
論文 / 著書情報
Article / Book Information

題目(和文) プラズマと触媒の複合反応を利用したCO2水素化反応に関する基礎研
究

Title(English)

著者(和文) 李鳴

Author(English) Ming Li

出典(和文)  学位:博士(工学),
 学位授与機関:東京工業大学,
 報告番号:甲第12894号,
 授与年月日:2024年9月20日,
 学位の種別:課程博士,
 審査員:野﨑 智洋,末包 哲也,齊藤 卓志,笹部 崇,長澤 剛

Citation(English)  Degree:Doctor (Engineering),
 Conferring organization: Tokyo Institute of Technology,
 Report number:甲第12894号,
 Conferred date:2024/9/20,
 Degree Type:Course doctor,
 Examiner:,,,,

学位種別(和文)  博士論文

Type(English)  Doctoral Thesis

Powered by T2R2 (Science Tokyo Research Repository)

http://t2r2.star.titech.ac.jp/


プラズマと触媒の複合反応を利用した CO2水素化

反応に関する基礎研究

李鳴

指導教員：野崎 智洋 教授



目次

第 1章 序論........................................................................................................... 1

1.1 研究の背景.........................................................................................................1

1.1.1 地球温暖化問題の現状と課題.................................................................... 1

1.1.2 CO2排出削減技術の重要性..........................................................................2

1.2 CO2の有効利用技術...........................................................................................2

1.2.1 CCU（Carbon Capture and Utilization）の概念.............................................2

1.2.2 CO2水素化反応の意義と課題......................................................................3

1.3 触媒反応の基本原理と CO2水素化への適用....................................................5

1.3.1 触媒反応の基礎...........................................................................................5

1.3.2 CO2水素化反応に用いられる触媒..................................................................5

1.3.2.1 金属系触媒................................................................................................5

1.3.2.2 酸化物系触媒............................................................................................6

1.3.3 触媒反応における CO2活性化メカニズム.....................................................6

1.4 プラズマ技術の概要と応用.............................................................................. 7

1.4.1 プラズマの基本特性.......................................................................................7

1.4.2 非平衡プラズマ.............................................................................................. 8

1.4.3 非平衡プラズマの化学反応への応用............................................................ 9



1.4.3.1 誘電体バリア放電（DBD）..................................................................... 9

1.4.3.2 グライディングアーク放電（GAD）....................................................10

1.4.3.3 DBDと GADにおける CO2水素化の違い............................................. 11

1.4.4 DBDと GADにおける CO2水素化の課題................................................... 12

1.5 プラズマと触媒の複合反応システム............................................................. 12

1.5.1 CO2水素化におけるプラズマ触媒の利点.................................................... 13

1.5.2既存研究の課題と限界..................................................................................13

1.6 本研究の目的...................................................................................................14

1.7 論文構成.......................................................................................................... 14

1.8 参考文献.......................................................................................................... 15

第 2章 誘電体バリア放電による Ni合金触媒のスクリーニング.......................20

2.1 要旨..................................................................................................................20

2.2 序言..................................................................................................................20

2.3 触媒の組成.......................................................................................................21

2.4 実験方法.......................................................................................................... 23

2.4.1 Packed bedにおける DBD反応器の構築...................................................23

2.4.2 In-situ TIR測定システムの構築.................................................................24

2.5 Packed bedで触媒性能を評価.......................................................................... 25



2.6 In-situ TIRで触媒挙動を確認...........................................................................28

2.7 まとめ.............................................................................................................. 29

2.8 参照文献.......................................................................................................... 30

第 3章 グライディングアーク放電によるプラズマ触媒反応の促進効果..........33

3.1 要旨..................................................................................................................33

3.2 序言..................................................................................................................33

3.3 実験方法.......................................................................................................... 35

3.3.1 触媒調製.................................................................................................... 35

3.3.2 実験システムと条件................................................................................. 35

3.4 実験結果と考察............................................................................................... 37

3.4.1 GADの電圧および電流波形分析.............................................................. 37

3.4.2 CO2水素化反応.......................................................................................... 42

3.5 結論..................................................................................................................54

3.6参照文献........................................................................................................... 55

第 4章 結論........................................................................................................... 59

付録........................................................................................................................ 60

謝辞........................................................................................................................ 69



1

第 1章 序論

1.1 研究の背景

本章では，CO2転換における再生可能エネルギーを利用したプラズマへの期
待と，その中で本研究が果たす役割に関して述べる。
1 節では CO2の削減の重要性に関して述べる。2 節では本研究で研究対象と

している CO2水素化に関して述べる，3 節では，CO2水素化を促進する触媒に
関して述べる。4 節では本研究で使用した二種類のプラズマに関して述べる。
5節ではプラズマ触媒の先行研究と課題に関して述べる。６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。

1.1.1 地球温暖化問題の現状と課題

地球温暖化は 21世紀において最も重要な環境問題である。産業革命以降，人
類の経済活動拡大に伴い，大気中の二酸化炭素（CO2）濃度は急激に増加して
いる。気候変動に関する政府間パネル（IPCC）の第 6次評価報告書によると，
2019年の大気中CO2濃度は約 410 ppmに達し，過去 80万年間で最高レベルを記
録した[1]。この上昇は主に化石燃料の燃焼，森林伐採，セメント生産などの人
間活動に起因する。
CO2をはじめとする温室効果ガスの増加は，地球の平均気温上昇を引き起こ

している。IPCCの報告によれば，産業革命前と比較して，2011年から 2020年
の間に地球の平均気温は約 1.09 ℃上昇した[1]。この温暖化傾向は，極端な気象
現象の増加，海面上昇，生態系の変化，農業生産への影響など，広範囲にわた
る環境問題を引き起こしている。
これらの問題に対処するため，CO2排出量の削減は急務である。各国は，自

国の状況に応じて温室効果ガス削減目標（NDC）を設定し，その達成に向けて
取り組んでいる。例えば，日本は 2030年度に 2013年度比で 46%の温室効果ガ
ス削減を目指し，2050年までにカーボンニュートラルを実現する目標を掲げて
いる[2]。
また，2015年に国連で採択された「持続可能な開発目標（SDGs）」の中で

も，気候変動対策は重要な位置を占めている。特に目標 13「気候変動に具体的
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な対策を」は，気候変動とその影響に立ち向かうための緊急策を求めている。
これは，気候変動問題が単なる環境問題ではなく，持続可能な社会の実現に向
けた包括的な課題であることを示している。このような国際的な取り組みの中
で，CO2排出量削減技術の開発と実装が非常に期待されている[3]。

1.1.2 CO2排出削減技術の重要性

CO2排出削減は地球温暖化対策の中核を成す重要課題であり，様々な技術的
アプローチが開発・実装されてきた。既存の CO2削減技術には，エネルギー効
率の改善，再生可能エネルギーの導入，原子力発電，燃料転換，炭素回収・貯
留（CCS），森林保全と植林，省エネルギー技術，CO2の有効利用（CCU）な
どが挙げられる。これらの技術は，それぞれ固有の利点と課題を持ち，単一の
技術ではなく，複数の技術を組み合わせた総合的なアプローチが必要とである
[4] [5] [6]。
しかし，既存の CO2削減技術は様々な技術的課題や限界に直面している。具

体的には，高コスト，エネルギー密度と間欠性の問題，技術的成熟度の不足，
インフラストラクチャーの制約，資源の制約，スケーラビリティの問題，エネ
ルギー効率の限界，副次的環境影響，社会的受容性の問題，長期的な持続可能
性への疑問などが挙げられる[7] [8] [9] [10]。
これらの課題を克服し，効果的かつ持続可能な CO2削減を実現するためには，

技術革新だけでなく，政策的支援，経済的インセンティブ，社会システムの変
革など，多面的なアプローチが必要である。また，複数の技術を適切に組み合
わせ，相互補完的に活用していくことが重要である。
このような背景のもと，新たな CO2削減技術の開発と既存技術の改善が継続

的に求められている。本研究で焦点を当てる CO2の有効利用技術，特にプラズ
マと触媒を組み合わせた CO2水素化反応は，これらの課題に対する新たなアプ
ローチとして期待されている。

