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1. 緒論
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1.1. 電力の化学燃料への転換  

 

 本章では，世界中で導入が進み存在感を増している再生可能エネルギーの高度利用法と，

その中で本研究が果たす役割に関して述べる。 

 1.1 節では再生可能電力の利用法として注目されている電気化学合成によるエネルギーキ

ャリア製造に関して述べる。1.2 節では本研究で研究対象としているメタンのドライ改質に関

して述べ，1.3 節では，電気化学合成によるエネルギーキャリア合成の一つとしての非平衡プ

ラズマを用いたメタン改質に注目し，それの果たす役割と課題に関して述べる。1.4 節で，そ

の先行研究事例と，それらと比較して本研究の特色を述べる。1.5 節では本研究で明らかにす

る内容を述べ，また本論文の構成を説明する。 

 近年，再生可能電力の供給が増加し，その利用法として電力から化学エネルギーを合成す

る電気化学変換が注目されている。以下では，現在行われている電力による化学エネルギー

合成の代表として電力による水素の製造に関して述べる。 

化石燃料の大量消費は経済成長を支えてきた一方で，CO2 大量排出による地球規模の環境

問題を引き起こし，その改善を要求されている。そのため，再生可能電力は近年増加の一途

をたどっており，図 1 は 2000 年から 2015 年の再生可能電力容量とその年間増加率を示して

いる。2000 年代初期には年間約 5 %以下の増加率であったものが，2010 年以降では 9 %近い

増加率を維持している。また，2000 年第初期には，再生可能電力のほぼ全てが水力であった

ものが，近年では風力，太陽光発電の増加が著しく，全体の約 4 割を占めていることが分か

 

図 1 再生可能電力容量と年間増加率[1] 
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る。これらの電力は発電量が天候に左右されるため出力に変動が大きく，そのため電力の貯

蔵は重要な課題であるが，その手段の一つとして高いエネルギー密度を持つ化学エネルギー

への変換が世界的に注目されている�����。電力の化学燃料への変換で現在主流となっている

手法は水の電気分解による水素の製造である。ヨーロッパでは太陽光や風力により発電され

た余剰な再生可能電力により水電解 �� を生産する，あるいは得られた �� をバイオマスなど

から得られる ���と反応させることで ���を得る（メタネーション� ��� � ��� Ă ��� � ����）

������ �� ����が行われており�����，���5 年時点で 5� �の転換効率で電力からメタンを得る

ことに成功している���。また天然ガスパイプラインには 5 �まで ��を混入させても問題ない

���とされるため，メタン，あるいは水素を得る������ �� ����は，パイプライン網が発達した

ヨーロッパでは既存インフラとの適合性も良い。一方，日本においては天然ガスインフラが

発達しておらず，ヨーロッパと同様の ����� �� ��� の実現は困難であり，異なる方式が電力

の貯蔵性を向上する必要がある。本論文では，その一つとして再生可能電力を液体燃料へ転

換することを想定した。液体燃料は，図 ������に示すように二次電池や気体燃料と比べて数倍

以上のエネルギー密度を有し，実現すれば電力の貯蔵・輸送に非常に魅力的な選択肢である。

本論文では，電力の液体燃料化を実現する手段として，メタンのドライ改質を対象とした。

次節ではドライ改質に関して述べる。 

 

1.2. プラズマメタン改質 

 

前節では，再生可能電力の利用法の一つとしてすでに実用化されている������ �� ����につ

 

図 � 各エネルギー貯蔵形態におけるエネルギー密度 

������ ����������� �������� ���� �������� ������� ������� ����������� ������������ ��������� 
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て述べた。本研究では，電力から化学燃料への転換においてメタンのドライ改質（CH4 + CO2 

→ 2H2 + 2CO）を提案する。メタン改質により製造される H2/CO 合成ガスは C1 化学と呼ばれ

るプロセスによりアンモニア合成や水素製造，さらには液体燃料を含む多様な製品を製造す

る基幹物質となる[2,9,11]。このプロセスを図 3[11]に示す。そのため，再生可能電力によりプ

ラズマを形成し，メタンのドライ改質を行うことで，水素だけでは実現できないエネルギー・

物質循環利用が可能となる。そこで，本節ではメタンのドライ改質について述べる。 

 

1.2.1. 再生可能エネルギーとしてのメタン 

 

 動植物に由来する資源のうち，化石燃料を除いたものをバイオマスと呼び，これは再生可

能エネルギーとして利用される[12]。2030 年におけるバイオエネルギー生産のポテンシャル

は 97–147 EJ と試算されている（図 4）[10]。バイオマスをエネルギー利用する際，バイオマ

スを物理的，熱化学的，あるいは生物化学的にエネルギーに変換する。バイオマスのエネル

ギー変換技術の代表例を表 1 に示す[12]。生物化学的変換の一つにメタン発酵があり，これに

よって製造されるものがバイオガスである。バイオガス製造に適したバイオマスとして，家

畜糞尿や生活残渣，食品残渣などがあるが，2030 年におけるバイオエネルギーの約 25%を占

めると予想されている[12]。バイオガスはメタンを主成分とするものの，その濃度は約 60 %

 

図 3 H2/CO 合成ガスによる化学品製造[11] 
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であり，CO2を約 40 %含む。そのため，熱量が小さいため燃焼には向かないが，実際には CH4

が低濃度であっても燃焼させ，発電・熱利用している[1]。これを H2/CO 合成ガスへ改質する

ことで，先述のエネルギー・物質利用に貢献する。またエネルギー利用を考えても，液体燃

料へ合成した後，水素需要地へ輸送し，需要地近隣の低温排熱を取り込んで水素に変換する

ことでエネルギーの高質化が実現する[13]。 

 

 

図 4 2030 年におけるバイオエネルギー生産のポテンシャル[7] 

表 1 バイオマスエネルギー変換技術[12] 
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1.2.2. メタン改質とその課題 

 

 前項では，バイオガスを ����� 合成ガスへ改質する意義を述べた。本項では，現行のメタ

ン改質に関して述べた後，バイオガスを改質するに当たって生じる � つの課題，高温熱エネ

ルギーとコーキング（固体炭素の析出）に関して述べる。 

 メタンを出発原料として ����� 合成ガスを製造する場合，一般には水蒸気改質（���� ����� 

������� ���������� ����）や，反応器上段でメタンを部分酸化させ����その際に発生する熱と水

蒸気を用いて反応器下段で ��� を行う自己熱改質（���� ���� ������� ���������），あるいは

部分酸化（���� ������� ���������� ����）などの手法がある。また，改質時に二酸化炭素を添加

し，ドライ改質（���� ��� ������� ���������� ����）を利用して，製造される ����� 比を調整

する場合がある。 

 

��� � ��� Ă ��� � �� ���� 

��� � ����� Ă �� � ���� ���� 

��� � ����� Ă �� � ��� ���� 

��� � ��� Ă ��� � ��� ���� 

 

これらは高温の熱エネルギーを必要とし，一般に 8�� �� 以上で行われ，そのため原料メタン

の一部を燃焼させている�������。これがメタン改質の一つの課題である。以下，��� におい

て燃焼させるメタンの量を計算する。なお，一般に ��� ではコーキングが避けられないが，

簡単のため����の反応が理想的に進行した（転換率，選択率ともに ��� �）として計算した。

 

図 � ��� のプロセス 

表 � ���，��，�� の発熱量（���� ����� ������� �����） 

 ��� �� �� 

��� 

�������� 

8���� ����8 �8��� 
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計算に用いた発熱量は，���������� �������������� ������ のデータを用いて算出し，その結

果を表 � に示す����。��� のプロセスを図 � とし，メタン転換率が ��� �，原料メタン濃度

が ��� �において，式���で定義されるエネルギー効率 ̀ が ��� �の理想的な場合でも改質器

に導入するメタンの �� �以上を燃焼に供する必要がある。 

 

���� � ���	
��	
����������������� � ��������	�������

� ��� ��� 

 

これが，メタン濃度が �� �のバイオガスになると，エネルギー効率 ̀ が ��� �であっても燃

焼させる割合は �� �以上となる。図 � にエネルギー効率 ̀ に対する燃焼させる原料の割合を

示すが，̀ が 9� �にまで低下するだけで燃焼させる原料の割合は �� �にまで増加し，高いエ

ネルギー効率であっても製品となるメタンが劇的に減少することが分かる。また，高温熱エ

ネルギーを要することはエネルギー効率以外の面でも，改質器や触媒に対する制約を生む。 

改質器の寿命は使用時の最高温度と温度勾配に大きな影響を受け，最高温度を僅かに低下さ

せることができれば，寿命を多き伸ばすことができる。例えば，改質器の巻壁温度を ��� ��

から �� �� 程度低下させることで寿命が � 倍にのびるとされている����。原料を燃焼させる際

の燃焼生成物として ���や ��� を生成することも問題となる����。 

天然ガスからの液体燃料製造プロセスは，可採埋蔵量が � ���（�������� ����� ����）以上で採

算がとれるとされている����。��� 年かけて � ��� のガスを採掘するとしても ��� 万 ����� の

生産量となる。一方でバイオガスは，別海町を例にとると �� ���� の乳牛糞尿からバイオガス

を得ており����，牛糞尿からは ����� �������������のバイオガスを得る��9�。つまり，別海町

におけるバイオガス生産量は ��������� ����� であり，天然ガスの規模とは比べ物にならい程

小規模である。このように，小規模となることが避けられないバイオガスを改質するために

 

図 � エネルギー効率に対する燃焼させる原料の割合 
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は，従来の高温改質は適用できず，燃焼を必要としない低温改質の技術を確立する必要があ

る。 

 メタン改質のもう一つの課題として，コーキングが挙げられる。コーキングはメタンの脱

水素反応����および逆 ��������� 反応と呼ばれる����により生じる。 

 

��� Ă � � ��� ���� 

��� Ă � � ��� ���� 

 

生成した固体炭素は触媒の劣化や破砕，反応器の閉塞をもたらす。天然ガス改質では過剰水

蒸気（������� � 1�� �1��）を添加するが，水蒸気の生成のためにも燃料が必要となる。また，

過剰水蒸気雰囲気においては，触媒の �� 微粒子のシンタリングが促進されてしまうことも報

告されている��1�。シンタリングとは，微粒子が凝集し肥大化することであり，触媒粒子の表

面積が減少し，触媒活性の低下につながる。また，ドライ改質においては，�� 微粒子のサイ

ズが約 10 �� よりも大きくなると炭素析出の選択性上昇してしまうことが報告されている

����。これは ���の活性サイトが �� 微粒子のエッジ部や角����，または �� と担体の界面����

���であるためである。粒子サイズが大きくなると ���の活性サイトが減少し �� への � 原子

供給が遅くなり，炭素析出が加速する。言い換えれば，粒径を小さくすれば炭素析出を抑制

 

図 � �������� 相図 ��00 �� 1 ���� ����（一部加筆） 
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した改質が実現するが，粒径の小さい触媒を調製するには触媒金属の担持量を減らす必要が

あり処理能力が低くなるため，実用に向かない。 

原料ガス中のCO2/CH4比を増加させることでコーキングは抑制できるが，その場合，図7[27]

に示すように CO2/CH4 > ~10 とする必要があり，メタン処理能力が著しく低下する。そのた

め，高いメタン分率で過剰水蒸気を使用せず，また触媒金属の担持量を少なくせずにコーキ

ングを抑制するために，コーキング耐性の高い Ni 触媒に関する研究が数多く行われている。

Ni 触媒のコーキング耐性向上のために，アルカリ金属酸化物やアルカリ土類金属酸化物を添

加することがある[28–30]。DMR の原料の一つである CO2 が酸性のガスであるため，アルカ

リ金属やアルカリ土類金属の添加により CO2 の吸着，分解が促進されることが期待できるた

めである。その他には，Redox 作用によるコーキング抑制を期待して，ランタンやセリウム酸

化物，またペロブスカイト型触媒を用いることがある[31-33]。Redox とは，触媒自身が消費・

再生されることであり[31]，DMR においては触媒中の O 原子により，CH4や析出炭素が酸化

され CO を生成し，触媒は CO2から O 原子を受け取り再生すると同時に CO を生成する。 

 

