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研究成果の概要（和文）：真空紫外エキシマーランプを用いて大気環境汚染物質を高価な金属触媒を使用することなく
大気圧空気中で連続的に高効率分解処理が可能な装置の開発研究を行った。サイドオン型および比較のためにエンドオ
ン型ランプを用いた装置を試作後、NO, NO2, N2O, VOC（ベンゼン、アクロレイン）の分解実験を汚染物質の濃度や流
量、ランプの照射時間などを変化させて行い、最適分解条件を決定した。得られた実験結果を分解モデルの計算結果と
比較し、分解機構を考察した。これにより実用装置の試作に必要な基礎データが得られた。

研究成果の概要（英文）：The photochemical removal of NOx and VOC (benzene, aldehydes) was investigated in 
N2 or air at atmospheric pressure using a side-on or head-on type vacuum ultraviolet (VUV) excimer lamp. 
All NOx and VOC gases could be removed after 172 nm VUV irradiation. The decomposition rates of these 
gases by using side-on type lamp was faster than those by using head-on one. N2O can be decomposed by 
using a 190 nm excimer lamp under greatly suppression of toxic O3 gas emission. The decomposition of C6H6 
by 172 nm lamp was studied and the results obtained were compared with those obtained by model 
calculations. A reasonable agreement between experimental and model calculations was obtained, leading us 
to conclude that the O(3P) + C6H6 reaction plays a significant role in the initial stage of the 
decomposition of C6H6. Not only batch experiments but also flow ones were performed for the practical 
application of this technique. Many fundamental data for practical application were obtained.

研究分野：大気環境化学
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  １版



１．研究開始当初の背景 
CO2の濃度増加による地球温暖化や NOx, 

SOx による酸性雨の発生などの大気環境汚
染問題は、人類が解決すべき喫緊の課題と
なっている。大気汚染物質の処理技術は触
媒、燃焼、吸着法など、既に一部工業化さ
れている。しかし、これらの従来の技術は
年々価格が急上昇している Pt や Pd 等のコ
ストの高い貴金属触媒を使用するために、
経済力が乏しいアジアの発展途上国の発電
所では環境汚染物質の処理装置が装備され
ていない。そのために NOx, SOx などの大気
環境汚染物質が放出され、酸性雨やオゾン
層破壊による地球温暖化の原因となってい
る。 

近年、低温プラズマを用いた大気環境浄
化法が無触媒プロセスとして注目されてい
るが、低温プラズマ中では N2, O2の反応で
NOx が発生してしまう。これは低温プラズ
マ中での主要な活性種が高速電子であり、
高速電子はNOx, N2, O2と非選択的に反応し、
後続する 2 次反応で NOx が発生することに
起因する。このことは空気中で低温プラズ
マのみで NOx の発生を抑制し、かつ NOx, 
SOx, VOC, 粒子状物質(PM)などの有害物質
を分解除去することは原理的に極めて困難
なことを示唆するもので、低温プラズマに
代わる有害物質を選択的に分解除去する新
たな発想に基づく技術の開発が望まれる。 

 
２．研究の目的 

申請者らは、これまで分子の光吸収波長
の選択性や活性酸素が大気汚染物質の分解
に有効であることに着目し、エキシマーレ
ーザーを用いた光処理技術の開発を行って
きた。1,2)本研究ではレーザーと比較して小
型で廉価であり、大気環境汚染物質を大気
圧空気中で連続的に高効率分解処理が可能
なエキシマーランプを用いた実用装置を開
発することを目的としている。装置の試作
後、NOx, SOx, VOC の分解実験を汚染物質
の濃度や流量、ランプの波長や照射時間を
変化させて行い、最適分解条件を決定する。
平成 25年度は特にオゾンの発生を抑制可能
な新型190 nmランプを使用した病院麻酔ガ
ス処理用 N2O 浄化装置の開発を目指した。 

また本研究と並行して真空紫外照射を光
触媒である TiO2粉末存在下で行ったり、エ
キシマーランプと排ガス浄化触媒を併用す
る際に使用可能な新規 Pt, Pd, Ag-Pd, Rh 系
触媒ナノ微粒子の液相合成に関する研究も
実施した。その結果、多くの新規形状・組
成の環境触媒の合成に成功した。 

 
３．研究の方法 
最初に図 1(a),1(b)に示すようなヘッドオン

型およびサイドオン型エキシマーランプを
用いた大気圧空気中で無触媒で作動する大
気環境浄化用の真空紫外光分解装置を試作
した。172 nm Xe2エキシマーランプの仕様を

表１に示す。サイドオン型ランプはヘッドオ
ン型ランプと比較して光強度は 1/5 と低いが、
照射窓面積は約 10 倍で、フォトン数は約 2
倍である。 

装置の試作後 N2O, NO の光分解実験を、実
験諸条件を変化させて実施し、最適分解条件
を決定した。また実験データのモデル解析を
行い、反応機構の詳細を解明することを試み
た。次に大気環境汚染ガスの分解処理実験を
NO2, SO2, VOC（ベンゼン、アクロレイン）
を対象として実施し、これらの大気汚染ガス
の最適分解条件を決定した。また実験データ
のモデル解析を行い、反応機構の詳細を解明
すると共に高効率な分解を実現するための
条件を決定した。 