1.2 CO2の有効利用技術

1.2.1 CCU（Carbon Capture and Utilization）の概念

CCUは，CO2を資源として活用し，有用な製品や材料に変換する技術である。
この概念は，CO2排出量の削減と資源の有効利用を両立させ，持続可能な社会
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の実現に貢献する重要なアプローチである[11]。主な利点に，CO2排出量の削減，
資源の有効活用，経済的価値の創出，およびエネルギー貯蔵への応用が挙げら
れる。この利点について，より詳細に述べれば，まず，CO2の回収・利用は，
大気中への CO2放出抑制を促し，化石資源の使用量を削減につながる。また，
CO2の有価値製品への変換は経済的インセンティブを生み出し，再生可能エネ
ルギーの余剰電力を用いた CO2の燃料化は間接的なエネルギー貯蔵を可能にす
る[12]。
CCUは主に化学的転換法と生物学的転換法の二つの主要アプローチがある。

化学的転換法では，CO2の水素化反応[13]，電気化学的還元[14]，人工光合成
[15]などが研究されている。CO2の水素化反応は，メタノールやメタンなどの
有用化合物を生成し，本研究の主要テーマである。電気化学的還元には，CO2

の電解還元，固体酸化物電解セルによる還元，光電気化学的還元がある。人工
光合成は太陽光エネルギーを利用して CO2を有機化合物に変換する。これらの
転換法の課題に，高い活性化エネルギー，選択性の制御，触媒の開発，エネル
ギー効率の向上などが挙げられる。生物学的転換法は，微生物や藻類を利用し
て CO2を有機物に変換する技術である[16] [17]。具体的な技術としては，微細
藻類によるバイオ燃料生産，シアノバクテリアによる化学品生産，メタン生成
古細菌によるメタン生産，酢酸生成細菌によるアセテート生産などが挙げられ
る。この方法は常温・常圧で反応が進行し，太陽光エネルギーを直接利用でき
る利点がある一方，反応速度が遅く，大規模化が難しいなどの課題がある。本
研究で焦点を当てるプラズマと触媒を組み合わせた CO2水素化反応は，これら
の既存技術の課題を克服し，より効率的かつ選択的な CO2転換を実現する可能
性を持つ新しいアプローチである。

1.2.2 CO2水素化反応の意義と課題

Fig.1.1に CO2の水素化反応と関連プロセスを示す。CO2水素化反応は，環境
に優しい再生可能エネルギー源（太陽光，風力，水力など）を活用しつつ，
CO2を有用な化学品や燃料に変換する重要な技術である。主な反応経路と生成
物は以下の通りである：
サバティエ反応：CO2と H2からメタン（CH4）を生成。
逆水性ガスシフト反応（RWGS）：CO2から COへの変換。
メタノール合成：CO2と H2からメタノール（CH3OH）を生成。
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ジメチルエーテル（DME）合成：メタノールから脱水して DMEを生成。
フィッシャー・トロプシュ（FT）合成：COと H2から炭化水素類を生成。
直接 CO2水素化：CO2から直接炭化水素類（オレフィン，LPG，ガソリン，

芳香族など）を合成

Fig.1.1 CO2水素化プログラムの概略図[18]

しかし，CO2水素化反応の実用化には依然として多くの課題が存在する。第
一に，反応における高い活性化エネルギーに起因する効率的な反応進行の困難
さがあり，高温・高圧条件や高性能触媒の必要性が指摘されている。第二に，
反応の選択性制御が挙げられ，目的生成物以外の副生成物の生成を抑制するた
めの反応条件の最適化や高度な触媒設計が求められている。第三に，再生可能
エネルギーを用いた水素製造のコスト高が経済性の面で障壁となっている。第
四に，実験室レベルから工業規模へのスケールアップに伴う熱・物質移動の問
題や触媒劣化などの工学的課題が存在する[18]。
これらの課題に対処するため，新規触媒の開発，反応条件の最適化，プロセ

ス工学的アプローチなど，多面的な研究が進められている。本研究で焦点を当
てるプラズマと触媒を組み合わせたアプローチは，これらの課題の一部を解決
し，より効率的かつ選択的な CO2水素化反応を実現する可能性を持つ新しい技
術である。CO2水素化反応における触媒反応の基本原理については次節で詳し
く解説する。触媒技術は，CO2水素化反応の効率向上と選択性制御において中
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心的な役割を果たすため，その理解は本研究の基盤となる重要な要素である。

1.3 触媒反応の基本原理と CO2水素化への適用

1.3.1 触媒反応の基礎

触媒反応は，触媒を用いて反応を促進する現象である。触媒は反応の活性化
エネルギーを低下させることで反応速度を向上させるが，反応の前後で消費さ
れることはない。この特性により，触媒は化学プロセスの効率化や選択性の向
上に重要な役割を果たしている。触媒反応のメカニズムは，一般的に以下のス
テップで進行する：
1. 反応物の吸着：反応物が触媒表面に吸着する。
2. 表面反応：触媒表面上で反応物が活性化され，反応が進行する。
3. 生成物の脱離：生成物が触媒表面から離れる。
これらのステップが繰り返されることで，触媒上で反応サイクルが形成され

る。触媒反応の効率は，各ステップの速度と全体のバランスに依存する[19]。
触媒の種類は多岐にわたり，均一系触媒と不均一系触媒に大別される。均一

系触媒は反応物と同じ相（通常は液相）であり，不均一系触媒は反応物とは異
なる相（通常は固相）である。CO2水素化反応においては，主に不均一系触媒
が用いられている。

1.3.2 CO2水素化反応に用いられる触媒

CO2水素化反応には，様々な触媒が研究・開発されている。これらの触媒は，
目的生成物や反応条件によって適切に選択される必要がある。以下，主要な触
媒について詳述する。

1.3.2.1 金属系触媒

金属系触媒は，CO2水素化反応において広く用いられている。主な金属系触
媒には，ニッケル（Ni），銅（Cu），鉄（Fe），コバルト（Co），貴金属
（Ru，Rh，Pd，Pt）などが挙げられる[20]。ニッケル触媒は，特に CO2のメタ
ン化反応（サバティエ反応）に高い活性を示す。また，ニッケルは比較的安価
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で，高い活性を持つため，工業的にも広く利用されている。しかし，高温での
炭素析出による触媒劣化が課題となっている[21]。銅触媒は，CO2のメタノー
ル合成に適しており，特に ZnO や Al2O3との複合触媒として用いられる。
Cu/ZnO/Al2O3触媒は，工業的なメタノール合成プロセスで広く利用されている
[22]。鉄触媒は，逆水性ガスシフト反応（RWGS）やフィッシャー・トロプシ
ュ合成と組み合わせた CO2からの炭化水素合成に用いられる。鉄は安価で豊富
に存在するため，大規模プロセスへの適用が期待されている[23]。貴金属触媒
は，高い活性と選択性を示す。特に，ルテニウム（Ru）は CO2メタン化に高い
活性を示し，ニッケル触媒の代替として研究されている[24]。一方で高コスト
が課題である。

1.3.2.2 酸化物系触媒

酸化物系触媒は，金属酸化物単独または複合酸化物として用いられる。これ
らの触媒は，高い熱安定性や特異的な電子構造を持つことから，CO2水素化反
応において重要な役割を果たす。セリア（CeO2）は，その酸素貯蔵能力と酸化
還元特性から，CO2活性化に有効な触媒として注目されている[25]。ペロブス
カイト型酸化物（ABO3）は，その構造の柔軟性と多様な元素置換が可能であ
ることから，CO2水素化反応用の触媒として研究が進められている。LaCoO3や
LaNiO3などが代表的な例である[26]。スピネル型酸化物（AB2O4）も，CO2水素
化反応に有効な触媒として研究されている。NiFe2O4や CoFe2O4などが，高い活
性と安定性を示すことが報告されている[27]。
これらの酸化物系触媒は，単独で用いられるだけでなく，金属触媒の担体と

