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研究成果の概要（和文）：　青果物の鮮度を低下させる空気中の低濃度エチレンを選択的に吸着したのち、短時
間のプラズマ照射で一気に分解する高効率プラズマ触媒システムを構築した。シリカコーティングと銀担持を行
ったメンブレン状触媒管を作製し、管状プラズマ反応器に設置したところ、周期的プラズマ照射によるエチレン
分解の速度は約4倍に増加した。
　また、装置の大型化に向けて平板積層型プラズマ触媒反応器の開発も行った。電極表面にシリカコーティング
を行うことにより表面積は増加し、プラズマ放電の均一性も向上した。さらに空気中のエチレンを吸着・濃縮す
るための平板メンブレン状触媒も作製した。現在、これらを組み合わせて装置を構築している。

研究成果の概要（英文）：  A highly efficient plasma catalytic system was developed for selective 
adsorption and subsequent decomposition of low-concentrated ethylene in air that degrades freshness 
of fruits and vegetables. Inserting the silica-coated and silver-loaded membrane-like catalyst tube 
in the tubular plasma reactor resulted in an about 4-fold increase in a rate of ethylene 
decomposition by periodic short-term plasma irradiation.
  In addition, a flat-plate-stacked plasma catalytic reactor was designed for increasing the system 
size. Silica coating on the flat electrodes increased in the surface area and homogeneity of plasma 
discharge between the electrodes. A flat membrane-like catalyst was also prepared for adsorptive 
condensation of ethylene in air. The system is now built by combining the electrodes and catalysts.

研究分野： 触媒化学、プラズマ化学、環境化学

キーワード： 流通管理　エチレンプラズマ分解　電力消費量削減　高効率化　プラズマ触媒反応　メンブレン状触媒
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１．研究開始当初の背景 
多くの青果物は自分自身が排出したエチ

レンガスによって成熟・老化が進行し、青果
物の種類によっては数 ppm という非常に低
濃度でも鮮度が著しく低下することが知ら
れている。したがって、青果物を長期間保存
あるいは輸送する際にはエチレンを除去ま
たは分解する必要がある。その方法として、
①ゼオライト、活性炭等の吸着剤による吸着
除去法、②過マンガン酸カリウム、臭素塩等
の酸化剤による酸化法、③触媒やプラズマを
利用する空気酸化法などが開発されている。
①と②はエネルギーを必要としないが、次第
に能力が低下するため、定期的に吸着剤や酸
化剤を交換しなければならない。③はメンテ
ナンスフリーで処理能力も大きいが、運転に
は電力等のエネルギーを投入する必要があ
る。青果物の鮮度維持で問題となるエチレン
は数～数百 ppm という非常に低濃度であり、
これを分解するために常時エネルギーを投
入するのは効率が悪く、改善が必要である。 
プラズマ分解法はメンテナンスフリーで

処理能力も大きく、装置が小型であるという
利点を有する。また、触媒法などの酸化・燃
焼法では稼働温度に達するまでに時間を要
するが、プラズマ法では電源の ON／OFF に
より直ちに運転／停止ができ、効率良く反応
を制御できるという利点もある。エチレンの
分解効率を低下することなく電力消費量を
抑制するためには、プラズマ中に設置可能な
吸着剤の利用が有効と考えられる。すなわち、
プラズマ無照射時には吸着剤がエチレンを
捕捉し、その後短時間のプラズマ照射によっ
て捕捉したエチレンを一気に酸化・分解し、
吸着能力を回復する、という反応システムで
ある。この方法ではプラズマの照射時間を大
幅に短縮して消費電力を大幅に削減できる
と期待される。 
このようなプラズマ反応システムを構築

するためには、プラズマ中に設置可能で、プ
ラズマにより損傷しない吸着剤・触媒が不可
欠である。研究代表者は、誘電体バリア放電
型プラズマ反応器用の触媒として、メンブレ
ン状アルミナ(MA)管を開発した。この触媒は
管表面に垂直に、すなわち、内部電極と外部
電極に対して垂直に成長した直径約 100 nm
の貫通孔を多数有しているので、この細孔を
通じてプラズマ放電が可能となっている。し
かも、細孔内壁に金属や酸化物を容易に析出
できるので、目的にあわせて表面の改質や触
媒活性成分の付与が可能である。窒素／水素
混合ガスのプラズマ中にルテニウムを担持
した MA 管を設置したところ、アンモニア生
成量が 2 倍に増加することを確認し、プラズ
マ反応におけるこの触媒の有効性を示すこ
とができた(1,2)。 

