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研究成果の概要：低温で化学反応性に優れる大気圧非平衡プラズマは，有望な有害ガス処理技

術である。本研究では，①大気圧非平衡プラズマ（特にストリーマ）の生成，②ラジカルを起

点とした反応過程を反映したシミュレーションモデルを構築し，窒素酸化物除去過程に適用し

た。更に，大気圧非平衡プラズマと触媒を組み合わせたハイブリッド装置を対象に触媒反応の

モデリングを行った。得られたシミュレーション結果より，反応過程の詳細を議論している。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 3,100,000 930,000 4,030,000 

２００８年度 500,000 150,000 650,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野：放電物理 
科研費の分科・細目：電気電子工学・電力工学／電気機器工学 
キーワード：有害ガス処理，窒素酸化物除去，プラズマ化学反応，プラズマ促進触媒反応， 

放電シミュレーション 
 
１．研究開始当初の背景 
 代表的な大気圧非平衡プラズマ源である
コロナ放電や誘電体バリア放電はストリー
マと呼ばれる細い放電柱（半径 100 mm 程度）
を伴う。ストリーマ内部は高密度プラズマ状
態（プラズマ密度がおよそ ）
となり，ここでの電子衝突によってラジカル
は主に生成される。大気圧非平衡プラズマを
有害ガス処理に適用する場合，これらラジカ
ルを起点とした化学反応を利用する。 

大気圧非平衡プラズマを有害ガス処理に
適用する上で課題となるのは，有害ガス処理

に対するエネルギー効率を改善すること（経
済性），および，副生成物が安定かつ無害で
あること（安全性），の２点である。これら
の課題解決には，(a)大気圧非平衡プラズマ
（特にストリーマ）の生成過程，(b)ラジカ
ルを起点とした化学反応過程，を正しく理解
することが必須である。先に述べたように，
ストリーマは局所的であり，また，ナノ秒の
オーダで進展するので，ストリーマ中の電界
や電子密度を計測することは容易でない。ま
た，大気圧下の反応過程は高速かつ複雑であ
り，リアクタ内の反応過程を実験的に追跡す
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ることも困難である。このような状況下で，
大気圧非平衡プラズマの物理・化学現象を適
切にモデル化したシミュレーションは，上記
(a)(b)を理解する上で極めて強力なツール
であり，将来的には設計ツールにも成り得る
ポテンシャルを有する。 

大気圧非平衡プラズマを用いた有害ガス
処理における反応過程のシミュレーション
は過去にも行われている。しかし，それらの
多くはコロナ放電や誘電体バリア放電中に
局在して形成されるストリーマを考慮して
おらず，プラズマが空間で均一であるとして
扱っている。また，実験結果とも十分には比
較されておらず，その定量性には疑問が残る。
すなわち，ストリーマを考慮し，更に，モデ
ルの妥当性を十分に検証した上で，反応過程
の詳細は議論されるべきである。 

加えて，昨今，プラズマの低温での反応性
と触媒の反応選択性の相乗効果を期待した，
プラズマ－触媒ハイブリッドシステムが広
く研究されている。しかしながら，プラズマ
が触媒に与える効果は不明であり，これらに
関してもシミュレーションに支援されるこ
とで展開が大きく広がる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，ストリーマ生成を考慮し

た，大気圧非平衡プラズマによる有害ガス処
理過程のモデリング手法の確立することで
ある。具体的には以下の課題を設定する。 
(1) ストリーマ生成を考慮した大気圧非平衡
プラズマによる有害ガス処理過程のモデル
化を行い，その妥当性を検証する。ここでは，
プラズマによる窒素酸化物除去過程を対象
とする。 
(2) 炭化水素を用いた窒素酸化物の選択接触
還元を対象として，触媒反応のシミュレーシ
ョンを実施し，その検証を行う。更に，プラ
ズマ－触媒ハイブリッドシステムについて
もその検証を行う。 
(3) プラズマによる揮発性有機溶剤（特にベ
ンゼン）を対象とし，上記で構築したモデル
を適用する。 
 