しても重要な役割を果たす。担体は，触媒の分散性，安定性，反応性に大きな
影響を与える[20]。

1.3.3 触媒反応における CO2活性化メカニズム

CO2水素化反応における最も重要なステップの一つは，CO2の活性化である。
CO2分子は非常に安定であるため，その活性化には大きなエネルギーが必要と
なる。触媒は，この CO2活性化のエネルギー障壁を低下させる重要な役割を果
たす。CO2の活性化メカニズムは，触媒の種類や反応条件によって異なるが，
一般的に以下のようなパスウェイが提案されている：
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解離吸着：CO2が触媒表面で解離し，COとOに分かれる。このメカニズムは
主に金属表面で観察される[28]。
炭酸塩形成：CO2が触媒表面の酸素と反応して炭酸塩を形成する。これは主

に酸化物表面で観察される[29]。
ギ酸塩中間体形成：CO2が水素と反応してギ酸塩中間体を形成する。このメ

カニズムはメタノール合成などで重要とされる[30]。
酸素欠陥との相互作用：還元された酸化物触媒の酸素欠陥サイトが CO2を活

性化する。セリアなどの還元性酸化物で観察される[25]。
これらの活性化メカニズムの理解は，より効果的な触媒の探索に不可欠であ

る。特に，CO2の吸着強度と解離のバランス，水素の解離吸着との相互作用，
中間体の安定性などが，触媒性能に大きな影響を与える。なお，CO2活性化後
の水素化過程も重要である。活性化された CO2種と吸着水素との反応経路や，
生成物の脱離過程なども，触媒の選択性や活性に大きく影響する。

1.4 プラズマ技術の概要と応用

1.4.1 プラズマの基本特性

プラズマは，物質の第四の状態と呼ばれ，気体が高いエネルギーを受けて電
離した状態を指す。これにより，電子，イオン，ラジカル，励起種，中性種，
および紫外線から赤外線までの範囲の光子を含む高反応性環境が作り出され，
通常の熱化学反応では起こりにくい反応を可能にする。
プラズマは，その生成方法や特性に基づいて複数の種類に分類される。CO2

水素化反応に関連する主なプラズマ種には熱プラズマと非平衡プラズマがある。
熱プラズマは，数千度以上の高温で電子，イオン，中性粒子がほぼ熱平衡状態
にあり，アーク放電やプラズマトーチで生成される。一方，非平衡プラズマは
気体温度が比較的低温（室温～数百度）だが電子温度が高い非平衡状態にあり，
グロー放電，誘電体バリア放電，マイクロ波放電などで生成される。また，プ
ラズマの挙動は圧力に関与し，大気圧プラズマは大気圧下で生成され，プロセ
スの連続化や大規模化に適している。低圧プラズマは減圧下で生成され，高い
制御性と均一性を特徴とする。
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1.4.2 非平衡プラズマ

プラズマ中のエネルギー流れと非平衡状態の形成過程は，プラズマを用いた
CO2の化学反応の理解に不可欠である。Fig.1.2はプラズマ中の CO2 のエネル
ギー交換プロセスの概略図を示す。プラズマが高電場で生成されると，非平衡
状態が形成される。この状態では，エネルギーは最初に電磁場から電子に伝達
され，重いイオンにはあまり伝わらない。その結果，電子温度（Te）が非常に
高くなる一方，イオン温度（Ti）は比較的低くなる。エネルギーは電子から重
粒子へと流れるが，各自由度（振動，回転，並進）への緩和速度が異なる。特
に，振動エネルギーの並進エネルギーへの緩和（VT緩和）に時間がかかるた
め，振動温度（Tvib）がガス温度（Tgas）より高くなる。CO2分子の場合，非
対称伸縮振動モード（T3）と結合した曲げおよび対称振動モード（T12）では
緩和過程の速度が異なり，T3 > T12 となる。一方，回転エネルギーの並進エネ
ルギーへの緩和（RT緩和）は非常に速いため，回転温度（Trot）はほぼガス温
度と等しくなる[31] [32]。

Fig.1.2 プラズマ中の CO2 のエネルギー交換プロセスの概略図[32]
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この非平衡状態が生じる主な理由は，電子と重粒子の質量差によりエネルギ
ーが電子に優先的に分配されること，振動エネルギーの並進エネルギーへの緩
和が比較的遅いこと，CO2分子の異なる振動モード間で緩和速度が異なること，
そして回転-並進緩和が非常に速いことにある。これらの要因により，非熱プラ
ズマでは一般的に Te > Tvib (T3 > T12)> Trot ≈ Ti ≈ Tgas という温度階層が形成され
る。この非平衡状態は，特定のエネルギーチャネル（例えば振動励起）に選択
的にエネルギーを注入することを可能にし，CO2の効率的な振動励起など，
様々な応用につながる重要な特性となっている。

1.4.3 非平衡プラズマの化学反応への応用

1.4.3.1 誘電体バリア放電（DBD）

DBDは，Fig.1.3の図に示すように少なくとも一方の電極が誘電体で覆われた
電極間で生成されるプラズマであり，現在のプラズマ触媒分野における主な研
究対象である。

Fig.1.3 DBDの基本的な平面構成：（a）容積 DBD（1-対称型，2-非対称型，
3-浮遊誘電体）；（b）表面 DBD（1-対称型，2-非対称型「アクチュエータ」設

計）；（c）共面放電[33]。
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この放電形式の採用理由としては，大気圧下での安定な放電が挙げられる。
誘電体が電極を保護し，アーク放電への移行を防ぐことで，大気圧環境下でも
安定したプラズマを維持できる。また，DBDは低温プラズマを生成するため，
ガス温度が低く保たれ，熱に弱い物質の処理にも適している。さらに，均一な
放電が特徴的で，微小放電の集合体として均質なプラズマを形成できる。
加えて，短時間の放電により高エネルギーの電子を生成できる点も重要な特

徴である。これらの特徴により，DBDはオゾン生成，排ガス処理，表面改質な
ど，様々な分野で応用されている。CO2水素化反応においても，DBDの活用が
期待されており，特に触媒との組み合わせによる相乗効果が注目されている。

1.4.3.2 グライディングアーク放電（GAD）

GADは，発散型の電極間で生成される非平衡プラズマの一種である。GAD

は，高いエネルギー密度と非平衡プラズマの特性を併せ持つ独特のプラズマ生
成技術であり，大気圧下で安定に動作し，連続処理が可能という利点を有する。
また，プラズマが電極に沿って移動するため，比較的広い領域で反応が進行す
る特徴がある。さらに，Fig.1.4に示すように高温のアーク部分と低温の後流部
分が共存することで，多様な反応場を提供し，高い反応性を示す。

Fig.1.4 グライディングアーク発生の段階: (A) ガスの分解，(B) アーク放電
段階，(C) 非平衡プラズマ段階[34]。
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これらの特徴により，GADは有機物の分解，ガス改質，ナノ材料合成など，
幅広い応用分野で研究されている。特に CO2水素化反応においては，GADの高
いエネルギー密度と反応性を活用した研究が進展しており，効率的な CO2変換
プロセスの開発に向けて期待が寄せられている。

1.4.3.3 DBDと GADにおける CO2水素化の違い

DBDと GADは，CO2水素化に用いられる代表的なプラズマ源であるが，そ
の特性は大きく異なる。Fig.1.5に示すのは，DBD，マイクロ波（MW），およ
びグライディングアーク（GA）放電のE/N領域におけるCO2励起状態へのエネ
ルギー分布である。E/Nは還元電界と呼ばれ，電場強度 Eと粒子数密度 Nの比
で表される重要なパラメータである。この値によって，プラズマ中の電子エネ
ルギー分布関数（EEDF）が決定され，結果としてCO2分子の励起状態への選択
性が変化する[35]。

Fig.1.5 DBDと GADの E/N領域における CO2の励起状態へのエネルギー分布
[37]。
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DBDは比較的高い E/N領域（通常 100-200 Td）で動作し，主に電子衝突によ
る直接解離や電子励起が支配的となる。Fig.1.5から分かるように，DBDの E/N