最後に 2 年間で得られた結果を他の低温プ
ラズマ法と比較することにより、本研究で開
発を目指す真空紫外光プロセス装置の利点
を明らかにすると共に実用化に向けた更な
る改善点を総括した。 

本報告書では得られた結果の代表例とし
て N2O, ベンゼンを対象とした研究成果を述
べる。 

(a) 

(b) 

図 1. (a) ヘッドオン型、(b) サイドオン型
エキシマーランプ照射による大気汚染ガ
ス分解装置 

表１. 172 nm Xe2エキシマーランプの仕様

 



４．研究成果 
（１）エキシマーランプによる N2O の分解・
浄化プロセスに関する研究 
 N2Oは、対流圏に約310 ppb存在する微量成

分で、114年という長い寿命を持ち、温暖化や
オゾン層の破壊に大きく寄与することが知ら
れている。選択的触媒法では、O2やSOxの存
在下では触媒が被毒し、N2Oの分解は困難で
ある。また、プラズマ分解法では、O2が存在
すると、N2が分解して生じたNラジカルとの
反応により新たなNOxが生成する。このよう
な状況を克服するために、本研究では172 nm 
Xe2 エキシマーランプ照射によるN2Oの分解
を検討した。またウシオ電機により新たに開
発された190 nm エキシマーランプを使用し
た実験も行った。 
 実験には図 1(a), 1(b)に示したヘッドオン型
とサイドオン型の 172 nm Xe2 エキシマーラ
ンプ及びサイドオン型の 190 nm エキシマー
ランプを使用した。 
実験はN2O/N2又はN2O/N2/O2 (N2 : O2=4 : 1) 

混合ガスを反応セル内に導入し、系内を大気
圧に保った後、エキシマーランプ光を照射し
た。混合ガス中の N2:O2 比は四重極質量分析
計で決定した。照射後の N2O の残留率(%)、
N2, O2, NO の生成率(%)は、フーリエ変換赤外
吸収スペクトル(FT-IR)分析法を用いて決定
した。 
ヘッドオン型エキシマーランプを用いて大

気圧窒素、空気雰囲気中で N2O(100 ppm)を光
分解した結果を図 2(a)に示す。窒素中では
N2O を NO や NO2のような有害な副生物を発
生させることなく最終的に無害な N2, O2に分
解可能で、N2O の残留率は 10 分で 80%、30
分では 48%であった。窒素雰囲気中では、N2O
は 172 nm 光により以下の選択的光解離反応
で分解すると考えられる。 

 
N2O + hν → N2 + O(1D)    (1) 

 
O(1D)は以下の反応で最終的には O2へ変換さ
れる。 
 

O(1D) + N2 or O2 → O(3P) + N2 or O2 (2) 
2O(3P) + N2 or O2 → O2 + N2 or O2  (3) 

 
一方、空気中でのN2Oの残留率は 10分で 94%、
30 分で 78%であり、窒素中より分解速度が低
下した。空気中では O3 が発生し、その濃度
は 30 分照射後 2.5%に達した。空気中では、
N2O より光吸収係数が 5 倍大きな O2が 2000
倍存在しているにも関わらず、N2O が分解可
能である。これは空気雰囲気下では、172 nm
光が直接 N2O を分解するのではなく、O2 の
172 nm光分解により生じたO(1D)がN2Oを分
解するためと考えられる。 

 
O2 + hν → O(1D) or O(3P)    (4) 
N2O + O(1D) → N2 + O2    (5a) 
 → 2NO          (5b) 
 

O(1D)は(4)の O2 の光分解以外に O3 の光分解
反応(6)でも発生し、(5)の反応での N2O の分
解に寄与するものと考えられる。 

 

図 2. バッチ系での(a)ヘッドオン型 172 
nm、(b)サイドオン型 172 nm、(c)サイドオ
ン型 190 nm エキシマーランプによる窒素
中、空気中での N2O (100 ppm)の光分解。
N2O の残留率の照射時間依存性 



O3 + hν → O2 + O(1D) or O(3P) (6) 

 
  同様に N2O の 172 nm エキシマーランプに
よる分解をサイドオン型エキシマーランプ
を用いて実施した結果を図 2(b)に示す。窒素
中での N2O の残留率は 10 分で 60%、30 分で
22%であった。一方空気中での N2O の残留率
は 10 分で 82%、30 分で 49%であった。 

上記の研究からサイドオン型エキシマー
ランプは光強度はヘッドオン型ランプの 1/5
と低いが N2O の分解速度が速いことがわか
った。これは光と N2O ガスとの直接的な接触
面積が広く、窒素中では(1)式、空気中では(5)
式による N2O の分解が効率よく起こるため
と考えられる。空気中の O3濃度は 30 分照射
後は 6.6%まで上昇した。 