３．研究の方法 

本研究では，平行平板電極型の誘電体バリ
ア放電による有害ガス処理過程をシミュレ
ーションの対象とする。放電形成におけるス
トリーマ生成，ガス反応，その後の触媒反応
の時間スケールの違いを考慮の上で，図 1 に
示す階層構造のモデルを提案する。 

(1) 誘電体バリア放電中のストリーマ形成 
平行平板型誘電体バリア放電中のストリ

ーマの形成過程を軸対称３次元の流体モデ
ルによって計算する。陰極直前に配した偶存
電子を起点として放電の進展を模擬し，電子
なだれから陰極向けストリーマに転換され
たものを誘電体バリア放電として判断する。
これらストリーマの生成／消失過程，及び，
このときのイオンやラジカルの生成量を評
価する。 
(2) 気相中の反応シミュレーション 
レート方程式を用いて気相中の反応シミ

ュレーションを行う。このとき，前述の誘電
体バリア放電でのイオン／ラジカル生成量
を入力エネルギーの関数として取りこむこ
とにより，比投入エネルギー（投入電力をガ
ス流量で割ったもの）をパラメータとして反
応過程を評価する。 
(3) 触媒反応のシミュレーション 
気相と触媒表面の間でのガス分子の輸送

を考慮の上，気相中，及び，触媒表面での質
量保存式から触媒反応の過程を評価する。特
に，本研究では，ガンマアルミナ触媒上での，
炭化水素を還元剤とした窒素酸化物の選択
接触還元の過程を模擬した。 
 
４．研究成果 
(1) 誘電体バリア放電中のストリーマ形成 
 平行平板型誘電体バリア放電中に生成す
るシングルストリーマを，ガスの組成，ガス
温度（室温～573 K）をパラメータとして，
シミュレーションによって模擬した。ガス温
度をパラメータとしているのは，実際の燃焼
排ガスの処理を視野に入れているためであ
る。図 2 は 423 K の N2/O2(15%)中における中
心軸上の電子密度の進展を示したものであ
る。陰極前面に配した偶存電子を起点として
電子なだれが陽極に向かって成長し，Meek
の条件を満たすような荷電粒子密度が得ら
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図 1 計算モデルの構造 

 
図 2 陰極向けストリーマの計算結果の例． 

（ギャップ長 1.7 mm，ガス 1 気圧の

N2/O2(15%)，ガス温度 423 K） 



 

 

れたときに陰極向けストリーマの形成と進
展が確認された。電子なだれから陰極向けス
トリーマへの転換に必要な荷電粒子密度は

程度であり，陰極向けストリーマ
成長時には のオーダまで増加する。
以後，誘電体上への電荷蓄積とともにギャッ
プ間の電圧が減少して放電は停止される。ま
た，このときのストリーマの半径は 100 mm
程度であった。これらの特性は，実験結果よ
り認識されている事実，過去に実施された誘
電体バリア放電内のストリーマの計算結果
と一致する。 
 ストリーマ形成／進展に際して生成され
るイオンやラジカルの量を計算した。図 3 に
計算例を示す。本計算では約 21 ns で陰極向
けストリーマが陰極に到達しているが，ラジ
カル種はそれ以降に主に生成されているこ
とが確認できる。このような物理的特性は，
プラズマ化学反応を簡易にモデル化する上
で重要である。 
 ギャップ長や印加電圧といったパラメー
タを変えることで，誘電体バリア放電の詳細
な物理過程を調べた。工業用オゾナイザでは
極短ギャップ（～100 mm）が採用されており，
どのような物理的作用が働いているかは学
術的に興味深い。また，近年， の大き
なパルス電圧の印加が大気圧プラズマで広
く適用されているが，絶縁破壊電圧よりも高
い電圧印加は の大きなパルス電圧印加
に相当する。ギャップ長に関しては Meek の
条件と関連し，即ち，短ギャップにするほど
絶縁破壊に必要となる電界が高くなること
が明らかとなった。したがって，より高電界
下でラジカル生成を行いたい場合は短ギャ
ップが望ましい。また，高電圧を印加した際，
Meek の条件が満たされた時点で陰極向けス
トリーマが形成され，同時に陽極向けストリ
ーマも進展を開始した。陰極向けストリーマ
のみからなる放電に比べ，大電流，高電力密
度となる。 
 以上，本研究では，誘電体バリア放電中の
ストリーマ形成過程の詳細を数値シミュレ
ーションによって実施した。このようなシミ