1.3. プラズマ触媒反応 

 

 前節ではバイオガスを改質するに当たって，低温改質の技術開発が必要であることを示し，

またメタン改質の課題であるコーキングとコーキング耐性の高い触媒開発に関して述べた。

本節では，メタン改質の低温化を達成するためにプラズマ触媒反応に着目し，まず本研究で

利用したプラズマである誘電体バリア放電（D�D� die�e���i� ba��ie� dis�ha�ge）に関して述べ，

D�D を触媒に重畳することで期待される効果に関して述べる。 

 

1.3.1. 誘電体バリア放電 

 

 プラズマは一般には電場を印加し，荷電粒子にエネルギーを投入することで形成される。

電場を印加した際，最初にエネルギーが投入される荷電粒子は電子である。イオンは電子に

比べて 1000 倍以上重く，加速されるまでに時間がかかるためである。加速された高エネルギ

ー電子がイオンや分子などの重粒子に衝突し，その後エネルギーを得た重粒子同士の衝突に

よるエネルギー輸送も生じる。電場によりエネルギーを得た高エネルギー粒子は，他の粒子

と衝突し電離を引き起こすことでプラズマを維持する。この衝突頻度が十分でない場合，電

子-分子間のエネルギー輸送が十分に行われず，電子と分子のエネルギーに大きな差が生じる。

大気圧のような高圧では粒子間の衝突頻度が高く，エネルギー輸送が十分に行われるため，

電子温度 Te とガス分子温度 Tgはほぼ等しくなり，その温度は~104 K に達し，このようなプラ
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ズマを熱プラズマや平衡プラズマと呼ぶ。対して，Pa オーダー以下[34]では電子-分子間の衝

突が抑制され，エネルギーの輸送が十分に行われない。そのため，電子温度 Te は~104 K に達

しながらもガス分子温度 Tgは~102 K 程度の低温にとどまる非平衡プラズマが形成される（図

8[35]）。非平衡プラズマは，オゾン合成やガス処理，医療など幅広い産業に応用される。 

 非平衡プラズマは，真空環境を利用すれば電子-ガス分子間の衝突が抑制され，容易に形成

されるが，放電電流のアーク遷移を抑制することで大気圧に近い圧力でも形成できる。高い

圧力で非平衡プラズマを形成することは，真空装置の簡略化による低コスト化，高密度によ

るガス分子同士の衝突頻度の向上に伴う反応促進などの恩恵がある。DBD は大気圧付近の高

い圧力で非平衡プラズマを形成する手法の一つであり，オゾン合成で使用されている。DBD

では，平行平板型や同軸円筒型などの装置がよく用いられるが，その電極の少なくとも一つ

は誘電体で覆われている（図 9[36]）。そのため，誘電体表面に電荷が蓄積し，逆電解を生じる

ことで電極間の電界が弱まり，放電電流がアーク遷移する前に消失し，電極間の別の場所で

再び放電が形成される。そのため，DBD は電極間で無数のマイクロ放電が生成と消滅を繰り

返し，1 本の放電の持続時間は ns のオーダーであり，典型的な直径は約 100 μm，電流密度は

102–103 Acm-2である[37]。 

 

 

図 9 代表的な DBD 反応器 

（左）平行平板型 DBD 反応器，（右）同軸円筒型 DBD 反応器 [36] 

 

図 8 水銀プラズマにおける圧力変化に対する電子温度（Te）及びガス分子温度（Tg）[35] 
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1.3.2. プラズマ・触媒相互作用 

 

��� 中では，高エネルギー電子との衝突によりガス分子は低温でありながらも活性化され

るため，低温でも熱化学的に困難な反応を生起できる。しかし，��� のみでは化学反応の反

応選択性を制御することが難しいこともわかっている�3��。そのため，��� を触媒に重畳さ

せることで，��� による低温での活性種供給，触媒による反応選択性向上が可能となる。本

項では，��� を触媒に重畳させた低温メタン改質（���� ��）に関して述べる。 

��� と触媒をハイブリッドさせる反応系は多くの研究がなされており，������ らは �� 触

媒をハイブリッドさせたプラズマ ���（3������ ��）において，プラズマにより ���と ���

の反応次数が増大し低温で反応が進行すること，またコーキング量も大きく減少することを

明らかにしている�3�����。また，�� らはプラズマ触媒による ���（� 3�� ��）において，反

応場に �� 触媒を充填した場合と非触媒石英ウールを充填した場合とを比較し，非触媒石英ウ

ールの方が ��� 転換率が高くなることを報告している��1�。これは触媒ペレットを充填した

際，ペレット接点において電界集中が生じ，放電が接点を起点として形成され，その後フィ

ラメント状に伸展する。 

��� を触媒充填層において形成することで，触媒表面において放電を形成し活性種を生成

することができる。つまり，触媒に吸着する前にガス分子を ��� により活性化することで

（図 1�����），見かけの活性化エネルギーを下げることが期待される。さらに，��� により形

成された触媒吸着種は，熱反応では困難な新たな反応パスを誘起する可能性もあり，その場

合はさらなる活性化エネルギーの低減が期待される（図 11��3�）。��� は触媒表面で形成され

 

図 1� プラズマ触媒反応による見かけの活性化エネルギー低減����（一部加筆） 
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るため，生成される活性種と触媒との距離が近くなり，触媒表面への効果的に活性種供給で

きるという特徴も持つ。一方で触媒表面における放電の伸展が十分でない場合，表面の大部

分が放電と接触しない[44,45]。Kim らは触媒上の非平衡プラズマのダイナミクスに関して研

究しており，触媒表面の誘電率が高いほど放電が触媒表面で進展し，プラズマ触媒相互作用

が促進されることを見出している。 

 

1.4. 先行研究事例 

 

 本項では，プラズマ触媒による DMR に関する先行研究を紹介し，それらの中で本研究の

特色と位置づけを述べる。 

前節で述べた Tu ら[41]の研究では，DBD を Ni/Al2O3触媒に重畳させている点で，本研究に

よく類似しているが，比投入エネルギー（SEI� ����i�i� ������ i��ut）が 14 �V/mol�� 以上とな

っている。DMR の反応吸熱量は 247 kJ/mol = 2.54 �V/mol�� である。反応吸熱量に対して過剰

な電力を投入しており，そのためエネルギー効率（放電電力に対する反応吸熱量の比）が 5 %

以下と低い[46]。また Wa�� ら[47]も DBD と Ni/Al2O3触媒によるプラズマ触媒 DMR を過大な

SEI（77 �V/mol��）の下で行っており，エネルギー効率はやはり 4 %と低い[46]。また，Ni 触

媒は約 400 °C 以上で触媒機能を発現する。Tu ら[41]および Wa�� ら[47]の研究は，触媒温度

がそれぞれ 300 °C 以下，400 °C となっており，触媒機能が十分に発現していなかった可能性

がある。 その場合，DBD により活性種を供給しても触媒上で反応が進行せず，プラズマ触媒

による相乗効果が弱まる可能性がある。 

本研究では，DMR の反応吸熱量と，触媒温度を考慮し，SEI が約 1 �V/mol��，触媒層温度

が 400–600 °C とした。それによって，詳しくは後述するが，エネルギー効率が約 40 %[2,46]

と他研究に比べて高くなっている。 

 

図 11 (A) 反応物の内部エネルギー増加による活性化エネルギーの低減， 

(B) 新たな反応パスの実現による活性化エネルギーの低減[43] 
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1.5. 研究目的 

 

本研究では，DBD を Ni 触媒に重畳させ，400–600 °C でメタンのドライ改質を行い，DBD

により供給される活性種による反応促進メカニズムを解明することを目的とした。ただし，

先述の通り，SEI を 1 eV/molec 前後とし，過剰なエネルギー投入を行わないことで気相にお

けるガスの分解を抑制し，また，触媒層温度を Ni 触媒の機能が発現する 400–600 °C とする

ことで，DBD により気相で生成された活性種が，触媒に吸着後，触媒表面反応が進行するよ

うにした。それによってプラズマ触媒相互作用が発現し，プラズマ触媒特有の反応促進メカ

ニズムを考察できる。 

 

1.6. 論文構成 

 

上記の目的達成のために本研究では大きく 3 種類の実験を行い，それぞれが一つの章を構

成している（第 2 章~第 4 章）。本論文の構成は下記の通りである。 

第 1 章「緒論」では，本論文で対象としたメタン転換反応であるメタンのドライ改質（CH4 

+ CO2 → 2H2 + 2CO）に関して説明し，DBD を改質反応に援用する意義と研究目的を述べた。 

第 2 章「プラズマ触媒反応によるバイオガス改質の基礎特性」では，プラズマ触媒反応に

よるドライ改質の基本特性を理解するために，コーキングによる触媒劣化を回避した反応診

断法を確立し，CH4/CO2比を 0.5–2 の間で反応診断を行った。また，発光分光分析をガス組成

の分析と同期させることで，ガス組成のみからは得られない触媒表面反応の情報を得た。そ

れらによって，DBD により反応が促進される過程を同定した。また，本章に関連する論文は

下記の通りである。 

 

• 亀島晟吾，野崎智洋：非平衡プラズマ・触媒ハイブリッド反応場におけるメタンの低

温ドライリフォーミング，静電気学会誌，一般社団法人静電気学会，38 巻，5 号，pp.228–

233，2014。 

• Seigo Kameshima, Keishiro Tamura, Yutaro Ishibashi, Tomohiro Nozaki: “Coking 
characteristics of dry methane reforming by DBD-catalyst hybrid reaction with cyclic 
operation”, International Journal of Plasma Environmental Science and Technology, Institute of 
Electrostatics Japan, vol.9, no.1, pp.40–43, 2015. 

• Seigo Kameshima, Keishiro Tamura, Yutaro Ishibashi, Tomohiro Nozaki: “Pulsed dry methane 
reforming in plasma-enhanced catalytic reaction”, Catalysis Today, Elsevier, vol.256, no.1, 
pp.67–75, 2015. 
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• 田村奎志朗，亀島晟吾，石橋裕太郎，水上諒，野崎智洋：DBD･触媒ハイブリッドによ

る CH4/CO2改質：発光分光分析による反応機構解明，静電気学会誌，一般社団法人静

電気学会，40 巻，1 号，pp.8–13，2016。 

• Seigo Kameshima, Keishiro Tamura, Ryo Mizukami, Takumi Yamazaki, Tomohiro Nozaki: 
“Parametric analysis of plasma-assisted pulsed dry methane reforming over Ni/Al2O3 catalyst”, 
Plasma Processes and Polymers, WILEY-VCH Verlag, vol.14, no.6, e1600096(7pp), 2017. 

 

 

第 3 章「多孔体触媒と DBD の相互作用」では，コーキングに焦点を置き，DBD によるコ

ーキング低減メカニズムの解明を目的とした。そのために，析出炭素をマッピングすること

で，DBD が誘起する反応と熱反応を分離し，プラズマ触媒相互作用を抽出した。その結果を

基に，DBD による反応促進モデルを構築した。また，本章に関連する論文は下記の通りであ

る。 

 

• Seigo Kameshima, Ryo Mizukami, Takumi Yamazaki, Lukman Adi Prananto, Tomohiro 
Nozaki: “Interfacial reactions between DBD and porous catalyst in dry methane reforming”, 
Journal of Physics D: Applied Physics, IOP Publishing, vol.51, no.11, 114006(8pp), 2018. 

 

 

第 4 章「触媒による活性種の固定化と反応促進」では，第 3 章で提案した反応促進モデル

の検証を目的とした。そのために，CO2 による触媒ペレットの酸化挙動を調べた。これによ

り，DBD により，Ni 触媒への吸着-脱離の熱平衡を超えた酸素原子の供給を見出し，改質中

におけるプラズマ触媒による CH4 転換反応促進メカニズムを解明した。また，弱電離プラズ

マである DBD が，触媒を重畳することで顕著な反応促進を実現するメカニズムを解明した。

また，本章に関連する国際会議発表は下記の通りである。 

 

• 〇Seigo Kameshima, Ryo Mizukami, Takumi Yamazaki, Naoaki Koda, Tomohiro Nozaki: 
“Plasma-induced reactive layer formation over porous catalyst pellet”, The 10th Asia-Pacific 
International Symposium on the Basics and Applications of Plasma Technology, O7-2, Chung 
Yuan Christian University (Taoyuan, Taiwan), 2017 Dec. 15–17. 