O2の光吸収係数は 190 nmでは 172 nmと比
べて 4 桁低く、一方 N2O の吸収係数は両波長
で大差はない。よって 190 nm 光を用いると
有害なオゾンの発生を抑制した条件で光分
解が可能と予測される。実際に図 2(c)に示す
ように190 nm照射ではランプの光強度が172 
nmサイドオン型の1/2と弱いにも関わらずオ
ゾン濃度が 1/10 という条件で高い N2O の分
解速度が得られた。 
 
（２）エキシマーランプによるベンゼンの分
解・浄化プロセスに関する研究 
 揮発性有機化合物（VOC）は光化学オキシ
ダントの原因物質で、分解・除去に関する研
究が活発に行われている。主な処理法として
は高温での触媒分解や放電プラズマによる
分解があるが、運転コストや NOx の発生など
課題も多い。本研究では大気圧・室温で作動
し、運転コストも安く触媒を必要としない
Xe2 エキシマーランプを使用して、安定性が
高く難分解性のベンゼンの分解機構を調べ
た。 

実験には図 1 に示した装置を使用した。
C6H6/N2/O2 混合物を反応チャンバー内に導入
し閉鎖系とフロー系で 172 nm 光による分解
実験を行った。 
① へッドオン型ランプによるベンゼン分解 

ベンゼンを分解するとHCOOH, CO, CO2な
どの生成物が FTIR スペクトルには観測され
た。ベンゼンの分解に寄与する活性種は、直
接的な VUV 光、主に(4), (7)の反応で生じる
O(1D), O(3P), O3である。 

 
  O(3P) + O2 + N2 or O2 → O3 + N2 or O2 (7) 
 
大気中の 172 nm 光の透過距離は約 1 cm であ
るので長寿命の O3以外は光源付近で寄与す
る。O3のみや O(1D), O(3P)を主な活性種とす
る複数の実験を実施した結果、ベンゼンはラ
ンプ照射窓付近にのみ存在する O(3P)の反応
で分解していることがわかった。 
② サイドオン型ランプによるベンゼンの分

解 
O(3P)が C6H6 分解により効率的に寄与する

ように、反応容積の 4.3 %しか光が直接照射
されないヘッドオン型から、全体に光が照射
されるサイドオン型へ装置を使用した実験
を行った。図 3 にヘッドオン型とサイドオン
型ランプ(試料 1000 ppm, 反応容器の厚み 3 
cm)のベンゼン残留率の照射時間依存性を示
す。サイドオン型では約 90秒でC6H6を 100 %
分解し、エネルギー効率を約 8.9 倍向上させ
ることに成功した。 
③ サイドオン型でのベンゼンの分解シミュ

レーション 
主要な反応として(4)と以下の(8)(11)の反

応を考慮して、全反応を連立微分方程式に表
し、ルンゲクッタ法を用い解くことによって
実験値を再現した。 

 
O3 + O(3P)  2O2     (8) 
C6H6 + O(3P)  Products    (9) 
C6H6 + O3  Products     (10) 
C6H6 + h  Products     (11) 
 

計算結果は実験結果とほぼ一致し、上記分解
機構でベンゼンの分解が説明できることが
わかった。 
④ フロー系でのベンゼンの分解 
 実用化を目指してフロー系での実験をサ
イドオン型とヘッドオン型ランプを使用し
て実施した（図 4）。その結果、ヘッドオン型
では 10%程度しか分解しないのに対して、サ
イドオン型を用いると難分解性のベンゼン
を約 50%分解可能なことがわかった。 
 
（３）まとめ 
 172 nmエキシマーランプによる NOx, VOC
の分解を研究した。サイドオン型とヘッドオ
ン型装置を用いて分解速度を比較したとこ
ろ、サイドオン型の方が著しく速いことがわ
かった。N2O の分解では 190 nm 光を使用す
ることで有害な O3 の発生を抑制した条件で
N2O を分解可能なことがわかった。ただし、

図 3. バッチ系でのヘッドオン型とサイド
オン型ランプによる 172 nm 光分解におけ
るベンゼン残留率の照射時間依存性 



190 nm ランプは現在光照射強度が 5mW/cm2

と低く、今後さらに高出力エキシマーランプ
の開発が期待される。VOC の分解では安定で
難分解性のベンゼンを 172 nm 光照射で分解
可能なことがわかった。試作装置ではフロー
系で約 50%のベンゼンを分解可能であった
が、光源の光照射強度を上げたり、処理ガス
と真空紫外光との接触時間を長くすること
で実用化レベルの装置が開発可能と思われ
る。本研究により空気中でのプラズマ処理プ
ロセスで問題となる NOx の発生を抑制した
条件で、NOx, VOC などの様々な大気環境汚
染ガスを分解可能なことが明らかになった。
これらの研究成果は実用装置の開発に不可
欠な多くの基礎的データを提供するもので
ある。 
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図 4. フロー系でのヘッドオン型とサイド
オン型ランプによる 172 nm 光分解におけ
るベンゼン残留率の照射時間依存性 