 
２．研究の目的 
本研究では、上記の MA 管を吸着剤・触媒

として利用して高効率なエチレンプラズマ

分解システムを構築することを第 1 の目的と
した。そのために、MA 管に SiO2コーティン
グや金属担持を行ってエチレン吸着・濃縮能
の改善を図り、その効果を種々のキャラクタ
リゼーションや周期的プラズマ照射による
エチレン分解反応試験により検証した。また、
SiO2 コーティング処理した平板電極と平板
メンブレン触媒を開発し、それらを積層する
ことによって大型化したプラズマ触媒反応
システムを構築することを第 2 の目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) メンブレン状触媒管を用いたエチレンプ
ラズマ分解の高効率化 
①触媒調製 
 MA 管は陽極酸化法により作製した。アル
ミニウム管（直径 5 mm、厚さ 0.05 mm、純度
99.5%）内に 1 wt%  (COOH)2 水溶液を通じ
ながら、アルミニウム管を陽極、管内に通し
た炭素棒を陰極としてDC100Vで10 h陽極酸
化することにより、管内壁に多孔質酸化膜を
形成した。洗浄後、15 wt% HCl - 0.1M CuCl2 
水溶液に浸漬して外側の地金を溶解し、さら
に 25 wt% H3PO4溶液に浸漬して底部の非多
孔質アルミナ層（バリア層）を溶解すること
により細孔を貫通させた。これを電気炉中で
焼成（500℃、4 h）して MA 管を得た。この
MA管を80℃で24 h撹拌したケイ酸エチル‐
エチレングリコール混合溶液に浸漬したの
ち焼成（500℃、4 h）することにより、SiO2

コーティングした SiO2/MA を得た。さらに 2 
wt% 硝酸銀水溶液に浸漬して Ag を担持し、
同条件で焼成して Ag/SiO2/MA を調製した。 
②エチレンプラズマ分解 
 管状プラズマ触媒反応器の概略図を Fig. 1
に示す。メンブレン状触媒管を内部電極であ
るステンレス管の外側に固定し、これを石英
管の中心に固定した。反応ガスはこのステン
レス管からステンレス管中央に設けた孔を
通して触媒管内に導入され、触媒管の細孔を
通過して系外に排出される。プラズマは石英
管の外周に巻きつけたアルミニウム箔と内
部電極との間に Vrms = 3.5 kV、21.5 kHz の交
流電場を印加することによって発生させた。
この反応器を 500 ppm エチレン／空気混合ガ
スを充填した約 7L の容器に接続し、ポンプ
で循環させながら 5 s/min の割合で周期的に
プラズマを照射した。エチレン濃度はガスク
ロにより分析した。 

 
(2)平板積層型プラズマ触媒反応器の開発 
装置の概略図をFig.2に示す。電極にはSiO2

 

Fig. 1 管状プラズマ触媒反応器 



コーティングしたアルミニウム板を使用し、
2 枚の電極の間に板状メンブレン触媒を設置
する。ガスは電極に設けた孔から第一プラズ
マ層に導入され、触媒の細孔を通り、次の電
極の穴から第二プラズマ領域に移動する。電
極とメンブレンを積層することにより、大型
化が可能である。 
①SiO2コーティング電極の作製 
 2 枚の平板電極に電圧を印加して均質なプ
ラズマを発生させるためには、ガラス等の誘
電体を電極間に設置する必要がある。本研究
では、誘電体としての役割とエチレン吸着剤
としての役割を兼ね備えた SiO2 コーティン
グ膜をアルミニウム電極表面に作成した。密
着性を高めるため、アルミニウム板を 1 wt% 
(COOH)2水溶液中、DC50 V、4 h 陽極酸化し
て表面に酸化物層を形成した。この板にケイ
酸エチル‐エタノール‐水‐塩酸の混合溶
液を一定温度で撹拌して粘度を調整した
SiO2ゾルをスピンコートし、焼成（500℃、4 
h）した。 
②平板メンブレン状触媒の作製 
 アルミニウム板を 1 wt% (COOH)2 水溶液
中、DC80 V、10 h 陽極酸化して表面に多孔質
酸化膜を生成したのち、電圧を段階的に降下
することにより細孔径を減少させた。その後
逆電圧を印加してアルミニウム‐酸化膜界
面付近で水素を発生させることにより、多孔
質酸化物膜をアルミニウム板から剥離した。
焼成（500℃、4 h）後、ケイ酸エチル‐エタ
ノール‐水‐硝酸混合溶液に浸漬し、再び同
条件で焼成して SiO2/MA 板を得た。さらに、
硝酸銀水溶液に浸漬したのち焼成して
Ag/SiO2/MA 板を調製した。 
 
４．研究成果 
(1) メンブレン状触媒管を用いたエチレンプ
ラズマ分解の高効率化 
 陽極酸化により作成したMA管の内壁には
管外壁に貫通する直径約 130 nm の細孔が生
成したことが SEM により確認された。未処
理の MA 管の表面積は約 6 m2/g であるが、シ
リカコーティングによって 46 m2/gに増加し、
Ag 担持によって 25 m2/g に減少した。パルス
吸着法により、エチレンは未処理の MA には
ほとんど吸着しないこと、SiO2/MA にはわず
かに吸着すること、Ag の担持(Ag/SiO2/MA)
により吸着量は 150 倍にも増加すること、が