• 〇Seigo Kameshima, Takumi Yamazaki, Naoaki Koda, Tomohiro Nozaki: “Nonthermal plasma 
enhanced CO2 adsorption over Ni/Al2O3 catalysts”, The 27th Annual Meeting of MRS-J, A-O6-
005, Yokohama Port Opening Plaza (Yokohama, Japan), 2017 Dec. 5–8. 

 

 

第 5 章「結論」では各章で得られた結果をまとめ，本論文の総括を行った。 
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2. プラズマ触媒反応によるバイオガス改質の基礎特性 
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2.1. 本章の要旨 

本章では，プラズマ触媒によるドライ改質の基礎特性を理解することを目的とし，反応診

断を行った。その際，コーキングによる触媒劣化を抑制する必要があり，そのためにパルス

改質法を開発した。また，発光分光分析をガス組成分析に同期させ，ガス組成変化のみでは

知りえない触媒表面反応の知見を得た。それらによって ��� により促進される反応過程を同

定した。 

 

2.2. パルス改質法による触媒劣化を抑制した反応診断 

 

 図 1�� に本研究で使用した触媒充填型 ��� 反応器の概要を示す。反応器は内径 �� ��，肉

厚 1�� �� の石英管を用い，その軸に一致するように直径 � �� のステンレス棒を高電圧電極

として固定した。また，石英管外形に接する長さ ���� のステンレス製円筒部品を接地電極

として用いた。接地電極には幅 1� �� のスリットを設けており，内部の様子を観察できるよ

うにした。接地電極の位置に合わせ，平均粒径 � �� の多孔質球状触媒ペレット（1� 

 

図 1� ���プラズマ触媒改質器��8�，���触媒充填層における ���， 

���電流・電圧波形，������������ 波形 
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������������� ���������� ��������� ������ ����）を �� �� にわたって充填し，その両端を粒径 � 

�� の非触媒 ����� ペレットにより支持している。印加電圧は，電圧調整器（��1���1�� 

��������� �������� �����）により電圧を調整し，その後，オゾン発生用高圧電源（���1��

��� ���� �������� ��� ����）により昇圧して印加した。��� を形成している際の触媒層の

様子を図 1�� に示す。接地電極は容量 ����� ̀� のコンデンサを介して設置している。放電電

力は ��������� 図形の面積を計算することで求めた。図 1��，� に電流・電圧波形および ���������

図形を示す。また，接地電極のスリットを通して，触媒層の温度を赤外線カメラ（���1��� ��� 

������ ����������� ����）により測定している。反応器上流から原料ガス（���，���）を導入し，

触媒層通過後の生成ガスはコールドトラップ（��� ��� ��）により液体成分を捕集し，四重極

型質量分析器（���� ���������� ���� ������������� �������1��� �������� ������ ����）により

ガス組成を解析した。��� により測定するガス種は ��，���，��，���とした。また，触媒

表面に電気伝導性を有する固体炭素が析出した場合でも安定に放電を形成するため，反応圧

力は微減圧とした。また，触媒は ����� � ������ �������，��� �� の下 9� ��� 還元したのち実

験に供した。 

 ��� は固体炭素の析出が避けられず，長時間改質を行うことで触媒が析出炭素により劣化

し，最終的には破砕する。そこで，原料ガスを図 1� に示すようなパルスサイクルに従って供

給した（パルス改質）。��� 供給中（以下，改質工程と称する）は，改質反応����が進行する

一方で，副反応として������が進行することでコーキングする。 

 

��� � ��� Ă ��� � ��� ���� 

��� Ă � � ��� ���� 

��� Ă � � ��� ���� 

 

図 1� パルス改質法のガス供給サイクル 
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��� の供給を ��� にして以降は，再び ��� 供給が開始されるまでは ��2 のみが供給される

（以下，脱炭素工程と称する）。その間，逆 ��������� 反応����が進行することでデコーキン

グされ，触媒が再生される。このサイクルを用いて改質を行った際のガス組成の変化を図 ��

に示す。実験条件の詳細は表 � の通りである。 

 

� � ��2 Ă 2�� ���� 

 

ここで，表 � 中の ���� （������� ������ ����� ��������，空間速度）および ���（�������� ������ 

�����，比投入エネルギー）は，次式�2���で表される。 

 

����$�&'( � ����������$��3����(
���������������$��3( � ��$�����( �2� 

����$��������( � =�$�( � ��
?�$��3����( �

�
��� � ��&'A �

���� � ��C3
�����  ��� 

 

���� は供給流量と反応場体積の比であり，単位時間当たりのガス処理能力を意味する。そ

のため異なる装置間においても，その装置の処理能力を比較することが容易となる。また，

��� は単位分子当たりの消費エネルギーを意味し，��� が等しければ，異なる放電電力であっ

ても分子 � 個当たりの条件は等しいとみなすことができる。これら指標により，反応場の体

積や供給流量が異なるシステムでも比較が容易となる。 

 

 

図 �� パルス改質法による���ガス組成変化と���触媒層中心の温度変化 
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2.2.1. ��触媒上の炭素析出反応と脱炭素反応 

 

図 1� から，改質工程では改質反応により �2 および �� が生成され，触媒層温度が 1�� ��

以上低下している。これは，ドライ改質が吸熱を伴うためであり，その吸熱量は 2�� ���������

である。脱炭素工程では，前半において逆 ��������� 反応により炭素除去のために ��2 が消

費され，それに対応する �� の増加が確認できる。その後，��2の消費と �� の生成が確認さ

れなくなるが，これは炭素の除去が終了したことを示す。また，2�� 節で示すが，本研究にお

ける炭素析出は �� ではなく ��� に起因していることが分かっている。そこで本研究では今

後，固体炭素の析出はメタンの脱水素によるものとして扱う。逆 ��������� 反応も吸熱反応

であるが，（1�1 ��������2）改質反応よりも吸熱量が小さく，炭素除去完了後は逆 ���������

反応による吸熱もなくなるため，脱炭素工程において触媒層温度が上昇し，最終的に改質前

と同程度まで温度が回復している。供給ガスを切り替えて稼働することは実用上好ましくな

いが，このように触媒の劣化を抑制して反応診断を行うことが可能となる。 

�� 触媒上のメタン改質は，���の逐次的な脱水素による � 原子を生成し����，最終的に炭

素が析出する�����。� 原子は，� 原子同士の再結合により �2を生成し����，また ��2と反応

することで �� と �2� を生成する��1��11� �������。�1� と �11 は逆水性シフト反応（����� 

������� ��������� ����� ��������� ��12�）の一部である。また，��2は ��� と反応して �2および

�� を生成する��1������。�� の生成に関して， �� 触媒上の ��2 の分解は無視でき��1�，本

研究においても脱炭素過程において，固体炭素の除去終了後に ��2 の消費および �� の生成

が確認されなくなっている。 

 

図 1� �� 触媒上における炭素種の反応ネットワーク 

表 � 実験条件：パルス改質法による反応診断 
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��� 
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CH4 → CHx + (4 – x)H  (R8) 

CHx → C + xH (R8’) 

H + H → H2 (R9) 

H + CO2 → OH + CO (R10) 

H + OH → H2O (R11) 

H2 + CO2 → H2O + CO (R12) 

CHx + CO2 → 2CO + x/2 H2 (R13) 

 

図 14 を見ると，改質工程の開始と同時に H2 および CO のシグナルが鋭く増加している（矢

印 A）。一方で，脱炭素工程開始時の CO の増加は，改質工程開始時に比べて緩やかである（矢

印 B）。これは，脱炭素工程における CO 生成反応（逆 Boudouard 反応，R7）が，改質工程の

H2 および CO 生成反応比べて遅いことを示唆している[51]。Osaki ら[49]によれば Ni/Al2O3 上

の CO2-CHx (R13)の反応速度定数と CO2-C (R7)の反応速度定数は表 4 の通りであり，R13 の方

が一桁大きい。また，CH4 の脱水素反応により生成される反応中間体 CHx 種は，さらに脱水

素し固体炭素となる(R8’)か，もしくは CO2 により酸化され CO となる(R13)。図 14 に示す通

り，固体炭素が析出しているため，R8’は R13 よりも速いことが分かる。図 15 に Ni 触媒上の

炭素種の反応ネットワークを示す。図中の kRx は，炭素析出(R8’)および脱炭素(R7,13)にかか

わる反応の反応速度定数であり， 

 

kR8’ > kR13 > kR7  

 

の関係が成り立つ[2,51]。 

 

表 4 反応速度定数[53] 

Temperature (°C) k (s-1) 

CO2-CHx 

k (s-1) 

CO2-C 

440 1.8 × 10-2 2.5 × 10-3 

484 5.0 × 10-2 4.1 × 10-3 

560 - 6.7× 10-3 
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2.2.2. エネルギー効率 

 

��� により投入されたエネルギーのうち，改質反応の促進消費された割合を求めるために，

エネルギー効率を算出した。なお，全体のエネルギー効率は全投入エネルギー（電気炉から

の供給熱量 � 放電電力）に対する反応吸熱量の比であるが，本実験においては電気炉からの

供給熱量の算出が困難である。そこで，放電電力に対する反応吸熱量の増加分としてエネル

ギー効率 ̀�を定義した（式�3�）。その結果を図 ��� に示す。 

 

�E � ̀GEHHHHH�= �3� 

̀GHHHH � $�������J����������������( � ̀�HHHH� � $̀�HHHH � ����������OPJ(� ��� 

̀GHHHH � ̀GEHHHHH � ̀GQHHHHH ��� 

�������J����������������$�����( � �
R S TUOPJV W U��JX � ?��JV � �

����� ��Z
[

V
 ��� 

 

平均の反応吸熱量̀GHHHHは ��� の反応吸熱量̀�HHHHと改質中の平均メタン転換速度の積で算出し

た。ここで，̀GHHHHは，熱反応による反応吸熱量̀GQHHHHHとプラズマによる反応促進により増加する

 

図 �� ��� プラズマ触媒反応による反応吸熱量増加�2� 

��� エネルギー効率と ���：◯��� � �����2�3（本研究），□��� � �����2�3 �����2�， 

×��� � �����2�3 ����，△��� のみ��3�，◇��� のみ���� 

表 � メタン転換速度���� 

����� �  

（熱反応） 

2� �� �� 

メタン転換速度 ������� ��3����� �������� 2�2����� 2������� 

メタン転換率 ��� �� 22 3� 3� 
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反応吸熱量ΔGEHHHHHから構成される。熱反応による反応吸熱量ΔGQHHHHHは，DBD を利用しない際の吸熱