領域では電子励起や電離のエネルギー分率が高く，振動励起の割合は比較的低
い。これは，DBDにおいて高エネルギー電子が多数存在することを示している。
一方，GADは低い E/N領域（通常 10-50 Td）で動作し，振動励起が主要なエネ
ルギー移行経路となる。Fig.1.5では，GADの E/N領域において振動励起へのエ
ネルギー分配が顕著に高くなっていることが確認できる。本研究の第 3章で使
用したGADの換算電界強度の位置付けを明確にするため，我々はオシロスコー
プを用いてGAD発生時の電極間電圧を測定した。この測定結果から，電場強度
の具体的な値を直接決定することは困難であったが，電圧の最大値と最小値か
ら電場強度の範囲を推測することが可能となった。この推定された電場強度の
範囲を，Fig.1.5の赤色の破線の左側に示している。

1.4.4 DBDと GADにおける CO2水素化の課題

触媒を用いない場合，DBDと GADはそれぞれ異なる課題に直面する。DBD

は高い E/Nにより電子温度が高くなるが，電子密度が低いため，エネルギー効
率と CO2転換率が低くなる傾向がある。これは，高エネルギー電子による直接
解離が主要な反応経路となるためである。一方，GADは電子温度が比較的低い
ものの，電子密度が高いため CO2の水素化する際に必要な振動励起に有利であ
る。しかし，GADの高いガス温度は振動励起の緩和（焼入れ）を促進し，振動
エネルギーを効率的に CO2解離に利用することを難しくする[36]。これらの課
題に対処するため，DBDと GADに触媒を併用する研究が進められている。

1.5 プラズマと触媒の複合反応システム

プラズマと触媒を組み合わせた複合反応システムは，両者の長所を活かしつ
つ短所を補完することで，CO2水素化反応の効率と選択性を向上させる可能性
を持つ。この相互作用は，プラズマ中の活性種と触媒表面との間で生じる複雑
な物理化学プロセスであり，主に以下の要素から構成される：プラズマ中の高
エネルギー電子や活性種が触媒表面に衝突することで，触媒表面の電子状態が
変化し，活性サイトが生成される。また，プラズマによる表面クリーニング効
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果や，ナノ構造の形成なども触媒活性の向上に寄与する。一方，触媒の存在が
プラズマの電場分布や放電特性に影響を与え，活性種の生成や分布を変化させ
る。また，触媒表面はプラズマ中で生成された反応中間体を吸着・安定化し，
さらなる反応を促進する。熱的には，プラズマによる局所的な加熱が触媒活性
を向上させつつ，触媒が熱散逸を促進してプラズマの熱的安定性を向上させる
[38]。これらの複雑な相互作用により，従来の熱触媒反応やプラズマ単独の反
応とは異なる反応経路や効率が実現され，CO2転換プロセスの性能向上が期待
される。

1.5.1 CO2水素化におけるプラズマ触媒の利点

プラズマ触媒は，CO2水素化反応の効率と選択性を大幅に向上させる可能性
を示している。この手法の主な利点として，CO2活性化の促進，水素の活性化，
反応選択性の向上，低温での反応促進，エネルギー効率の向上，および触媒性
能の向上が挙げられる。プラズマ中の高エネルギー粒子が CO2と水素分子を活
性化し，触媒表面での反応を促進する[39]。一方，プラズマと触媒の相互作用
により特定の反応中間体が安定化され，目的生成物への選択性が向上する[40]。
さらに，プラズマの非平衡性を利用することで，低温でも効率的な反応が可能
となり，触媒の焼結や炭素析出などの問題も軽減される。プラズマエネルギー
の効率的な利用と触媒表面の連続的な活性化により，全体のエネルギー効率と
触媒性能が向上する[41]。これらの相乗効果により，プラズマ触媒は従来の方
法と比較して，より効率的かつ選択的な CO2水素化反応プロセスの実現を可能
にする。

1.5.2既存研究の課題と限界

プラズマ触媒に関する研究は着実に進展しているが，依然として多くの課題
と限界が存在する。当研究室の先行研究により，DBDが Pd触媒における CO2

の転換を促進することが明らかになった[42]。この現象の背景には，DBDによ
る CO2の振動励起が活性化エネルギーを低減させる効果があると考えられる。
しかしながら，このメカニズムの詳細な解析は未だ不十分であり，さらなる研
究が必要である。
また，触媒の選定に関しても課題が残されている。プラズマ環境下で高い活
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性と安定性を示す最適な触媒組成の特定は容易ではなく，系統的な研究アプロ
ーチが求められる。特に，プラズマによる触媒表面の変質や，長期的な性能維
持の観点から，より深い理解と最適化が必要である。
一方，GADは高いエネルギー密度を持ち，DBDより CO2を振動励起しやす

いが，触媒との併用には課題がある。GADの高温環境下では触媒へのダメージ
が懸念され，触媒の劣化が起こりやすい。このため，GADと触媒を効果的に組
み合わせるためには，耐熱性の高い新規触媒材料の開発や，プラズマと触媒の
接触方法の工夫が必要となる。
なにより，プラズマ-触媒相互作用のメカニズム解明は重要な課題である。プ

ラズマによる触媒の活性化機構や，触媒表面での反応経路の詳細な理解が不可
欠であり，これらの知見なしには効率的なプロセス設計が困難である。

1.6 本研究の目的

本研究では，誘電体バリア放電およびグライディングアーク放電を用いたプ
ラズマ触媒複合システムを開発し，CO2水素化反応の効率の向上を目指す。幅
広く研究されたDBDは，従来のNi触媒に遷移金属を添加し，200-500 ℃で CO2

の水素化を行うことで，CO2水素化反応に最適な触媒のスクリーニングを目的
とする。一方，従来研究では触媒と併用しないGADを用いたCO2メタン化反応
では，組成がシンプルな Ni/Al2O3触媒を用いて，固定した温度条件（250 ℃）
で反応を行うことで，GADと触媒の相乗効果による CO2活性化の確認を目指す。
これにより，プラズマ触媒相互作用の本質的な理解を深め，高効率な CO2転換
プロセスの開発に貢献することを目的とする。

1.7 論文構成

上記の目的達成のために本研究では大きく 2種類の実験を行い，それぞれが
一つの章を構成している。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 CO2水素化反応に関して説明し，

プラズマ触媒反応を援用する意義と研究目的を述べる。
第 2章「誘電体バリア放電によるNi合金触媒のスクリーニング」では，DBD

を用いたプラズマ触媒反応による CO2水素化の基本特性を理解するために，
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Packed bedを用いて様々な Ni合金触媒のスクリーニングを行う。また，in-situ
フーリエ変換赤外分光法を用いて，反応中の活性種や中間体を観察し，DBDに
より反応が促進される過程を同定する。これらの結果に基づき，DBDによる反
応促進モデルを構築する。
第 3章「グライディングアーク放電によるプラズマ触媒反応の促進効果」で

は，GADを用いたプラズマ触媒複合システムを構築し，CO2のメタン化反応に
焦点を当てる。FTIRセルを用いた小型化 GAD反応器と電気回路を開発し，オ
シロスコープにより生成された GADの放電特性を確認する。さらに，in-situフ
ーリエ変換赤外分光法により反応中の活性種や中間体を観察し，GADとプラズ
マ触媒相互作用が CO2メタン化に与える影響を明らかにする。
第 4章「結論」では各章で得られた結果をまとめ，本論文の総括を行う。
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第 2章 誘電体バリア放電による Ni合金触媒の