明らかとなり、Ag はエチレンの吸着・濃縮
に効果的であることが示された。 
周期的プラズマ照射(5 s/min)による循環型

反応器内のエチレン濃度の変化を Fig. 3 に示
す。パルス吸着法では MA 管表面に化学吸着
するエチレンを検出できなかったにも関わ
らず、MA 管挿入によりエチレン分解速度は
無触媒時の 2.4 倍に増加した。おそらく MA
上には物理吸着したエチレンが存在し、これ
らがプラズマ照射によって分解されたもの
と推察される。エチレン分解速度は SiO2/MA
や Ag/SiO2/MA でわずかに増加したが、Ag の
エチレン吸着・濃縮効果は観察されなかった。 
そこで、触媒‐プラズマ領域の下流に小さ

な第2のプラズマ領域を設けた2-stage反応器
で同様な実験を行ったところ、Fig. 3 に示す
ように、SiO2/MA での分解速度は 4%の増加
であったのに対し、Ag/SiO2/MA では 34%も
増加した。これは、Ag 上に吸着したエチレ
ンはプラズマ照射により脱離するが、分解は
ほとんど起こらないこと、脱離したエチレン
は第 2 プラズマ領域を通過する際に分解され
ることを示唆している。 

1-stage反応器に 500 ppmのエチレンを含む
空気を通じながらプラズマ照射したときの
反応器出口におけるエチレン濃度の変化を
Fig. 4 に示す。無触媒の場合、プラズマ照射
中はエチレンがほとんど分解されて濃度は
ゼロとなるが、放電を停止するとエチレン濃

 

Fig. 2 平板積層型プラズマ触媒反応器 

 
Fig. 4 プラズマ照射による反応器出口エ

チレン濃度の変化 

 
Fig. 3 周期的プラズマ照射(5 s/min)による

エチレン分解反応における触媒管の
効果 



度は直ちに増加し、導入濃度と等しくなった。
Ag/SiO2/MA 管が存在すると、放電終了後も
約 10 分間はエチレン濃度が低い状態が続い
た。これはプラズマによって清浄になった触
媒上にエチレンが吸着していることを明示
している。 
結論として、エチレンの吸着・濃縮にはメ

ンブレン状 Ag/SiO2/MA 触媒が有効であり、
これにより周期的プラズマ照射によるエチ
レン分解の効率を無触媒時の約 4 倍に増加で
きることが示された。 
 
(2)平板積層型プラズマ触媒反応器の開発 
①SiO2コーティング電極の作製 
 スピンコート法で均一なシリカコーティ
ング膜を作成するには、シリカゾルの粘度の
調整が重要となる。種々の条件で調製を試み
たところ、ケイ酸エチル:エタノール:水:塩酸
の比が 1:3:10:0.07 の混合溶液を 80℃で 4h 撹
拌したとき、適した粘度（50–80 mPa·s）を得
ることができた。このシリカゾルを陽極酸化
処理したアルミニウム板にスピンコートし、
焼成（500℃、4 h）した試料の断面 SEM 像を
Fig.5 に示す。コーティング回数の増加にとも
ない、シリカ膜の厚さが増加している様子が
窺える。また、表面積もコーティング回数と
ともに増加し、20 回（SiO2(20)/Al2O3/Al）で
は 1.9 m2/cm2 となった。この電極 2 枚を間隔
1 mm で設置して交流電場を印加したときの
断面の写真を Fig. 6 に示す。Al2O3/Al 電極で
は Al2O3 膜が薄いために放電が一点に集中し
ているが、SiO2/Al2O3/Al 電極では誘電体の厚
さが増加したため、広い範囲で放電が起こり、
均一性が改善されたことが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
②平板メンブレン状触媒の作製 
 種々の条件を検討したところ、陽極酸化電
圧 80 V、処理時間 16 h が最適であり、そのと
きのメンブレン膜の厚さは約 0.1 mm となる
ことが分かった。得られたメンブレン膜の
SEM 像を Fig.7 に示す。溶液側表面から約 180 

nm の細孔が垂直に成長していることが確認
された。多孔質膜をアルミニウム板から剥離
するために陽極酸化電圧を段階的に降下し
たことから、地金（剥離）側では細孔径が徐々
に減少し、開口径は 10 nm 以下となった。SiO2

コーティングや Ag 担持のあともメンブレン
状触媒の構造に大きな変化は観察されなか
った。 

MA、SiO2/MA、Ag/SiO2/MA の表面積はそ
れぞれ 17、22、14 m2/g であり、SiO2コーテ
ィングによって増加するが、Ag 担持により
減少した。しかし、Ag/SiO2/MA は SiO2/MA
の約 13 倍のエチレン吸着能を示し、Ag の有
効性が確認された。現在、SiO2コーティング
電極とメンブレン状 Ag/SiO2/MA 触媒を組み
合わせて積層型プラズマ触媒装置の構築を
行っている。 
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