量で定義し，これは本電力にかかわらず一定とする（図 16a 中の 0 W）。プラズマにより投入

されたエネルギーの一部は，ラジカルなどを生成し，プラズマ特有の非熱的な反応促進をも

たらすものの，一部はジュール加熱による触媒層温度の上昇による熱的な反応促進をもたら

す。プラズマによる熱的・非熱的な反応促進を厳密に区別することは難しく，ここでは，そ

れらをまとめてΔGEHHHHHとして扱う。エネルギー効率は放電電力とΔGEHHHHHの比であり，これは図 16a

中の傾きに相当する。最小二乗法により傾きを算出したところ，エネルギー効率は 39 %とな

った。平均メタン転換速度はメタンのマススペクトル ICH4と供給流量から求めた（式(6)）。上

付き 0 は初期値である。表 5 にメタン転換速度を示す。また，参考までに転換率(%)も併記し

た。 

 図 16b はエネルギー効率と SEI の関係を示したものである。本研究のエネルギー効率は他

研究[41,47,52-54]と比べて一桁大きくなっているが，これには SEI が大きくかかわっているこ

とが考えられる。ドライ改質の反応吸熱量は 247 kJ/molCH4であり，これは 2.54 eV/molec であ

る。文献[41,47,52-54]では，ドライ改質の反応吸熱量を大きく超える SEI（10 eV/molec 以上）

において改質を行っており，そのため効率が著しく下がったと考えられる。また，これらの

研究[41,47,52]では，C2Hxや C3Hxの生成も確認されており，これは気相中におけるメタンの分

解が過剰に進行したことを示唆している。一方，本研究では，ドライ改質の反応吸熱量以下

の SEI（1 eV/molec 以下）を用いて改質反応を行った結果，高いエネルギー効率を得た。C2Hx，

C3Hxは確認されなかった。また，反応時の触媒温度も重要であり，Ni 触媒は約 400 °C 以上で

メタン改質に活性を示しはじめ，低温（200–300 °C）では，むしろメタネーション反応（CO2 

+ H2 → CH4 + H2O）に活性を示す[55]。本研究では図 14b のとおり，約 530 °C において改質

を行っている。一方，Tu ら[41,52]は約 300 °C，Wang ら[47]は 400 °C の触媒温度で改質を行

っている。触媒温度が十分高くなかったために，触媒表面反応が進行しなかったことも，エ

ネルギー効率が低くとどまった要因と思われる。 

本研究では，DBD による触媒反応の促進メカニズムを解明することを目的としており，

DBD によるガス分子の気相分解が過剰に進行する大 SEI や，触媒活性が発現しない低温での

改質は本研究の目的に適さない。そのため，DMR の反応吸熱量 2.54 eV/molec と同程度の SEI

（1 eV/molec 前後）と，十分な触媒活性が望める温度（400 °C 以上）において実験を行って

おり，高いエネルギー効率はその条件設定が機能していることを示している。 

 

2.3. 発光分光分析による反応機構解明 

 

本項では，前項で確立したパルス改質法に発光分光分析を同期させて行い，プラズマ・触
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媒界面の反応を解析した。実験条件は先述の通り SEI を 1 eV/molec 前後，触媒層温度を 400 °C

以上としており，詳細を表 6 に示す。 

 

2.3.1. 発光スペクトルの同定 

 

 図 12 の装置を用いて，触媒層におけるプラズマの発光を分析した。その際，ガス組成の変

化による発光の変化を考察するために，x = 5 mm および x = 20 mm の 2 つの位置において分

析した。 

図 17 に脱炭素工程開始直後（t = 1.25 min）の発光スペクトルを示す。図 17a は小型分光器

（Ocean Optics� �S�4000）を使用し，露光時間 1 秒，計測時間隔 1 秒とした。図 17b は，図

16a 中の 589 nm の発光をより詳細に調べるため，高い波長分解を持つ分光器（Princeton 

Instruments, Spectra-Pro 2750, 1,200 g/mm, 750 mm focal length）を使用した。 

図 17a より，N2の second positive system，CO の third positive system，CO の Ångström system

が観察された。このうち N2の発光は反応器の外に設けた接地電極のエッジ部で空気が絶縁破

壊したものである。また，589 nm の発光は高い波長分解能を有する分光器を用いた微細構造

分析の結果，C2 high pressure Swan system であることが分かった（図 17b）。これらのスペクト

 

図 17 x = 20 mm，t = 1.25 min における発光スペクトル 

(a) 250–650 nm� (b) 高波長分解能による C2 high pressure Swan system 

●: N2 second positive system� ▲: CO third positive system� ◯: 不明[2] 

表 6 実験条件：パルス改質と発光分光分析の同期 

P 

(W) 

SEI 

(eV/molec) 

f 

(kHz) 

V 

(kVp-p) 

CH4/CO2 

(-) 

GHSV 

(h-1) 

τ 

(min) 

T 

(min) 

Pres. 

(kPa) 

�ed temp.  

(°C) 

70 0.97 12 16 2 10300 1 4 5 570 
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ルは文献[56]により同定した。C2 high pressure Swan system は CO プラズマ中でよく観察され

る[57–59]。プラズマ中の CO は，電子励起された準安定 CO(a3Πr)と振動励起された CO を介

して原子上炭素を生成する(R14,R15)。原子上炭素の再結合により準安定状態 5Πgの C2が生成

され(R16)，その後衝突により緩和される(R17)。図 18 に示す通り，5Πg (v = 0)と d3Πg (v = 6)は

エネルギー準位が近く（それぞれ 3.79 eV，3.71 eV），ポテンシャル曲線が交差しているため，

(R18)が衝突により誘起される[58,59]。d3Πg (v = 6)の寿命は短く，発光を伴い脱励起し（d3Πg 

(v = 6) → a3Πu），これが C2 high pressure Swan system である[59]。 

 

CO + CO(a3Πr) → C + CO2 (R14) 

CO(v ≥ 11) + CO(w ≥ 11) → C + CO2 (R15) 

C + C + M → C2(5Πg, v) + M (R16) 

C2(5Πg, v) + M → C2(5Πg, v = 0) + M (R17) 

C2(5Πg, v = 0) + M → C2(d3Πg, v = 6) + M (R18) 

 

2.3.2. 触媒表面反応と発光スペクトルの同期 

 

図 17a において斜線で示した CO Ångström system（519.8 nm）と C2 high pressure Swan system

の発光強度を，露光時間 1 秒，計測時間間隔 1 秒で取得し（分光器：Ocean Optics� �S�4000），

ガス組成変化と同期させた。図 19[2]にその結果を示す。 

触媒層入口においては CO および C2のいずれも発光が弱い（図 19a）。触媒層入口では，反

応が十分に進行しておらず，CO 濃度が低いためである。一方，図 19b を見ると，触媒層出口

において，CO の発光強度変化は CO のガス組成変化と一致する。C2は CO から生成されるた

め（R14–R16），その発光強度もおおむね CO のガス組成変化に一致しているものの，CH4 の

供給を止め，改質から脱炭素工程に移行する過渡状態において，著しく強く発光している。

これは Ni 触媒粒子表面の炭素の除去反応に起因すると考えられ，そのメカニズムを図 20[2]

に示す。まず改質工程において，触媒粒子上に固体炭素が析出するが，この炭素は，2.2.1 で

も述べた通りメタンの脱水素(R5)によるものと考えられる。析出した固体炭素は Ni 粒子中に

拡散し，固溶体を形成するが[60]，その間もメタンの脱水素は進行しておりに触媒粒子表面に

は新たに炭素が析出する（図 20a）。そのため，改質から脱炭素工程に移行する過渡状態にお

いて，固体炭素は Ni 触媒粒子中と Ni 触媒粒子表面に存在する。これらの炭素が CO2 により



27 

脱炭素されるが(R7)，Ni 触媒粒子表面に存在する炭素は直ちに除去されるものの（図 20b），

Ni触媒粒子中に存在する炭素は，触媒粒子内部から表面へ拡散し，その後除去される（図20c）。

つまり，改質から脱炭素工程へ切り替えた直後において，Ni 触媒粒子表面に存在した炭素が

除去されることで，瞬間的に CO 濃度が上昇する。それによって，C2 生成が急激に進行し，

過渡状態において著しい C2 high pressure Swan system の発光が確認されたと考えられる。Ni

触媒粒子表面の炭素が完全に除去されると，粒子内部の炭素が表面へと拡散し，脱炭素され

る。この過程において，炭素の拡散が脱炭素を律速していることが分かっている[61]。そのた

め，CO 生成速度が過渡状態に比べて遅くなり，それに伴い C2 の生成と発光も抑制されたと

考えられる。 

本項では，発光分光分析によりプラズマ特有の反応を捉えることに成功した。発光分光分

析は気相の分析であるが，パルス改質法による過渡解析と組み合わせることで，ガス組成の

みからは得られない触媒表面反応に関する知見を得た。 

 

図 18 C2のポテンシャルエネルギー曲線の一部[59] 
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2.4. パルス改質法を応用した多条件反応診断 

 

前節までに，パルス改質法による触媒劣化を抑制した反応診断法を確立し，またそれに発

光分光分析を同期させることで，ガス組成変化，もしくは発光分光分析単独では得られない

触媒表面反応に関する知見を得ることに成功し，脱炭素過程における律速過程を同定した。

本節では改質工程におけるプラズマ触媒による反応促進メカニズムを解明する。 

パルス改質法により，逐次脱炭素を行うことで，触媒劣化を抑制して反応診断を行うこと

が可能となる。ここでは，サイクルごとに供給ガスの ������2 比を変更することで，複数条

 

図 �� �� および �2発光強度とガス組成の経時変化�2� 

(a) 触媒層入口および(�)触媒層出口における発光強度；(�)ガス組成変化 

 

図 2� 炭素の析出と脱炭素 

(a)改質工程（� � � � ̀），(�)過渡状態（� � ̀），(�)脱炭素工程（̀ � � � �）�2��8� 
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件にわたる反応診断を一度に行った。なお，再現性の確認のため，������2 比の変更は � サ

イクルごとに行った。なお，ここからは実験装置意を変更し，触媒充填層が �� ��，触媒ペ

レットの支持方式を非触媒 ��2��ペレットからステンレス製ディスクとした。図 2� に実験装

置を示す。実験条件と結果（ガス組成変化）をそれぞれ表 � と図 22 に示す��2�。なお，比較

のため，同一条件において熱反応も行っている。図 22 より，同一 ������2比の � サイクル内

において，各サイクルごとの差は小さく，逆 ��������� 反応����による脱炭素により触媒の劣

化を抑制し，パルス改質法が良好な再現性を有していることが分かる。 

各 ������2比における � サイクル目の脱炭素工程を図 2� にまとめる。������2比が大きく

なるにつれて脱炭素工程における ��2の消費と �� の生成が顕著であり，������2 � ����（条

件 ���）では �� 生成と ��2消費が確認できない。これは，������2比が小さい場合，� ��� 間

の改質工程における炭素析出が無視しうるほど少ないことを示している。なお，次章で示す

が，������2 � ��� においても，�� ��� の改質では炭素析出が確認されており，炭素析出が生

じないわけではない。一般に，メタン改質では ���，�� の両方から炭素が析出するが�������，

図 22�2� より，���分圧が大きいほど炭素析出が激しく，�� 分圧の影響がみられない。その

ため，本研究では固体炭素の析出は ���の脱水素����によると考えられ，��������� 反応����

 

図 2� ���プラズマ触媒反応器概観，���触媒充填層断面，���触媒充填層， 

���触媒充填層における ���，���熱画像�2� 
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による炭素析出は無視できる。 

図 ����3�は改質工程における平均の転換率（���，���）および収率（��，��，固体炭素）

である。以下に転換率および収率の算出方法を示す（式�����）。 

表 � 実験条件：パルス改質による多条件反応診断 
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図 �� プラズマ触媒反応の多条件反応診断におけるガス組成変化 

（図中 ��� は表 � に対応する）���� 
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��������������]$��3����( � �R S T?�V W ?�X^Z[
V �������$] � ��J������C( ��� 

���������]$��3����( � �R S ?��^Z[
V �������$] � �C������( ��� 

�������������$������( � �R S $?ObCV W?�cC(�^ZQ
[ � ������ � �� � ���� ��� 

 

?�は �の流量���3�����を示し，上付き � は供給流量を示す。図 �� をみれば，��� によりメタ

ン転換率に変化は現れない一方，��� 転換率および ��，�� 収率は ��� により約 1� �向上

した。また，��� により炭素析出は抑制されたことが分かる。 

 

図 �3 脱炭素工程（̀ � � � �）における����� および ���，����� の拡大図���� 

（図中 ��� は表 � に対応する） 

 

図 �� プラズマ触媒反応による転換率および収率の改善���� 
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一般に，ドライ改質における CO 生成速度は次の式で表現される。 

 

dOb � e�CHJ���COC��  

 