スクリーニング

2.1 要旨

本章では，誘電体バリア放電（DBD）を用いた CO2水素化反応における触媒
のスクリーニングを行った。異なる Ni基合金触媒（NiCu/Al2O3，NiZn/Al2O3，
NiGa/Al2O3，Ni3Ga/Al2O3，NiIn/Al2O3）を対象に，充填層反応器と in situ赤外分
光法（FTIR）を用いて，DBDプラズマ環境下での触媒性能と表面反応挙動を詳
細に調査した。実験結果から，DBDプラズマが CO2水素化反応に及ぼす影響が
触媒組成によって顕著に異なることが明らかとなった。特に，NiZn/Al2O3触媒
は 350 ℃においてDBD環境下でCO2転化率が熱触媒条件と比較して約 35%上昇
し，約 5倍の性能向上を示した。一方，他の触媒ではDBDによる転化率の向上
は10%以内にとどまった。In-situ FTIR分析により，NiZn触媒表面上でのギ酸塩
中間体と一酸化炭素の形成がDBD環境下で顕著に促進されることが確認された。
これは，CO2の活性化と解離が効果的に進行していることを示唆している。ま
た，NiGaとNi3Ga触媒が他の触媒よりも若干優れた性能を示したことから，Ga

の添加がプラズマ環境下での触媒活性に正の影響を与える可能性が示唆された。
これらの結果は，プラズマ支援触媒反応における触媒設計の重要性を強調する
とともに，CO2水素化反応に適した新規触媒開発の方向性を示唆している。本
研究で得られた知見は，プラズマ-触媒複合システムの最適化と，CO2の効率的
な変換に向けた触媒設計指針の確立に貢献するものである。

2.2 序言

地球温暖化対策として，大気中の CO2濃度を低減することは喫緊の課題とな
っている。CO2の有効利用技術の一つとして，CO2のメタン化反応が注目され
ている。この反応は，再生可能エネルギーによって生成された水素と CO2を反
応させ，メタンを生成するものであり，Power-to-Gas技術の重要な要素として
期待されている[1] [2] [3]。
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従来の CO2メタン化反応は，主に熱触媒プロセスによって行われてきた。一
般的に，Ni系触媒が高い活性と選択性を示すことが知られているが，この反応
は高温を必要とし，エネルギー効率の観点から課題が残されている[4] [5] [6]。
また，触媒の劣化や炭素析出による性能低下も問題となっている[7]。
これらの課題に対して，非平衡プラズマ（NTP）技術の応用が新たなアプロ

ーチとして注目を集めている[8] [9] [10]。NTPは非平衡特性と高エネルギー密
度を有し，従来の熱化学プロセスでは実現困難な反応条件を提供する。特に，
減圧下での誘電体バリア放電（DBD）は，CO2メタン化反応の研究において重
要な利点を持つ。減圧状態でのプラズマ発生は，寄生放電の回避，熱暴走の最
小化，均一なガス絶縁破壊など，より制御された実験環境を可能にし，反応メ
カニズムの詳細な解析を促進する。
近年，CO2メタン化におけるプラズマニッケル系触媒の応用が広く研究され

ている。B.Alrafeiらは，ニッケル-コバルト（Ni-Co）合金触媒を用いることで，
Ni単独触媒よりも高い CO2転換率と CH4選択性を達成した[11]。X. Zhangらは，
プラズマ処理時間がNi触媒の性能に与える影響を調査し，長時間のプラズマ処
理により触媒表面に活性サイトが形成され，性能が向上することを見出した
[12]。また，当研究室の先行研究により，DBDが Pd触媒におけるCO2の転換を
促進することが明らかになった[13]。それは DBDによる CO2の振動励起が活性
化エネルギーを低減させる効果があると考えられる。これらの研究は，プラズ
マ-触媒相互作用の複雑性と，触媒組成や処理条件の最適化の重要性を示唆して
いる。
しかしながら，プラズマ-ニッケル相互作用のメカニズムや可能な相乗効果に

ついては，まだ十分に解明されていない。この背景を踏まえ，本研究では DBD

環境下での CO2メタン化における異なるニッケル合金触媒（NiCu/Al2O3，
NiZn/Al2O3，NiGa/Al2O3，Ni3Ga/Al2O3，およびNiIn/Al2O3）による CO2の活性化
の違いを，Packed bedでの触媒スクリーニングと in situ フーリエ変換赤外分光
法（FTIR）を用いて詳細に調査することを目的とした。

2.3 触媒の組成

本章で使用した Ni合金の合金元素の組み合わせは，二つの観点から決定し
た：異なる金属への期待と合金形成能力の影響である。
まず，異なる金属への期待については，Ni金属の特性と他の金属の補完的役
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割を考慮した。Niは水素に対して強い活性化能力を持つことが知られている。
これは，CO2水素化反応において重要な役割を果たす。一方，他の合金元素の
選択は，CO2の吸着と活性化を促進することを目的とした。特に，金属-酸素結
合能力が高い金属を選択することで，CO2分子の活性化を効果的に行うことが
できると考えた。例えば，Znや Gaなどの金属は，その酸化物形成傾向から，
CO2との相互作用が期待される。これらの金属の組み合わせにより，水素の活
性化と CO2の活性化のバランスを取ることを目指した。
次に，合金形成能力の影響については，主に原子半径を考慮した。Niと安定

な合金を形成するためには，適切な原子半径を持つ金属を選択する必要がある。
原子半径が近い金属同士は，より均一な合金を形成しやすい傾向がある。例え
ば，Cuや Znは Niと近い原子半径を持ち，安定した合金を形成しやすい。これ
らの考慮により，NiCu，NiZn，NiGa，Ni3Ga，NiInなどの合金組成を選択した。
各合金は，Niの水素活性化能力を維持しつつ，CO2の吸着と活性化を促進する
可能性を持つ。同時に，これらの合金は安定した構造を形成し，触媒としての
耐久性も期待できる。
これらの触媒はすべてアルミナ（γ-Al2O3, 99.9%）を担体とし，各触媒の金属

成分は 6wt%の Niを基準としている。それぞれの触媒の具体的な組成を Table

2.1に示す。

Table 2.1 触媒の組成

触媒 Ni (wt%) 合金元素 (wt%)

NiCu/Al2O3 6.0 6.48

NiZn/Al2O3 6.0 6.67

NiGa/Al2O3 6.0 7.11

Ni3Ga/Al2O3 6.0 2.37

NiIn/Al2O3 6.0 11.71
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2.4 実験方法

2.4.1 Packed bedにおける DBD反応器の構築

実験装置の概略図をFig.2.1に示す。総厚約 32 mmの触媒ペレットを，内径 20

mmの石英管からなる充填層誘電体バリア放電（PB-DBD）反応器の放電領域
（長さ 40 mm）に充填した。高電圧電極（直径 3 mm）を管の中心に，接地電極
を管の外側に配置した。DBDは充填層領域に高電圧を印加することで生成され
た。
本章で維持された約 20 Wの放電電力は，電圧-電荷リサジュー解析により決

定された。各触媒実験の前に，触媒を反応器に充填し，触媒体積を確認後，
500 °Cで 10 vol% H2/Ar流を用いて 1.5時間還元した。触媒実験は，固定圧力 15

kPa，電気炉温度 200 °Cから 500 °Cの範囲で実施された。反応温度は赤外線サ
ーモグラフィ（TH5104; NEC Sanei Instrument Ltd.）で測定し，温度制御器を備
えた電気炉により 6 °C/minの一定加熱速度で制御された。H2と CO2は，H2:CO2

モル比 4:1で，総流量 500 cm³/minで混合された。ガス分析には四重極質量分析
計（QMS: PrismaPlus; Pfeiffer Vacuum GmbH）を使用した。
触媒間の性能比較の正しさを確保するため，気体空間速度（GHSV）を統一

し，3000 h-1に維持した。気体空間速度（GHSV; h-1）は以下の式で定義される，
ここで，Vと Fはそれぞれ触媒の体積とガス総流量を表す：

GHSV=V/F Eq.2.1​

CO2メタン化における各種の転化率と選択性は，式(Eq.2.2- Eq.2.4)により計算さ
れた。ここで，Fin と Fout はそれぞれ反応器入口と出口での各ガスの流量
（sccm/s）を表す。

CO2 conversion % =�CO2
in −�CO2

out

�CO2
in ×100 Eq.2.2

CH4 selectivity % = �CH4
out

�CO2
in −�CO2

out ×100 Eq.2.3

CO selectivity % = �CO
out

�CO2
in −�CO2

out ×100 Eq.2.4
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Fig.2.1実験装置の概略図