ュレーションは本研究が最初ではない。しか
し，様々なガス温度やギャップ長，印加電圧
で適用した事例はなかった。全体を通じて，
誘電体バリア放電の絶縁破壊の条件として
Meek の条件が適当であることを確認した。
また，陰極向けストリーマが陰極到達後に主
にラジカル生成が行われることを示した。 
(2) 気相中の反応シミュレーション 
 リアクタへのガスの流入と流出，誘電体バ
リア放電によって生成されるイオンやラジ
カル，これらを起点とした化学反応を考慮し，
レート方程式による気相反応のシミュレー
ションを行った。誘電体バリア放電によって
生成されるイオンやラジカルの量は前述の
(1)で記した計算結果を用いている。ここでは，
排ガス中の窒素酸化物除去を対象とした N2/ 
O2/NO/C3H6 中での NOx 除去の結果を示す。
ガス温度や比投入エネルギー，ガス組成をパ
ラメータとして広範な条件下での検証を行
ったが，本研究の手法は実験で得られた結果
と定量的に良い一致を示し，手法の妥当性が
示された。また，これらの計算結果をもとに，
プラズマ内部での詳細な反応経路を検討し，
各種条件下での支配的な反応についても定
量的に特定している。図 4 は計算結果の一例
であり，C3H6 の添加に伴い，NO の主反応が
C3H6 を起点としたラジカルに変化する様子
が定量的に理解される。 
 以上，前述の誘電体バリア放電のシミュレ
ーション結果を用いたレート方程式の計算
により，広範囲の外部パラメータの下，実験
結果を定量的に再現できることを示した。こ
れは，本研究で提案するモデリング手法の妥
当性を支持するものであり，同手法を用いた
ガス処理等の設計も可能である。なお，揮発
性有機溶剤としてベンゼンの除去過程につ
いてもシミュレーションを実施する計画で
あったが，ベンゼンの反応過程，特に，ベン

 
図 3 誘電体バリア放電内でのストリーマ成長

に伴うラジカル生成量．（図 2 と同条件） 

 
図4  N2/O2(15%)/NO (200ppm)/C3H6中のプラ

ズマ処理における支配的な反応．（ガス温度は

423 K，比投入エネルギーは 6 kWh/Nm3） 



 

 

ゼン環の開環とそれ以降の反応素過程が十
分ではなく，シミュレーションの実施に至ら
なかった。より広範な反応素過程の調査が不
可欠である。 
(3) 触媒反応のシミュレーション 

ガンマアルミナ触媒上での，炭化水素を還
元剤とした窒素酸化物の選択接触還元の過
程をシミュレーションによって模擬した。必
要な反応は参考文献（B.Westerberg et al., 
Chem. Eng. J. Vol. 92 (2003) p. 27）から引用し
た。図 5 は計算結果の例であり，触媒温度に
対する NOx 除去特性が得られている。 

図 1 に基づき，プラズマ反応から触媒反応
までを推定するのは本研究が初めてである。
ただし，触媒反応の素過程に不明な点が多く，
計算結果の精度向上にはこれらのデータが
不可欠である。特に，プラズマ中で生成され
たラジカルの触媒反応に対する影響評価は
極めて重要であり，今後，第一原理計算や分
子動力学法などを用いた取り扱いが必要で
ある。 
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図 5  N2/O2(15%)/NOx(200ppm)/C3H6(700ppm)

中での選択接触還元における NOx 除去特性． 