ここで，eは総括反応における反応速度定数である。また，[ i ]は成分 i の濃度を表し，fおよ

びgは CH4，CO2の反応次数である。ドライ改質においては，使用する触媒などで変化するも

の，一般に CH4濃度に対して CO 生成速度が線形に増加する（n = 1，m = 0）ことが知られて

いる[63,64,68]。CO は，メタンの脱水素(R8)と，それに続く CO2 からの酸素原子の引き抜き

(R10)，もしくは CHx種の酸化(R13)により生成される。また，H2O による CHx種の酸化によ

っても CO が生成される(R11,14)。n = 1，m = 0 は(R8)が CO 生成を律速しており，(R10,11,13,14)

は(R8)に比べて十分に速いことを示している。 

 

CH4 → CHx + (4 – x)H  (R8) 

H + CO2 → OH + CO (R10) 

H + OH → H2O (R11) 

CHx + CO2 → 2CO + x/2 H2 (R13) 

CHx + H2O → CO + (2 + x)/2 H2 (R14) 

 

本研究においても CH4濃度が低い（CH4/CO2 < 0.67（条件 a–c））場合，CH4濃度の増加に対し

て CO 生成が増加しており，これは CH4 の脱水素が律速過程であることを示唆している。一

方，CH4濃度が高い場合（CH4/CO2 > 0.67（条件 d–i）），CO は CH4濃度に対して減少するが，

これは単に CO2の供給量が減少しているためである。 

先述の通り，ドライ改質ではメタンの脱水素反応(R4)により H2 が生成する。一方，H2 は

RWGS(R12)により CO2とともに消費され CO および H2O を生成する。メタン転換率は全ての

条件において DBD の有無による差がないことから，(R4)は DBD による影響を受けていない

ことが示唆される。一方，CH4/CO2 > 0.67（条件 d–i）において CO2転換率が向上しているた

め，(R12)が DBD により促進されたと考えられる。しかしながら，(R12)の促進は H2を消費す

るが，DBD により H2 生成は促進されている。このことから，DBD により活性化された CO2

や H2O（RWGS により生成）による吸着 CHx種の酸化が促進されたことが考えられる(R13,14)。

これにより CO 生成も促進される。また，CHx種が酸化されることで，さらなる脱水素が進行
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せず炭素析出が抑制されたと考えられる。これをまとめた反応ネットワークを図 �� に示す。 

������� � ����（条件 ���）においては，��収率は ��� により向上しているものの，���転

換率，�� 収率に ��� による促進効果が確認されなくなる。メタンの水蒸気改質中（��� � 

��� Ă �� � 3�� �� ��� � ���� Ă ��� � ���），触媒層温度が約 ��� �� 以下では �� よりも

��� が選択に生成されることが確認されている����。これは，熱平衡上，���� が �� および

���側に傾くためである。つまり，������� � ����（条件 ���）においては，メタン濃度が低

く，触媒上に吸着した ��� 種が少ないため，��� により活性化された ��� が�����のほかに，

�����を逆向きに促進したことが考えられる。そのため，���転換率，�� 収率には ��� によ

る影響が確認されず，��収率には顕著に ��� による効果が表れたと考えられる。 

 

��� Ă � � ���  ���� 

�� � ��� Ă ��� � �� ����� 

��� � ��� Ă ��� � ��� �� ���3� 

��� � ��� Ă �� � �� � ���� �� ����� 

 

 

図 �� メタンのドライ改質における反応ネットワーク 

（プラズマ触媒反応による反応促進過程を赤線で示す） 
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2.5. まとめ 

 

 本章では，プラズマ触媒によるドライ改質の基礎特性を理解することを目的とし，反応診

断を行った。それによって得られた結論を以下にまとめる。 

 

 ドライ改質に要求される反応エンタルピー（2.54 eV/molec）と同程度の SEI（1 eV/molec

前後）の DBD を形成し，また触媒活性が発現する触媒層温度（400 °C 以上）を維持する

ことで，高いエネルギー効率を得ることができる（約 40 %）。それにより，気相中でのガ

スの過剰な分解を抑制し，かつ DBD により供給される活性種が触媒反応に寄与すること

ができる。この条件下で改質を行うことで，プラズマ触媒反応の反応メカニズムを解明

できる。 

 メタンのドライ改質中，メタンは逐次的な脱水素により固体炭素として触媒上に析出す

る。メタンの脱水素により生成される中間体 CHxは，CO2や H2O により酸化され，H2/CO

を生成するが，この反応は CHx のさらなる脱水素よりも遅く，そのため固体炭素が析出

する。 

 改質から脱炭素工程へ移行する過渡状態において，プラズマ触媒反応中，C2 high pressure 

Swan system の著しい発光が確認された。これは，触媒上固体炭素の除去反応において，

触媒微粒子最表面の炭素は CO2 により容易に除去される，CO 分圧が急上昇することに

起因する。CO 分圧の急上昇により C2 生成が促進され，そのため C2 high pressure Swan 

system の発光をもたらす。改質から脱炭素工程へ移行する過渡状態が終了し，完全に脱

炭素工程に入ると C2発光強度は CO 分圧変化に追随するように変化する。これは，触媒

微粒子内部に拡散し固溶体を形成している炭素の除去は，微粒子内部から表面への拡散

が脱炭素を律速することを示唆している。 

 CH4/CO2 < 0.67 において，CO 生成は CH4濃度の増加とともに増加する。これは CH4の脱

水素が総括反応を律速していることを示唆している。また，プラズマ触媒反応により，

CO2 転換率，CO 収率，H2 収率がそれぞれ約 10 %向上し，固体炭素析出が抑制される。

これは，DBD により活性化された CO2 や H2O により，炭素析出の中間体である CHx種

の酸化が促進されたためと考えられる。  
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3. 多孔体触媒と DBDの相互作用
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3.1. 本章の要旨 

 

前章では，プラズマ触媒反応によるドライ改質の基礎特性を理解するために反応診断を行

い，CO2や H2O による固体炭素の前駆体である CHx種の酸化が促進されていることが示唆さ

れた。そこで本章では，プラズマ触媒による反応促進メカニズムを解明するために固体炭素

の析出に焦点を絞り，実験を行った。その結果，多孔質触媒の最外殻においてプラズマ触媒

相互作用が顕著に発現し，著しい反応促進が生じていることが示唆された。 

 

3.2. プラズマ触媒反応による炭素析出の抑制 

 

本章で使用した触媒は，前章で使用したものと同じく多孔質球状触媒（平均粒径 3 mm，

12wt.% Ni/Al2O3� Süd-Chemie Catalysts Japan, Inc.）である。前章で確立したパルス改質法を用

い，表 8 の条件で実験を行った。プラズマ触媒反応において，印加電圧は 16 kVp-p，12kHz で

ある。また，反応場圧力は 5 kPa とした。また，触媒は H2/N2 = 100/900 cm3/min 流中，600 °C

において 60 min 間還元したのち，実験に供した。なお，表 8 において改質時間 τはすべての

条件で 60 min だが，脱炭素時間 T – τは異なっている（低温条件 a,dが 30 min，中・高温条件

b,c,e,fでは 5 min）。これは，中・高温では，後述するが，炭素析出量が少なく短い時間で十分

に脱炭素が完了したためであり，この時間の差は実験結果に影響しない。 

条件 a におけるガス組成変化を図 26a に示す。また，炭素析出量（式(10)）を図 26b に示

す。図 26b において，各棒グラフの上の数字は触媒層温度(°C)である。また，式(7,8)により算

表 8 実験条件：プラズマ触媒反応による固体炭素析出の低減 

  CH4/CO2 

(-) 

GHSV 

(h-1) 

τ 

(min) 

T 

(min) 

Bed 

temp. 

(°C) 

P 

(W) 

SEI 

(eV/molec) 

プラズマ触媒

反応 

a 0.5 5150 60 90 466 77 1.1 

b 65 533 89 1.2 

c 65 617 103 1.4 

熱反応 d 90 465 - - 

e 65 543 

f 65 623 
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出される転換率（���，���）および収率（��，��）を図 �� に示す。炭素原子の収支バラン

ス（式����）は全条件 ��� において �� �以上となった。 

 

��������������]$��3����( � �R S T?�V W ?�X^Z[
V �������$] � ��J������C( �7� 

���������]$��3����( � �R S ?��^Z[
V �������$] � �C������( ��� 

�������������$��( � S $?ObCV W ?�cC(�^ZQ
[ � ������ � �� � ���� ���� 

� W ��������$�( � ��������������� � ��� ���� 

���������$��3(
� $�������������( � ������$�� � ����(
� R � $����������������J � ����������������C � �����������( 

 

��������$��3( � R � T?OPJV � ?ObCV X  

 

図 ��� をみると，低温（��� ��� ��）においては ��� により炭素析出が大きく抑制されてい

る（�� �抑制）していることが分かる。一方，炭素析出が抑制されれば，�� 収率は増加する

はずであるが，それが確認できないが（図 �7），これは測定誤差によるものである。条件 � に

おける炭素析出は �� ����� ��� � ��� ������ であり，気体に換算すると ��� ��3 �� ������� と

なる。これは �� 収率（��� �3� ��3����）に対して ��� ��� �である。炭素の収支バランスが

 

図 �� ���ガス組成の経時変化（条件 �，詳細な条件は表 � 参照）， 

���析出炭素量（��� は表 � に対応）�7�� 
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�� �以上であることを考慮すると，� �は測定誤差の範囲であり，そのため，転換率および収

率には ��� による反応促進が明確には確認されなかったと考えられる。 

触媒層温度が高温になるにしたがって，��� の有無にかかわらず固体炭素の析出は非常に

少なくなる。一方，転換率および収率は，触媒温度の上昇に伴って ��� による反応促進が顕

著に確認されるようになり，最終的には ��� �� においてそれぞれ ����� �ずつ促進される。

これは高温において（��� �� 以上），���および ���の転換反応，すなわち ���の脱水素反応

��8�および ��� 種の酸化���3�が ��� により促進されていることを示唆している。また，��

収率も増加していることから，���による���種の酸化���3�も促進されていると考えられる。 

 

��� Ă ��� � �� � ���  ��8� 

��� � ��� Ă ��� � ��� �� ���3� 

��� � ��� Ă �� � �� � ���� �� ����� 

 

前章において ��� の脱水素に ��� による反応促進が表れないことを述べたが，本章では

���の脱水素反応も ��� により促進されていることを示唆している。これは触媒層温度の違

いが原因と考えられる。前章では触媒層温度が ��� �� であり（表 �），この温度においては，

図 �� を見ると，���転換率に大きな差はない。また，図 �� では，触媒層温度 ��� �� 付近に

おいて，���転換率，��収率，�� 収率にも大きな差は確認されないが，本実験は ������� � 

 

図 �� 転換率および収率���� 
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0.5 である。この比においては前章の結果（図 24）においても DBD による反応促進効果は小

さく，結果に矛盾はない。触媒層温度の差により，DBD による反応促進効果に差が出る理由

については後述する。 

 

3.3. 析出炭素の可視化による反応トレース 

 

3.3.1. 析出炭素分布 

 