2.4.2 In-situ TIR測定システムの構築

本研究では，in situ FTIR測定（JASCO 6600）を行うために特別に設計された
TIRセルを使用した。装置の構成図は Fig.2.2に示す。このセルは，最大 80 kPa

までの静的条件下での処理を可能にし，ペレット近くに配置された熱電対によ
り温度制御が行われる。測定前に，還元されたサンプルを 500 °Cで 1.5時間，
10%水素中で還元処理した。
CO2水素化反応は，CO2（10 mL min-1）と H2（40 mL min-1）を Ar（100 mL

min-1）で希釈して流すことで行った。さらに，熱条件と DBD条件下での触媒
表面に吸着した表面種の転換に関する知見を得るために，H2/Arと CO2/Arを交
替に流す過渡実験を行った。Arは反応ガスを希釈し IRスペクトルの信号飽和を
避けるためのバランスガスとして使用された。また，同じ条件下でブランク測
定も行った。
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Fig.2.2 in situ TIR装置の構成図（a）装置の構成図（b）TIRセルの断面図
（c）DBD発生中の写真

2.5 Packed bedで触媒性能を評価

Fig.2.3は，異なる触媒を用いた熱触媒条件とDBD環境下でのCO2水素化反応
の転化率を示している。これらの結果はQMS信号から算出された。結果から，
NiCu，NiGa，Ni3Ga，NiIn の 4種類の合金触媒において，DBDの適用により
CO2転化率がある程度向上することが確認された。しかし，これらの触媒の基
本的な転化率は比較的低く，DBDによる転化率の向上も 10%以内にとどまった。
一方，NiZn触媒に関しては，DBDによるCO2水素化反応の促進効果が顕著で

あった。比較を容易にするため，350 ℃における転化率を選択し，異なる触媒
の性能を比較した結果を Fig.2.4に示した。

Fig.2.4から，NiZn触媒は 350 ℃において，熱触媒条件と比較して DBD環境
下で転化率が約 35%上昇し，相対的に熱触媒の約 5倍の向上を示したことが明
らかとなった。他の触媒の転化率向上は 10%以内にとどまり，その中でもNiGa

と Ni3Gaが NiInと NiCuよりも優れた性能を示した。
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Fig.2.3 異なる触媒を用いた熱触媒条件と DBD環境下での CO2水素化反応の転
化率

これらの実験結果は，DBDプラズマが CO2水素化反応に及ぼす影響が触媒組
成によって著しく異なることを明確に示している。特に注目すべき点は，NiZn

触媒が DBD環境下で顕著な性能向上を示したことである。
NiZn触媒の場合，350 ℃においてDBDの適用により転化率が約 35%上昇し，

熱触媒条件と比較して約 5倍の向上を示した。この顕著な性能向上は，NiZn触
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媒とDBDプラズマの間に特異的な相互作用が存在することを示唆している。考
えられるメカニズムとしては，DBDによって生成される活性種（例えば，振動
励起されたCO2分子や原子状水素）とNiZn触媒表面との効果的な相互作用が挙
げられる。また，プラズマによる触媒表面の連続的な活性化や，局所的な加熱
効果も性能向上に寄与している可能性がある。

Fig.2.4 350 ℃における異なる触媒を用いた熱とDBD環境下でのCO2水素化反応
の転化率

一方，NiCu，NiGa，Ni3Ga，NiIn触媒では，DBDによる転化率の向上は 10%

以内にとどまった。これらの触媒では，プラズマ誘起の効果が比較的小さいこ
とが示唆される。このような触媒間の差異は，各触媒の電子構造，表面特性，
あるいはプラズマ環境下での安定性の違いに起因すると考えられる。
特に，NiGaとNi3Gaが他の触媒よりも若干優れた性能を示したことは，Gaの添
加がプラズマ環境下での触媒活性に正の影響を与える可能性を示唆している。
これは，GaがNi触媒の電子状態を修飾し，CO2の解離吸着や水素化反応の活性
化エネルギーを低下させている可能性がある。
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2.6 In-situ TIRで触媒挙動を確認

Fig.2.5は，異なる触媒を用いた熱触媒条件とDBD環境下でのCO2水素化反応
時の触媒の吸収スペクトルを示している。2023と 1920 cm-1に IRピークが現れ
ており，これらはそれぞれ Niサイトでの直線および架橋結合 CO(l-COと b-CO)

に帰属される[14] [15] [16]。1596，1392，1376 cm-1に観察される追加のピーク
は，ビデンテートギ酸塩(bi-formate)の吸着ピークに帰属される[17] [18] [19]。

Fig.2.5異なる触媒の CO2水素化反応における IRスペクトルの結果

スペクトル解析から，他の触媒と比較して，NiZn触媒表面のギ酸塩の吸着ピー
クが DBD環境下で顕著に増加していることが観察された。さらに，NiZn表面
では直線状の一酸化炭素吸着も確認された。これは，DBDプラズマが NiZn触
媒上での CO2活性化とギ酸塩中間体の形成を促進していることを示唆している。
さらに，NiZn表面上で観察された線形の一酸化炭素吸着は，CO2の解離が促進
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されていることを示唆しており，これもDBDプラズマの効果によるものと考え
られる。
一方，他の触媒に関しては，DBDによる変化は比較的小さかった。特に NiIn

と NiCu触媒では，DBD環境下の吸着ピークが熱環境下とほぼ同じであった。
また，NiZnとNiCu触媒において，2000から 1200 cm-1の波数範囲で吸光度の全
体的な上昇が観察された。この局所的な吸光度変化は，一部の半導体材料の特
性に起因する可能性がある。例えば，酸化チタンのような半導体材料のFTIR研
究において，同様の局所的な吸光度変化が観察されることがある。しかし，
NiCu/Al2O3と NiZn/Al2O3に関して，DBD環境下でどのような結晶構造やバンド
ギャップの変化が生じ，局所的な吸光特性の変化をもたらしたかについては，
現時点では不明である。。
これらの結果から，DBDは還元プロセス中に CO2からギ酸の形成を促進する

が，ギ酸のさらなる還元には特定の特性を持つ触媒が必要であると結論づけら
れる。

2.7 まとめ

本章では，誘電体バリア放電（DBD）を用いた CO2水素化用触媒のスクリー
ニングを行い，異なる Ni基合金触媒（NiCu，NiGa，Ni3Ga，NiIn，NiZn）の性
能評価を実施した。実験結果から，DBDプラズマが CO2水素化反応に及ぼす影
響が触媒組成によって顕著に異なることが明らかとなった。
主な知見は以下の通りである：
NiZn触媒は，350 ℃においてDBD環境下でCO2転化率が熱触媒条件と比較し

て約 35%上昇し，約 5倍の性能向上を示した。この顕著な性能向上は，NiZn触
媒と DBDプラズマの間に特異的な相互作用が存在することを示唆している。
NiCu，NiGa，Ni3Ga，NiIn触媒では，DBDによる転化率の向上は 10%以内にと
どまった。これは，これらの触媒ではプラズマ誘起の効果が比較的小さいこと
を示している。
In-situ TIR分析により，NiZn触媒表面上でのギ酸塩中間体と一酸化炭素の形

成が DBD環境下で顕著に促進されることが確認された。これは，CO2の活性化
と解離が効果的に進行していることを示唆している。
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第 3章 グライディングアーク放電によるプラズマ

触媒反応の促進効果

3.1 要旨

本研究では，熱触媒条件とグライディングアーク放電（GAD）プラズマ条件
下での Ni/Al2O3触媒による二酸化炭素メタン化反応の触媒性能を調査した。in

situ透過赤外（TIR）吸収分光法と四重極質量分析計（QMS）を用いて，反応メ
カニズムを分析し，CO2水素化からメタン化に至る中間体種の動的変化を観察
した。研究結果は，プラズマが触媒表面上の吸着種の迅速な変換を促進するこ
とにより，CO2の活性化を改善し，従来の熱的手法と比較して CO2転換率とメ
タン生成を大幅に向上させることを実証した。

