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研究成果の概要：ラジカルインジェクション脱硝反応機構解明の基盤的知見となるアルゴンプ
ラズマ内 NHiラジカル生成およびその連鎖反応について実験および理論計算を行った。放電条
件と NHラジカル生成挙動の関係を定量的に明らかにし，高い NHラジカル濃度を得るための
最適条件を得た。この結果をもとに，脱硝反応における NHiラジカル連鎖反応について理論計
算を行い，これまで不可能であった広い酸素濃度領域での高効率脱硝を得るブレイクスルーを
得た。 
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１．研究開始当初の背景 
大気圧アルゴンプラズマで NHi ラジカル
（NH2, NH, N）を生成させ，それを排ガス中
に注入することにより NH3→NH2+H, NH2+NO→
NNH+OH, NNH→N2+H, NH3+OH→NH2+H2O なるラジ
カル連鎖反応で高効率に脱硝を行う独創的
な脱硝方法を開発中である。 
しかしながら，アルゴンプラズマ内で生成

する NHi 濃度および脱硝反応場における NHi
ラジカルの寿命やその濃度変化についての
知見が不足しており，実用反応器設計には至
っていない。 
 

２．研究の目的 
本研究は，ラジカルインジェクション脱硝
装置の実用化のために，その設計法を確立す
ることを最終目的としている。そのためには， 
(1)アルゴンプラズマ内での NHi ラジカル生
成挙動およびラジカル寿命を定量的に把握
し，理論的に解明すること 
(2)脱硝反応場でのラジカル連鎖反応挙動を
反応動力学的に解明すること 
が必要である。 
これらの解明により，ラジカルインジェク
ション脱硝反応装置について，総合的なシミ
ュレーションが可能となる。 
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３．研究の方法 
(1)プラズマ内ラジカル生成挙動の解明 
実験装置（図 1）は，ラジカルインジェク
ター，脱硝剤供給部，高電圧パルス電源部，
分光器，高感度 ICCDで構成されている。パ
ルス電源の印加電圧，周波数，およびラジカ
ル剤流量を変化させ，高感度 ICCD により
NHラジカルの生成挙動を追跡する。 
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図 1 NH ﾗｼﾞｶﾙ生成挙動解明研究の実験装置 
 
(2)脱硝反応ラジカル連鎖挙動の解明 
実験装置（図 2）はラジカルインジェクタ
ー，脱硝剤供給部，高電圧パルス電源部，脱
硝反応管，反応温度制御装置，ガス成分連続
分析計で構成されている。パルス電源の印加
電圧，周波数，およびラジカル剤濃度を変化
させ，脱硝挙動を追跡する。 
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図 2 脱硝反応機構解明研究の実験装置 

 
(3)理論解析 
プラズマ内電子平均エネルギーの理論計

算，ラジカル生成濃度の理論計算，脱硝反応
の理論計算を行い，そのメカニズムを検討す
るとともに実験結果と比較した。シミュレー
ターは，BOLSIG, CHEMKIN, DARSを利用
し，独自の反応メカニズムを構築した。 
 

４．研究成果 
(1) NHラジカルの測定 
NH ラジカル自発光強度の測定は，集光レン

ズ付き光ファイバー，分光器（ANDOR SR-303i）
および ICCD カメラ（ANDOR Technology, 
iStar）を用いて行った。図 3は印加電圧 12 kV，
NH3 濃度 500 ppm,流量 15 L/min の時の NH ラ
ジカルの波形である。 

 

0

20000

40000

60000

80000

100000

320 330 340 350

Wave length [nm]

C
ou

nt
s 

[a
.u

.]

F 0 = 15 L/min
V pp = 12 kV
NH3 = 500 ppm

NH(c1П→a1Δ）

NH(A3П→X3Σ） N2(C3Пu→B3Пg）

 
図 3 インジェクター出口 NHラジカル波形 
 
(2) NHラジカルの生成挙動とその寿命 
電圧波形の正ピークおよび負ピーク時に
最大 NH ラジカル濃度が観察された（図 4）。
その寿命は 1µs 程度である。NH ラジカルは，
電圧周波数の 2倍周期で反応場に供給される
ことが明らかになった。 
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図 4 NHラジカルの生成挙動と寿命 

 
(3) NHラジカルの到達距離 
インジェクターから供給されたNHラジカ

ルが脱硝反応場に供給される距離は，インジ
ェクターから 5 mm程度であることがわかっ
た（図 5）。したがって，インジェクター先端
は，排ガス中心部に設置することが望ましい。 
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図 5 NHラジカルの到達距離 



 

 

(4) NHラジカルの最適生成条件 
滞留エネルギー密度という指標を用いて，

NH ラジカルの最適生成条件を探索した。イン
ジェクターに流す NH3+Ar の流量および NH3濃
度を変化させて検討した（図 6）。滞留エネル
ギー密度が 0.18 J/cm3の時，最大 NH ラジカ
ル強度が観測された。このプラズマ条件で脱
硝を行うことにより，高脱硝率を得ることが
できる。 
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図 6 NHラジカルの到達距離 
 
(5) 脱硝反応のモデリング 
ラジカルインジェクション脱硝反応は，プ

ラズマでの NHi生成と反応場における NH
ラジカルと NOとの反応（脱硝反応）の 2段
でおこる。その反応モデルを次の式でモデリ
ングした。 
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まずプラズマで生成するラジカルを次式

のメカニズムと仮定し，理論計算を行ったと
ころ，投入電力増加に対しラジカル生成濃度
が増大していく傾向を図 7のように表現でき
た。図 6に示した実験結果では，十分な投入
電力を与えると再結合によりラジカル生成
が抑制される結果となったが，理論計算では
それを表現するまでに至らなかった。しかし，
実験条件範囲内では実験結果を説明するこ
とができた。 
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図 7でシミュレーションされた各種ラジカ

ル濃度をもとにして，次にラジカルインジェ
ウション脱硝反応場のモデリングを行った。
図 8は種々の検討の結果，妥当と考えられる
反応経路を簡単にまとめた図である。脱硝に
重要な反応経路は， 
 
NH2 + NO → N2 + H2O 
NH + NO → N2 + OH 

NH2 + NO → NNH + OH 
NH3 + OH → NH2 + H2O 
NNH + O2 → HO2 + N2 
HO2 + NO → HNO3 
HNO3 + NH3 → NH4NO3 
OH + H → H2O 
 
であると推察された。 
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図 7 プラズマ内ラジカル生成のシミュレー

ション結果 
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図 8 ラジカルインジェクション脱硝反応に

おける反応機構 
 
(6) 反応メカニズムに基づいた高脱硝率を得
るための装置改良 
解明した反応メカニズムによれば，Hラジ
カルが多量に生成することにより，脱硝反応
の進行を阻害することがわかった。特に，酸
素が共存すると，Hラジカルは NH ラジカルの
連鎖反応を抑制し，脱硝率は低くなり，ラジ
カルインジェクション脱硝装置の実用性の
範囲を狭める要因となっていることがわか
った。そこで，Hラジカルが多量に生成しな
いような方法を考案し，その脱硝性能を従来
法と比較した。 
図 9は，従来法と新開発の方法による脱硝
性能の比較である。新開発の方法では，広い
酸素濃度範囲で高い脱硝率を示し，実用性は
拡大した。 
以上より，考察したメカニズムに沿って連
鎖反応が起こっているものと推定された。 
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図 9 NHラジカル連鎖反応を高めた場合の脱
硝性能（黒ライン）と従来法の比較 
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