炭素析出に関して，より詳細に解析するため，60 min 間の改質後，脱炭素工程を行わず，

N2 = 500 cm3/min 流中で触媒層温度が室温となるまで冷却した。炭素が析出した状態の触媒ペ

レットを 2 つの半球状に分割し，その断面における炭素の分布を電子プローブマイクロアナ

ライザ（E���� ���c���n ����� mic���n������� ���-8200� �EOL）により可視化した。その結果を

図 28 に示す。再現性の確認のため，すべての条件において複数個の触媒ペレットを分析した。 

熱反応では，低温（条件 d）において炭素が触媒ペレット中心付近に多く析出している。触

媒層温度の上昇に従って（条件 d → e → f），析出炭素が減少し，高温（条件 f）では炭素析

出が確認されない。これは，ガス分析から算出した炭素析出（図 26�）と一致する。一方，プ

ラズマ触媒反応では，ペレットごとに個体差はあるものの，低温においても触媒ペレット中

心部の炭素析出が大きく抑制されている。この個体差は触媒ペレットの位置によるものと考

えられる。ドライ改質において炭素は CH4および CO から析出するが[63–67]，本研究では前

章で述べた通り，CH4 が炭素析出の主要因であり，CO からの析出は無視できる[62]。触媒層

入り口付近においては，CH4 が反応せずに残っており，触媒層出口付近に比べてその濃度が

高い。そのため，図 28� のうち，炭素が多く析出しているものは触媒層入り口付近の物であ

ったと考えられる。なお，プラズマ触媒反応において，触媒層半径方向の位置の違い（高電

圧電極からの距離の違い）は単純に考えれば反応の差を生み出す要因となりうるが，実際は

それによる差は小さいと考えられる。触媒層において，ペレット同士の接点は電界を強調す

る。充填する誘電体の形状や気孔率，誘電率にもよるが印加された電界の 10–250 倍の強度の

電界を形成するため[71]，放電は誘電体ペレット接点において形成され，その後放電は誘電体

表面に沿って進展する[45�72�73]。そのため，触媒層半径方向の位置の違いはプラズマ触媒反

応において大きな差異をもたらさないと考えられる。また，図 28� を見るとプラズマ触媒反

応におけるペレットの一部は，ペレット表面付近で著しい炭素析出が確認される。これは熱

反応（図 28d）には見られない現象である。これはペレット表面で形成される放電が，表面を

一様に覆うわけはなく，接点からフィラメント状に進展し，ペレット表面において放電と接

触している箇所と放電と接触していない箇所が生じるためである。実際，改質後のペレット
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表面において，プラズマ触媒反応後のペレット表面は熱反応と異なり，炭素の有無が明確に

分かれている（図 ��）。図 ��� において，表面に炭素が確認されたペレットはこの部分が反映

されたと考えられる。 

 

 

 

 

  

図 �� 触媒断面における炭素分布 

����� プラズマ触媒反応，����� 熱反応（����� は表 � の条件に対応する）��0� 
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さらに詳細に析出炭素を分析するため，炭素析出の差が大きい条件 ��� において，���（���

���� ���������� ���� ����）および顕微 ����� 分光分析（��� ��� ����41��� ����� ���）に

より触媒ペレットに析出した炭素質を分析した（図 ��）。図 �� より，熱反応では触媒ペレッ

 

図 �� 改質後の触媒ペレット表面における炭素析出 

 

図 �� 触媒外表面および細孔（外表面から 1 ��）における 

析出炭素の ��� 像，����� スペクトル 

プラズマ触媒反応：条件 �（4�� ��），熱反応：条件 �（4�� ��）���� 
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トの外表面と細孔内部における析出炭素質に大きな差はない。一方，触媒ペレット外表面に

おいてプラズマ触媒反応では D/G 比が比較的大きいアモルファス状のカーボンフィラメント

が析出している。一方，プラズマ触媒反応でも細孔内部においては，熱反応とほぼ同質の炭

素が析出している。カーボンナノチューブ合成[74]や，プラズマ触媒反応によるメタンの水蒸

気改質[40]において，DBD により Ni 触媒上で CH4の脱水素が促進され，アモルファス状のカ

ーボンが析出することが確認されている。本研究においても同様に，触媒外表面で DBD によ

り CH4 の脱水素が促進されたと考えられる。アモルファス状の炭素は反応性が高く，改質中

CO2 や H2O による脱炭素反応が促進されたと考えられる。これは，これまでの実験結果，プ

ラズマ触媒反応により炭素析出が抑制されることとよく合致する。また，図 30 は DBD が触

媒外表面のみに作用し，細孔内部においてはその影響が及ばないことを明確に示している。

しかしながら，図 28a,dを見ると，先述の通り触媒ペレットの内部において炭素析出が大きく

抑制されている。 

 

3.3.2. 反応律速と拡散律速 

 

一般に熱反応において，低温においては反応が遅く触媒細孔内部まで原料ガス分子が拡散

できる。そのため触媒ペレット全域で反応が生じる。一方，高温では反応が速くなり，ガス

分子は触媒の細孔内部へ拡散するよりも速く外表面で反応が完結する。そのため，触媒の内

部は反応に関与しない。これを図 31 に模式的に示す。また，これは触媒有効係数 ηという無

次元数で表すことができ，ηは Thiele 数 mにより算出される。これらは触媒の形状や反応次

数によって表現が変化する。本研究は多孔質球状触媒を用い，またメタンのドライ改質は一

般にメタンの 1 次反応とされているため[63,64,68]，ここでは触媒形状を球状，反応を 1 次反

応と仮定する。その場合 η，mは式(12,13)となる[75]。 

 

� (−) = 1g j 1tanh(3g) − 13gl (12) 

g (−) = m3 neo (13) 

 

R (m)は触媒半径，k (s-1)は反応速度定数，D (m2s-1)は拡散定数である。Thiele 数は反応速度定

数と拡散定数の比であり，触媒有効係数は実際の総括反応速度と理想的な反応速度（触媒細

孔が触媒外表面の条件にさらされている条件）の比となる。 

 kが D/R2よりも十分小さい場合，すなわち拡散が十分速い場合，mは小さくなり，ηは 1 に
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漸近する（図 3�）。これは触媒の外表面，細孔内部の全域が反応に使用されていることを意味

し，触媒温度が低い場合にこの状況となる（反応律速，図 3� 中 ���� �� �）。一方，触媒温度

が高い場合，� が � よりも十分大きくなり，̀ は � に漸近する（図 3�）。この場合，触媒外表

面で原料ガスが完全に消費され反応が完結する。ガス分子は細孔内部に拡散する前に消費さ

れるため，触媒細孔内部は反応に関与しない（拡散律速，図 3� 中 � �� ����）。熱反応におけ

る析出炭素分布（図 �����）に関して，炭素析出挙動は触媒有効係数で説明できる。低温にお

いては � �� � の条件であると考えられる。そのため触媒有効係数が � に近く，触媒全域が反

 

図 3� 律速段階の温度依存性���� 

 

図 3� 触媒有効係数 ̀ と ������ 数 � 
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応に関与し，触媒ペレット中心で炭素析出が生じた（図 28d）。なお，触媒ペレット中心部で

炭素析出が顕著で，ペレット外表面に近づくにつれて炭素析出が少なくなっている（図 28d）。

一方，高温では，k >> D/R2であると考えられ，触媒有効係数が 0 に近くなる。つまり，触媒

外表面で反応が完結し，触媒ペレット内部は反応に関与せず，そのため炭素析出が生じない。 

プラズマ触媒反応においては，DBD の影響を受ける触媒ペレット最外殻において反応速度

定数が向上していると考えられる。前述の通り，触媒ペレット中心部は DBD の影響を受けな

いが，DBD により反応速度定数が向上したペレット最外殻において CH4の脱水素と CO2によ

る脱炭素が促進される。そのため，ペレット最外殻において反応が完結し，細孔内部へ CH4

が拡散しなかったために，ペレット中心部では DBD の影響を受けないにもかかわらず炭素析

出が著しく抑制されたと考えられる。 

低温（条件 a,d）において，転換率や収率にプラズマ触媒による反応促進効果が明確に確認

できないことを先に述べたが（図 27），これは触媒有効係数 ηにより説明される。条件 dにお

いて，η ~ 1 であり，つまり触媒ペレットの全域で反応が進行する。一方，条件 aではプラズ

マ触媒の反応促進効果により触媒ペレット最外殻において反応が完結し，ペレット内部は反

応に関与しない。つまり，条件 dにおいて反応に関与している Ni 触媒の量は，条件 aよりも

極めて多い。そのため，最終的な転換率および収率が同程度となった。一方，高温における

熱改質（条件 f）の場合，触媒ペレット最外殻に担持された Ni 触媒のみが反応に関与してい

る（η << 1）。この場合，DBD を重畳させる（条件 c）とペレット最外殻に限って反応促進効

果が発現するが，ペレット内部の触媒はもとから反応に関与していないため熱反応（条件 f）

と比べて反応に関与する触媒量が変化しない。そのため高温においてはプラズマ触媒による

反応促進効果が明確に表れたと考えられる（図 27）。 

 

3.4. 多孔質触媒におけるプラズマ触媒相互作用 

 

プラズマ触媒反応において，多孔質触媒最外殻は DBD により高い反応性を有するようにな

る。ここで，DBD の影響を受ける最外殻の厚みを決める要素に関して，Kim ら[76,77]が検討

している。プラズマにより生成される活性種 i の寿命 τi とその拡散定数 Di から，活性種が 1

次元拡散できる距離 LDを式(14)により見積もることができる。 

 

�p  = q2o�R� (14) 

 

プラズマにより生成される活性種として，例えば，O(1D)の寿命は 10 ns と見積もられ，O(3P)

や OH はそれぞれ 50 μs と 100 μs である[76]。これらから 1 次元拡散距離 LDは 0.7–65 μm と
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見積もられる[76]。また，Kim らは触媒細孔内部において，活性種の Knudsen 拡散と吸着種の

表面拡散が重要な役割を果たすとしている。Knudsen 拡散とは，ガス分子同士の衝突よりもガ

ス分子と壁面との衝突の方が支配的になっている状態である。ガス分子同士の衝突が支配的

な場合は分子拡散と呼ぶ。分子拡散と Knudsen 拡散のどちらが支配的であるかは，分子の平

均自由工程 λと代表長さ，ここでは触媒細孔径 dの比で決まり，d/λ > 10 の場合は分子拡散，

d/λ < 0.1 の場合は Knudsen 拡散が支配的である[78]。分子の平均自由工程は次式で表される。 

 

r = estȂ2vwC=  

 

kB (J/K)はボルツマン定数，T (K)はガス分子の温度，σ (m)はガス分子サイズ，P (Pa)は圧力で

ある。ここで，本研究における反応物（CH4および CO2）のガス分子サイズは 0.33–0.39 nm で

ある[79,80]。ガス温度は 465 °C，圧力が 5 kPa（表 8，条件 a）とすると，平均自由工程は λ = 

3.0–4.2 μm となる。図 30 の SEM 像をみると，触媒細孔径は 1 μm 以下であることは確実であ

る。つまり，本研究において，d/λ = 0.23–0.33 となる。このことから，本研究は完全な Knudsen

拡散とは言い難いが，分子拡散よりは Knudsen 拡散に近い状態であると考えられる。Knudsen

拡散の状態では，プラズマにより生成される活性種は，ガス分子よりも触媒に衝突する可能

性が高い。また，活性種は，その活性の高さから，触媒に衝突した際，触媒の活性サイトが空

いていれば吸着する可能性が高いと考えられる。一度吸着すれば，拡散性は著しく落ちるが，

一方でその寿命は著しく伸びる[77]。そのため，DBD の影響を受ける最外殻の厚みは，ガス

分子の 1 次元拡散距離と吸着後の表面拡散距離の和により定まる。本来短寿命のプラズマ由

来の活性種が触媒ペレット最外殻に吸着，固定化することで著しく寿命が延び，最外殻にお

ける反応速度定数が著しく向上したことが示唆される。これは弱電離プラズマである DBD に

は極めて重要なメカニズムである。DBD 中では，ストリーマーと呼ばれるフィラメント状の

放電が，ns オーダーでランダムに生成と消滅を繰り返す。Zhang ら[72]によれば，空気雰囲気

において Al2O3ペレット充填層に形成された DBD 中のストリーマーは，電子密度が最大で約

1017 cm-3程度となる。つまり，触媒充填層において形成された DBD は，ストリーマー中にお

いて最大約 1 %の電離度を持つ。ストリーマー外の空間を含めると当然 1 %未満の電離度と

なる。本研究においては，プラズマ触媒反応により，転換率や収率が 10 %近く向上しており，

DBD の電離度から考えれば桁違いの反応促進効果となるが，触媒ペレット最外殻における活

性種の固定化がこれを実現していると考えられる。 

 



46 

3.5. まとめ 

 