3.2 序言

持続可能なエネルギー生産と効果的な温室効果ガス管理の喫緊の課題は，革
新的な技術的解決策の探求を促進してきた。その中で，触媒プロセスを通じた
二酸化炭素（CO2）のメタン化は，CO2の隔離と多目的で価値の高い燃料であ
るメタンの生成を同時に実現する有望な戦略として注目されている[1] [2] [3]。
近年のプラズマ支援触媒技術の進歩，特にグライディングアーク放電（GAD）
の応用は，CO2転換に対する新しいアプローチを提供し，高いエネルギー電子
出力による CO2活性化の向上により，従来の方法を効率面で上回る可能性を示
している[4][5][6][7][8][9]。
従来の熱触媒システムにおいて，CO2メタン化は熱力学的に実現可能である

が，低温域での反応速度の遅さが課題となっている[10][11]。特に 200°C以下の
温度帯では，高い CO2転換率の可能性がありながら，反応速度の制約からメタ
ン化に適さないとされてきた。この制約を克服する手段として，プラズマ技術
の活用が進められている[12]。
非熱プラズマである誘電体バリア放電（DBD）は，低温での CO2メタン化を

可能にし，エネルギー効率の向上に貢献している[12][13][14][15][16]。一方，
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GADは熱プラズマと非熱プラズマの特性を併せ持つ「温プラズマ」として，よ
り高度なCO2活性化の可能性を示している[7]。GADの特徴は，高温のアーク部
分と低温の後流部分が共存する多様な反応場の提供にある。
GADを用いた CO2転換研究は近年急速に発展しているが，いくつかの重要な

課題に直面している。エネルギー効率の更なる向上，選択性の精密制御，スケ
ールアップに伴う技術的問題の解決などが主要な課題として挙げられる。特に，
GADの高エネルギー密度環境下での触媒の安定性維持は，実用化に向けた重要
な研究テーマとなっている。GADは低い E/N領域で作動し，CO2分子の振動励
起へのエネルギー分配を効率的に行う。この振動励起は，CO2の水素化反応に
おいて極めて重要な役割を果たす[18][19]。しかし，GADの高いエネルギー密
度は，プラズマと触媒の直接的な相互作用による触媒の不活性化のリスクが高
いため，CO2メタン化への応用は制限されてきた[21][22]。この課題に対し，本
研究ではプラズマ生成部と触媒部を空間的に分離する反応器設計を採用し，触
媒へのダメージを回避する上で GADの活性化効果の確認を図っている。
また，GADプラズマの特性と触媒表面での反応メカニズムの詳細な解明も課

題となっている。プラズマによって生成される活性種と触媒表面との相互作用，
振動励起 CO2分子の触媒表面での挙動，中間体の形成と変換過程など，多くの
未解明点が残されている。これらの理解には，高度な in situ 観察技術や理論
計算との融合が不可欠である。
さらに，ニッケル触媒は触媒活性，コスト，加工性，環境適合性のバランス

が取れているため，CO2のメタン化に広く利用されている。ニッケルベースの
触媒に関する広範な研究は，メタン化プロセスにおけるGADの役割を理解する
上でも重要である。これらの触媒は費用対効果が高いだけでなく，低温での
CO2転換率とメタン収率において顕著な性能を示し，メタン化反応の動力学的
制限を考慮すると重要な側面である。
本研究では，これらの課題に取り組むため，Ni/Al2O3触媒を用い，減圧条件

（80 kPa，40 kPa，10 kPa）下で熱触媒と GAD触媒の両方の触媒性能を比較し
た。in situ 透過赤外吸収分光法(TIR)と四重極質量分析計（QMS）を駆使し，反
応メカニズムの解明とプロセス中の動的変化の把握を試みた。本研究は，革新
的なアプローチを用いて従来の制限を克服し，GAD触媒による CO2メタン化の
可能性を探求することを目的としている。
GADを用いた CO2転換技術は，その高いエネルギー効率と反応選択性の可能
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性から，今後の CO2削減戦略において重要な役割を果たすことが期待されてい
る。しかし，その実用化には上述の課題解決が不可欠である。本研究は，これ
らの課題に対する新たな知見を提供し，持続可能なエネルギーシステムの構築
に向けた重要な一歩となることを目指している。

3.3 実験方法

3.3.1 触媒調製

Ni/Al2O3触媒は以下の方法で調製した。γ-Al2O3（99.9%，Kojundo Chemical

Lab）と Ni(NO3)2·6H2O（99%，FUJIFILM Wako）の水溶液を激しく撹拌しなが
ら，尿素の水溶液を徐々に添加した。混合物は均一な混合を確保するために密
封し，ホットプレート上で 90°Cで 5時間加熱撹拌した。その後，上澄み液を除
去し，得られた固体を脱イオン水で 3回洗浄した。洗浄後の固体は室温で減圧
乾燥させた。得られた粉末を 500°Cで 1時間焼成し，最後に 600°Cで 1時間，
水素ガス流量 50 mL/minで還元して活性触媒を形成した。

3.3.2 実験システムと条件

CO2の水素化は，Fig.3.1に示すように，in situ TIR反応器内で行った。この反
応器は，GADを生成するための金属電極セットを備えている。反応器は円筒形
の石英管と電気炉で構成され，K型熱電対（外径 1 mm）を設置して反応器内の
温度を連続的に監視した。
高電圧電極と接地電極（直径 1 mm）を反応器に挿入し，電極間隔は約 10 mm

とした。GADの電気パラメータは，オシロスコープを用いて監視し，電子ネオ
ントランスフォーマー（Lecip Co. ALPHANEON M-5）により電圧波形のピーク
間値を 9 kVに設定した。
25-30 mgの触媒粉末をディスクキットに均一に分散させ，プレスで圧縮して

小さなペレット（直径 10 mm，厚さ 1 mm）を形成した。触媒はガラス支持体に
固定し，放電領域の 5 mm下流に配置した。
In situ TIRスペクトルは，水銀カドミウムテルル（MCT）検出器を備えたフ
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ーリエ変換赤外分光計（FTIR，JASCO FTIR-6600 Type A）を用いて収集した。
スペクトルは 4000-600 cm-1の範囲で 44回スキャンし，スペクトル分解能は 4

cm-1とした。スペクトルは 30秒ごとに記録した。

Fig.3.1 装置の構成図 (a): in situ TIR反応器および電極配置の概略図(b): 反応
器の断面図 (c): CO2/H2/Ar = 10/40/110 mL/minの条件下での GAD写真

反応前に，触媒を 9%H2/Ar（110 mL/min）の流れで，30°C/minの加熱速度で
600°Cまで昇温し，この温度で 1時間保持して還元した。反応器を 250°Cまで冷
却後，典型的な供給ガス混合物（CO2: 10 mL/min，H2: 40 mL/min，Ar: 110

mL/min）を導入して CO2水素化を行った。
さらに，熱条件とGAD条件下での触媒表面に吸着した種の進化をより理解す

るために，H2/Arと CO2/Arの流れを交替に切り替える過渡実験を実施した。Ar

はバランスガスとして使用し，反応ガスを希釈して IRスペクトル信号の飽和を
防いだ。
ガス流量は質量流量コントローラーで制御した。反応器の流出物は四重極質

(c)
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量分析計（QMS: PrismaPlus，Pfeiffer Vacuum GmbH）を用いて分析した。表面
反応を調査するために，触媒を 600°Cで還元し，Arでパージした後，上記と同
様に 250°Cまで冷却した。その後，反応ガスの CO2を触媒表面に最初に吸着さ
せた。サンプルを再びAr（110 mL/min）で10分間パージして弱く吸着した種を
除去し，気相反応を防止した。その後，別の反応ガスを導入してプラズマの有
無による表面反応を開始し，反応生成物を QMSと in situ TIRで検出した。