本章では，プラズマ触媒反応による固体炭素析出の抑制に焦点を絞り，触媒ペレット状に

析出した炭素を詳細に分析した。それによって得られた結論を以下にまとめる。 

 高温（620 °C）において，プラズマ触媒反応により CH4および CO2転換率，H2および CO

収率が 10–15 %ずつ向上した。これは CH4の脱水素反応（CH4 → CHx + (4–x)H）と，それ

により生成される中間体 CHx種が CO2および H2O により酸化される反応（CHx + CO2 → 

2CO + x/2 H2� CHx + H2O → CO + (2 + x)/2 H2）が DBD により促進されたことを示唆して

いる。一方，低温（465 °C）では転換率および収率のいずれにも明確な反応促進は確認さ

れなかった。炭素析出に関して，低温（465 °C）ではプラズマ触媒反応により炭素析出が

約 50 %抑制された。高温では熱反応，プラズマ触媒反応にかかわらず炭素析出は非常に

少なかった。 

 低温（465 °C）における熱反応では，触媒ペレット断面においてペレット中心部に多量の

炭素析出が確認された。これは触媒温度の上昇とともに減少し，高温（620 °C）において

はペレット断面に炭素析出が検出されなくなった。これは，触媒有効係数 η により説明

できる。低温熱反応では反応速度定数が拡散定数に比べて小さく，そのため η が 1 に近

い値となる。これは触媒全域が反応に関与することを意味し，そのため低温では触媒ペ

レット中心部に炭素が析出した。高温では反応速度定数が拡散定数に比べて大きくなり，

そのため η が 0 近づく。これは触媒ペレットの大部分が反応に関与しないことを示し，

つまり，ガス分子は触媒ペレット最外殻において，内部へと拡散するよりも速く消費さ

れたことを意味する。そのため，ペレット内部は反応に関与せず，炭素析出も生じなかっ

た。 

 プラズマ触媒反応においては，炭素析出が生じない高温（620 °C）においては熱反応と同

様，ペレット断面に炭素が検出されなかった。これは，やはりガス分子がペレット内部へ

拡散する前に消費されたためである。一方，低温（465 °C）においては，触媒ペレット中

心部における炭素析出が，熱反応と比べて著しく抑制された。これはガス分析による結

果（DBD により炭素析出 50 %抑制）と良く一致する。しかしながら，触媒ペレット外表

面および断面における炭素質の違いから，DBD はペレットの最外殻のみの反応を促進し，

ペレット内部には関与していないことが確認された。これは，触媒ペレット最外殻にお

いて，DBD により反応速度定数が向上したことを示唆している。それによって，低温に

おいてもペレット最外殻で反応が完結し，内部へ原料ガス分子が拡散せず，その結果 DBD

の影響が及ばないにもかかわらず触媒ペレット内部における炭素析出が抑制された。こ

れは，低温において熱反応とプラズマ触媒反応で反応に関与している Ni 触媒の量が大き
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く異なることを示している。プラズマ触媒反応では触媒ペレットの最外殻に担持された

微量の Ni 触媒のみが反応に関与し，ペレット全域の Ni 触媒を利用する熱反応と同等の

転換率，収率を得た。DBD により触媒ペレット最外殻における反応速度定数が著しく向

上した可能性を示唆している。なお，高温では，熱反応，プラズマ触媒反応のいずれもペ

レット最外殻のみしか反応に関与しないため，DBD による反応促進作用が転換率，収率

の向上という形で明確に確認できた。 

 プラズマ触媒反応は，DBD により触媒ペレット最外殻における反応速度定数を著しく向

上するが，DBD が影響を及ぼし得る最外殻の厚みは，DBD により生成される活性種の拡

散距離と触媒に吸着後の表面拡散距離により定まる。それによって定まる厚さの範囲内

において，活性種は吸着，拡散する。活性種は一般に短寿命だが，触媒に吸着することで

拡散性を犠牲に長寿命化するため，蓄積していく。活性種が蓄積したペレット最外殻は

反応速度定数が著しく向上したと考えられる。そのため，電離度が 1 %に達しない DBD

であっても転換率，収率が 10%以上向上するという顕著な反応促進効果を得ることがで

きた。 
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4. 触媒による活性種の固定化と反応促進 
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4.1. 本章の要旨 

 

前章では，プラズマ触媒反応では多孔質触媒ペレットの最外殻に吸着した活性種が蓄積す

ることで，最外殻における反応速度定数が向上していることが示唆された。本章ではプラズ

マ触媒反応における最外殻への活性種の吸着，蓄積を検証することを目的とした。前章まで

で，炭素析出の低減において，DBD の効果が顕著に表れている。これは CHx種の酸化が促進

されている，つまり CO2が DBD により活性化されていることを示唆している。そこで，本章

では多孔質触媒の CO2による酸化挙動を調べた。その結果，振動励起 CO2により，触媒ペレ

ット最外殻の約 20 μm において，酸化能の強い層の形成が確認された。これは前章で示唆さ

れた最外殻への活性種の吸着，蓄積による反応促進を裏付けるものである。 

 

4.2. 多孔質触媒最外殻の選択的酸化 

 

本章では，CO2による触媒の酸化挙動を調べるため，メタンを使用しない。実験条件は表 9

にまとめる。比較のため，同一条件において熱反応も行っている。なお，N2 を供給ガス全体

の 9 割を占めているが，これは酸化による触媒層温度の過度な上昇を抑制するためである。

また，反応場圧力は 5 kPa とした。また，触媒は H2/N2 = 100/900 cm3/min 流中，600 °C におい

て 60 min 間還元したのち，実験に供した。CO2により触媒を酸化すると CO の生成が期待で

きるが（Ni + CO2 → NiO + CO），本研究ではガスの分析手段として質量分析を用いている。

本実験では希釈ガスとして N2を使用しており，これは質量分析において CO とオーバーラッ

プする。そのため本実験では CO の分析が困難であるため，分析対象ガスは CO2のみとした。 

表 9 実験条件：触媒の酸化挙動 

CO2/N2 

(-) 

GHSV 

(h-1) 

Time 

(min) 

Bed temp. 

(°C) 

P 

(W) 

SEI 

(eV/molec) 

0.11 2575 60 500 70 1.9 
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本実験における ���転換率の変化を図 �� に示す。転換率は式��5�で算出する。  

����������������C$�( � ��� � x� W ?ObC?ObCV y ��5� 

 

また，触媒ペレットの色の変化を図 �� に示す。なお，図 ��� において，触媒層全体が紫に発

光しているが，これは �� の発光である。図 �� をみると，熱反応による酸化では ��� 転換率

が �0 ��� にわたって 0 �となっている。一方，プラズマ触媒反応では �0 ��� にわたって ��

5 �の転換率が確認できる。これは，プラズマ触媒反応により触媒が酸化されていることを示

唆している。図 ����� をみると，プラズマ触媒反応による酸化後，触媒ペレットの色が変化し

ている（黒→白）。一方，図 ����� をみると，熱反応による酸化後は触媒ペレットの色が変化

 

図 �� ���転換率の経時変化 

 

図 �� 触媒ペレットの色の変化 

��� 酸化前（� � 0 ���），��� プラズマ触媒反応後（� � �0 ���），��� 熱反応後（� � �0 ���） 
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していない（黒→黒）。このことからも，プラズマ触媒反応によってのみ触媒が酸化されたこ

とが分かる。 

触媒の酸化挙動をより詳細に調べるために，�� ��� の酸化後に触媒ペレットを取り出し，

顕微 ����� 分光分析（5�� ��� �����1��� ����� ���）により断面における �� 酸化物の分布

を調べた。その結果を図 �5 に示す。図 �5� を見ると触媒ペレットの外表面のみが酸化されて

いることが分かる。また，図 �5� からペレット外表面から約 �� ̀� 程度の厚さの白い層が確

認できる。この �� ̀� の層は，図 �5� において ��� の層であることが分かる。5�� ���1付近

のピークは ��� を示す��1�。一方，図 �5����� を見ると，熱反応では触媒を酸化できなかった

ことが明確に分かる。 

最外殻のみ ��� の影響が表れるという点において，前章の炭素析出挙動と，本章の酸化挙

 

図 �5 触媒ペレット断面における ��� 分布 

����� ����� スペクトル（������� は触媒ペレット外表面，数字は外表面からの深さ） 

����� 触媒ペレット断面エッジ部の顕微画像，����� 触媒ペレットの表面および断面 
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動は同じ傾向を示している。これは DBD が触媒最外殻にのみ影響を持つことを強く示してい

る。また，その厚さは本節の結果から 20 μm 程度であることが分かった。 

 

4.3. プラズマ触媒による Ni触媒の酸化促進メカニズム 

 

熱反応において CO2 は Ni の表面上ではなく，Ni と担体の界面に吸着する[23–a40a]。その

後，界面部分の Ni を酸化する。つまり，ドライ改質においては反応サイトが Ni 微粒子と担

体の界面部分に限られる。また，界面部分の Ni の酸化が完了すれば，それ以上酸化されない。

一方で，プラズマ触媒反応においては，CO2は DBD により活性化される。Aerts ら[82]は，大

気圧下の DBD 中における CO2の分解過程を数値計算により解析している。その結果，ストリ

ーマ中で振動励起 CO2の濃度は最大で約 44 %の CO2が振動励起されることを示している。し

かしながら，DBD は放電が持続的でなく，フィラメント状放電が生成と消滅を繰り返すため，

放電消滅後に振動励起 CO2 は V-V，V-T 緩和により基底状態の CO2 へと戻り，CO2 の分解に

はほとんど寄与しないことも示している。一方，本研究のようなプラズマ触媒反応では，振

動励起 CO2 の有する数 eV の内部エネルギーにより[83,84]，Ni への吸着やその後の酸化を促

進すると考えられる。実際，Ni への解離吸着に関して，分子線を用いた実験により，メタン

[85]や水分子[86]を振動励起することでその解離吸着速度が大きく向上することが確認され

ており，CO2に関しても同様のことが期待される。 

本研究では，NiO が形成されていることから，CO2の Ni への吸着だけでなく，その後の酸

化まで促進されていることが分かる。この NiO の形成は反応促進において非常に重要である。

DBD により生成された振動励起 CO2等により吸着が促進されたとしても，吸着種は最終的に

触媒温度によって決まる吸着-脱離の熱平衡に支配される。しかしながら，NiO を形成するこ

とで，熱平衡を超えた O 原子が触媒上に存在できる。また，プラズマ触媒反応中は，触媒表

面における電荷再結合やラジカルの二量化なども生じるが，これは 1–10 eV/molec のエネルギ

ーを放出する[23]。これに伴う非平衡加熱も，吸着している Ni-CO2にエネルギーを与え，NiO

の形成を促進すると考えられる[23,87]。実際，プラズマ触媒反応に使用した触媒において，担

体の結晶性が高くなることが確認されており，プラズマ触媒反応において非平衡加熱が生じ，

触媒に対して一定の影響を持つことが示唆されている[87]。 

 

4.4. 触媒細孔におけるプラズマの形成と浸透 

 

本研究では炭素析出挙動および触媒の酸化挙動から，多孔質触媒の最外殻においてのみ
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��� は影響を及ぼし，触媒内部には ��� は関与しないことが実験事実として確認されてい

る。これは，������� の法則と ����� 長により説明できる。 

������� の法則は火花電圧に関する法則であり，火花電圧 �� は圧力 � とギャップ長さ � の

関数として表現される（式����）。 

 

�� � z{^��$|{^( W ��$���$� � ��}(( ���� 

ここで �，�，̀ は実験で求まる定数であり，������� ら����によれば，���に関して � � �� �����

�����，� � ��� �����������，̀ � ���� である。これを用いて火花電圧 ��を計算した結果を図 3�

に示す。図 3� より � � ��� ̀� 程度で ��は最小となり（������� ������� � ��� ̀�），さらに

 

図 3� ������� の法則（���，5 ���） 

 

図 3� 触媒ペレット外表面の ��� 像 
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� を小さくすると，極めて大きな電圧が必要となり，実際にはプラズマの形成が困難となる。

本研究において � は触媒細孔径となり，これは約 � ̀ � 以下であることが触媒ペレットの ���

像より確認できる（図 ��）。つまり，本研究において，触媒細孔内部では ��� は形成されな

いことを示している。 

次に，触媒外表面で形成されたプラズマが，細孔内部へ拡散していくことが考えられるが，

これは ����� 長により評価できる。����� 長は式����により計算できる。 

 

rp � n~�~Vt�f�C  ���� 

 

~�は比誘電率であり，~Vは真空の誘電率である。�� は電子温度，� は電子密度である。ここで，

��� では，�� や � を測定することは困難である。しかしながら，一般に �� � ���� ��，� � 

��������� ���とされており，そのため，rp � ����� ̀ � となる（図 ������）。これは細孔径 � ̀ �

よりも大きく，そのため触媒ペレット外表面で形成されたプラズマは細孔内部へ拡散するこ

とは困難となる。そのため，��� は触媒ペレット外表面においてのみ触媒と相互作用し，触

媒内部には関与しない。このことは，これまでの本研究の実験事実と良く一致する。 

 

4.5. 弱電離プラズマによるプラズマ触媒相互作用顕在化メカニズム 

 

 

図 �� 各種大気圧プラズマの電子温度と電子密度���� 
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��� は弱電離プラズマであり，電離度は先述の通り � �に満たない。そのため，ガス分子

のほとんどが基底状態である。本研究では転換率や収率が ��� により �� �以上向上してい

る。��� により生成される活性種は，確かに高い活性を持つが，電離度が低いため活性種濃

度も低く，それのみで顕著な反応促進効果を説明することはできない。しかしながら，本研

究により，活性種が触媒最外殻に蓄積・固定化し，極めて高い触媒活性を持つ層を形成する

ことを見出した。その層の内部を通過する際に，��� により生成された活性種に限らず，ガ

ス分子の大部分を占める基底状態の分子の反応をも促進することで顕著な反応促進を実現し

たと考えられる。具体的には，振動励起 ���や非平衡加熱により，触媒ペレット最外殻 �� ̀ �

において ��� として熱平衡を超えた � 原子が触媒に存在できるようになる。プラズマ触媒反

応により形成された ��� の層はメタン改質中，基底状態の ���も含めて酸化を著しく促進し，

固体炭素の析出が抑制される。この反応ネットワークを図 �� に示す。 

 

4.6. まとめ 

 

本章では，前章で示唆された多孔質触媒最外殻における反応促進メカニズムの裏付けをと

るために，触媒を ��� により酸化し，��� の分布を調査した。それによって得られた結論を

以下に示す。 

 プラズマ触媒反応による多孔質触媒の酸化は，ペレット最外殻 �� ̀� に限られる。これ

は，前章の炭素析出挙動とも一致し，��� が触媒最外殻にのみ影響し，触媒内部には関

与しないことを強く支持する。そこで触媒細孔内部における ��� の挙動を調べるために

������� ������� と ����� 長を求めたところ，������� ������� � ��� ��� ̀ �，����� 長 � 

 

図 �� プラズマ触媒反応によるメタンのドライ改質の反応ネットワーク 

青太実線：��� により促進される反応パス，青点線：��� により抑制される反応パス 
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1–100 μm となった。触媒細孔径は SEM 観察の結果，1 μm 以下であることが分かってお

り，これは Paschen minimum，Debye 長よりも小さい。そのため，細孔内部において DBD

が形成される，あるいは触媒外表面で形成された DBD が細孔内部へ拡散するということ

はないことが分かった。これは実験による結果と良く一致する。 

 CO2により触媒を酸化した結果，熱反応では酸化が困難な温度であっても，プラズマ触媒

反応では触媒は著しく酸化された。これは DBD により生成される振動励起 CO2が，Ni 触

媒粒子と担体の界面に限らずテラスやステップ，キンクといった箇所も酸化するためと

考えられる。また，触媒上で生じる電荷再結合などによる非平衡加熱が，吸着した CO2

にエネルギーを与え，それによって NiO への酸化を促進している可能性も示唆されてい

る。 

 吸着した CO2は吸着-脱離の熱平衡に支配され，触媒上に平衡を超えて存在することは困

難である。NiO の形成は，熱平衡を超えた O 原子が触媒上に存在することが可能となる。

そのためプラズマ触媒反応において，触媒ペレット最外殻 20 μm において，極めて酸化

能の強い層が形成されることになる。ドライ改質中は，メタンはこの層内を通過する間

に酸化が完了し，触媒内部へ拡散しないと考えられる。この際，最外殻 20 μm において

は触媒自体の活性が向上していると考えられ，つまり，メタンが基底状態であっても酸

化することが可能となる。DBD は電離度が低い弱電離プラズマであり，そのため活性種

濃度も低い。低濃度の活性種では，本研究でこれまで示してきた顕著な反応促進の全て

を説明することはできない。しかしながら，触媒ペレット最外殻に吸着し，固定化され蓄

積することで，触媒そのものの活性が向上し，基底状態のガス分子の反応をも促進する

ことが分かった。これは DBD のような弱電離プラズマによる触媒反応促進において極め

て重要なメカニズムである。 
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5. 結論
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5.1. 結論 

 

 本研究では，プラズマ触媒反応によりメタンのドライ改質を低温，約 400–600 °C の温度域

で行い，プラズマ触媒相互作用のメカニズムを解明した。その結果得られた知見を下記にま

とめる。 

 

第 2 章では，プラズマ触媒によるドライ改質の基礎特性を解析することを目的とした。そ

のために，ドライ改質の課題である炭素析出による触媒劣化を抑制して反応診断を行うため

にパルス改質法を考案した。また，エネルギー効率を考慮することで，研究目的に適った条

件設定ができていることを確認した。さらに，発光分光分析とパルス改質を同期させること

で，プラズマと触媒微粒子界面に生じるプラズマ触媒反応特有の反応，CO 分圧の急激な上昇

に伴う C2生成と C2 high pressure Swan system の発光を捉えた。また，本来気相反応の情報で

ある発光スペクトルから，触媒表面反応の情報を得ることに成功した：脱炭素において，Ni

微粒子最表面の炭素は CO2により直ちに除去できるが，Ni 内部へ拡散し，固溶体を形成して

いる炭素は，Ni 内部から表面への拡散が脱炭素を律速する。さらに，パルス改質を応用する

ことで，炭素析出が生じる条件を含んだ多条件反応診断を，触媒を劣化させずに行うことに

成功した。それにより，メタンの脱水素が総括反応の律速過程であることを同定し，また，

DBD により活性化された CO2 や H2O により CHx種の酸化が促進され，それによって CO2 転

換率，H2収率，CO 収率の向上と炭素析出の抑制をもたらしていることを解明した。 

 

第 3 章では，第 2 章で明らかになった DBD による炭素析出の抑制に焦点に置き，炭素析出

低減メカニズムの詳細な解析を行った。そのために，ガス組成分析だけでなく，触媒ペレッ

トの析出炭素分布を EPMA により可視化し，また SEM，Raman 分析を通して，DBD と触媒

の相互作用を解析した。その結果，DBD により触媒ペレット中心部における炭素析出が著し

く抑制されていることを発見した。一方で，DBD と触媒の相互作用は，触媒ペレット最外殻

に限られ，触媒内部には DBD は関与していないことも明らかとなった。このことから，DBD

により触媒ペレット最外殻において著しい反応促進がなされたことが示唆された。つまり，

プラズマ触媒反応では，触媒内部へ拡散するよりも速く最外殻において反応が完結すること

で，触媒内部へはメタンが到達せず，炭素析出も生じなかった。これは 2 つの重要な事柄を

示しており，1 つは，プラズマ触媒による反応促進効果が非常に大きいということである。

DBD は多孔質触媒の最外殻に担持された微量な触媒としか相互作用せず，にもかかわらず反

応を完結させるほどの促進効果を得た。これまで多孔質触媒内部で生じる熱反応によりプラ

ズマ触媒反応の効果が薄れて見えていたが，実際には非常に大きな反応促進がなされていた。
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つまり，触媒細孔径を大きくするなどして，細孔内部にも DBD が関与できるようにすること

で，これまで以上の反応促進が期待できる。もう一つは DBD が弱電離プラズマであるにもか

かわらず，顕著な反応促進が実現できたということである。DBD の電離度は 1 %未満であり，

そのため生成される活性種も非常に少ない。しかしながら，触媒と重畳させることで，少量

の活性種が触媒に吸着・固定化され，蓄積していく。また短寿命の活性種であっても触媒に

吸着することで長寿命化し，触媒ペレット最外殻部分の触媒活性を向上させたと考えられる。 

 

第 4 章では，第 3 章で示唆された触媒ペレット最外殻における反応促進を検証し，裏付け

ることを目的とした。第 3 章までで DBD による炭素析出の抑制効果が十分確認されていたた

め，炭素析出抑制において重要となる酸化剤（CO2）に着目した。CO2で触媒を酸化すること

で形成刺される NiO の分布を調べ，プラズマ触媒相互作用を解明した。プラズマ触媒反応に

よって，触媒ペレット最外殻において 20 μm の厚さの NiO 層が形成された。これは第 3 章の

炭素析出挙動と同様に，DBD の影響が触媒層最外殻に限られることを示している。そこで，

Paschen minimum（ca. 200 μm）と Debye 長（1–100 μm）を計算することで，触媒細孔内部の

DBD の挙動を考察した。Paschen minimum，Debye 長のいずれも触媒細孔（< 1 μm）より大き

く，DBD は触媒細孔内部で形成されないこと，また触媒外表面で形成されたプラズマが細孔

内へと拡散しないことが分かった。NiO の形成は熱反応では確認されなかったため，プラズ

マ特有の現象によるものであり，CO2 の振動励起と非平衡加熱によるものと考えられる。振

動励起 CO2の持つ内部エネルギーにより，Ni に吸着する際，吸着だけでなく NiO の形成を促

進したと考えられる。また，電荷再結合などが触媒上で生じることで，吸着した CO2 に対し

てエネルギーを供給し，NiO への酸化を促進した。DBD により活性化されることで CO2の吸

着が促進されても，吸着種は最終的には吸着-脱離の熱平衡に支配されるため，触媒上に存在

できる量は限られる。一方，NiO へと Ni を酸化することで，熱平衡を超えた O 原子が触媒上

に存在することが可能となる。そのため，最外殻 20 μm において極めて酸化能の高い層が形

成される。メタン改質中は，その高酸化能層においてメタンの酸化が促進される。触媒の活

性が著しく向上しているため，基底状態のメタンであっても酸化することが可能となる。DBD

が供給する短寿命活性種をペレット最外殻に固定化・蓄積し，その部分において触媒活性を

著しく向上させることで，DBD のような弱電離プラズマでも，顕著な反応促進を可能とする

ことが解明された。 

 

5.2. 展望・課題 

 

本研究ではプラズマ触媒相互作用を調査し，DBD のような弱電離プラズマが顕著な反応促
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進を実現するメカニズムを解明した。その中で，プラズマ触媒反応においては NiO が反応中

間体となる新たな反応ネットワークを提案したが，一般に NiO は触媒活性が低く，反応中間

体として機能するかは今後慎重に検討する必要がある。このようにプラズマ触媒反応に特有

な反応中間体が触媒上でどのように機能しているかを特定する必要がある。それによって，

全体の反応ネットワークが明らかとなり，律速段階となる反応を推定できる。本研究でも，

NiO が中間体となることで CH4の転換反応が著しく促進されており，律速段階が CH4の解離

吸着から他の反応に移行している可能性がある。律速段階の同定は総括反応における見かけ

の活性化エネルギーを見積もることにもつながり，逆に見かけの活性化エネルギーが分かれ

ば律速段階を推測できる。活性化エネルギーは Arrhenius プロットにより求まるが，これには

反応次数を求める必要がある。一般に反応次数は，触媒化学では He や Ar，N2などの不活性

なバランスガスを併用する手法で同定する。プラズマ触媒反応においては，バランスガスも

励起され，反応に関与しうるため，従来の触媒化学で発達した手法を適用できない。プラズ

マ触媒反応における活性種の寄与を定量的に評価し，またその反応機構を解明するにあたっ

て，新たな解析法を確立する必要がある。活性種の寄与や，反応ネットワークを理解するこ

とで，適切な触媒の設計が可能となり，効率の良いオペレーションが可能となる。 
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