3.4 実験結果と考察

3.4.1 GADの電圧および電流波形分析

GADの動的特性を明らかにするために，オシロスコープを用いて GADの電
気信号を捕捉し，放電チャネルの形態変化と電気信号の変動の関係を分析した。
Fig.3.2は，二酸化炭素メタン化の気体条件下で，励起電圧 60 V（高電圧電源の
入力電圧）における GADの電圧-電流波形を示している。図の破線でに示すよ
うに，一周期の最初は電圧が上昇してアーク放電を開始する初期段階である。
その後，比較的一定の電圧と電流を維持する。最後に，アークが消滅し，電圧
がベースラインに戻る。
GADの放電電圧は，初期放電段階では約2 kV，その後1.5 kV下がることが観

察された。初期放電段階は時々100 mAを超える電流ピークが確認でき，その後
約 6 msの間で 30 mAまで安定する。この周期は 100 Hzとなっている理由は，
本研究では，気体流量が小さい（160 sccm）TIR反応器内で点対点電極を用い
てGADを生成するため，特殊な電源回路構成を採用した。具体的には，電子式
ネオントランスを電源として使用し，50Hzの交流電源を供給した。この構成に
おいて，高周波出力の前段階で50Hz交流は全波整流により100Hz直流に変換さ
れ，その後，高周波スイッチング回路を経て高周波交流に変換される。結果と
して，100Hzの周期が観察される。
この特殊な回路構成により，点対点電極間に GADと同様の自発的放電-消滅

サイクルを持つプラズマを生成することが可能となった。このプラズマの特性
が GADと類似していることから，本研究ではこのプラズマを GADと定義して
いる。この手法は，従来のGAD生成方法とは異なるアプローチであるが，小型
の TIR反応器内で GAD様のプラズマを実現する上で効果的であった。
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Fig.3.2 CO2/H2/Ar = 10/40/110 mL/minの条件下で作動させた GADの電圧-電流
波形

なお，本研究で使用したオシロスコープの分解能の制約により，単一の全体
波形から詳細な電圧・電流変化を分析することは困難であった。そのため，測
定範囲を調整し，異なる時間帯における電圧-電流波形を取得した。初期放電段
階からの 2 msの範囲拡大図を Fig.3.3に示す。図から分かるのは，電圧上昇段階
において，電圧波形は標準的な正弦波を示し，その周期は 60μs（16.7 kHz）で
ある。この段階では，現在の分解能下で顕著な電流信号は検出されていない。
電圧が約 2 kV（約 0.4 ms付近）に達すると，最初の電流スパイクが発生し，同
時に電圧が急激に低下する。その後，電圧が再び上昇するにつれて，別の電流
スパイクが引き起こされる。
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Fig.3.3 CO2/H2/Ar = 10/40/110 mL/minの条件下で作動させた GADの電圧-電流
波形の拡大図

注目すべき点として，電流スパイクが連続的に発生するにつれ，電圧の周期
が 40μs（25 kHz）に短縮されることが観察される。この現象は，放電により気
体の導電性が向上し，回路の共振特性またはインピーダンスが変化したことに
よるものと考えられる。その後，電圧と電流は減少し，安定化する傾向を示す。
これも同様に，導電性の向上によりプラズマの発生と維持がより容易になり，
電極間の電界強度が低下したためと解釈できる[23]。結果として，より低いE/N

値でプラズマを生成することが可能となる。このような条件は，CO2の振動励
起に有利であると考えられる。
Fig.3.4は，Fig.3.3の 0.4ミリ秒以降に相当する電圧-電流波形を示している。

この波形には 6つの電流スパイクが観察され，その大きさは 150 mAから 50 mA

の範囲で変動している。電流スパイクの発生に伴い，電圧曲線に特徴的な変化
が見られる。具体的には，1周期または半周期（40μsまたは 20μs）ごとに急激
な電圧降下が発生している。この現象は，アーク放電が瞬間的に絶縁破壊を起
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こしたことを示唆している。このような電流スパイクは 10 msの周期内で約 40

回行う。

Fig.3.4 CO2/H2/Ar = 10/40/110 mL/minの条件下で作動させたGAD絶縁破壊時の
電圧-電流波形

Fig.3.5は Fig.3.3の 1ミリ秒以降に相当する電圧-電流波形を示している。電圧
波形は約 25 kHzの周波数を持つ周期的な正弦波信号を示し，ピーク間電圧は比
較的一定である。電流波形は全体的に安定しており，わずかなのこぎり波の変
動 が見られ，電流変動の振幅は約 0-2 Aである。Fig.3.4とは異なり，電流信号
にス パイク状のパルス信号は見られない。
これらの結果は，本実験条件下で生成されたGADの特徴的な挙動を示してい

る。10ミリ秒の周期の初期段階で約20回の絶縁破壊現象が発生した後，徐々に
安定したアークチャネルが形成されることが観察された。低速気流がアークチ
ャネル周囲の電離した電子やイオンの拡散に及ぼす影響は少ない，電源から供
給されるエネルギーがアークチャネルの散逸エネルギーを上回ることで，アー
クの持続的な存在が維持される。その後，電源特性によりアークの維持が困難
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になり，消散と絶縁破壊のサイクルが再び現れる。この過程が繰り返されるこ
とで，GADの特徴的な周期的挙動が実現される。

Fig.3.5 CO2/H2/Ar = 10/40/110 mL/minの条件下で作動させたGAD放電持続時の
電圧-電流波形

本研究で観察された V-I波形を，Fig.3.6で他の研究で使用されている一般的
な高周波GADのV-I波形と比較した[24]。一般的な高周波GADには，Fig.3.6(b-i)

に示すスパーク放電モードと Fig.3.6(b-ii)に示すグロー放電モードの 2つの状態
が存在する。本研究で観察された V-I波形においても，Fig.3.4と Fig.3.5のよう
に2つの状態が確認されたが，全体的放電電流が1 A未満のため，グロー放電モ
ードに特徴づけられる。また，本研究で観察された放電周期は約 100Hzであり，
これは一般的なGADの放電周期とほぼ一致している。なお，放電開始時の電圧
も比較的近い値を示した。これらの類似点から，TIRセル内の点対点電極で生
成された放電が GADと類似の特性を有していると結論付けた。
しかしながら，本研究で用いた放電生成方法は従来のGAD生成方法とは異な

る点もある。Fig.3.6の GADは，特殊な電極構造と十分な気体流量（17.5 L/min

の気体を 3 mmの小孔から流す）によって電弧を移動させ，自発的に周期性を
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生み出している。本実験では，FTIRセル内の点対点電極で十分な気体流量を提
供することができないため（0.16 L/min，電極間距離 10 mm），特殊な電源と回
路を用いて電弧に周期性を持たせている。この方法の違いにもかかわらず，生
成されたプラズマはGADと同様の特性を示しており，本研究の目的に適したも
のであると考えられる。

Fig.3.6 一般的な GADの V-I波形。（a）全体図，（b）拡大図

3.4.2 CO2水素化反応

Fig.3.7 (a)と(b)は，それぞれ Ni/Al2O3上での熱条件とプラズマ条件下での二酸
化炭素水素化の in situ TIRとQMS結果を示している。CO2/H2混合ガスを一定流
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量で導入し，反応条件を 10分後に熱条件から GAD条件に切り替えた。比較の
ため，Fig.3.7(c)は触媒なしのブランク参照の QMS結果を示している。Fig.3.7 (a)

では，2023と 1920 cm-1に IRピークが現れており，これらはそれぞれNiサイト
での直線および架橋結合 CO(l-CO と b-CO)に帰属される[25][26][27]。1596，
1392，1376 cm-1に観察される追加のピークは，ビデンテートギ酸塩(bi-formate)

の吸着ピークに帰属される[28][29][30]。

Fig.3.7プラズマによる CO2水素化反応の促進効果の in situ TIRおよび QMSに
よる解析。(a) Ni/Al2O3上の表面種の in situ TIRスペクトル。 (b) Ni/Al2O3を用

いた QMS信号。 (c) Blank条件の QMS信号。
。

(a) FTIR

(b) Ni/Al2O3 (c) Blank(触媒なし)
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熱環境での水素化反応は，ギ酸塩の蓄積をもたらし，同時に明確な一酸化炭
素ピークが観察される。これはNiと錯体を形成した一酸化炭素ガスの特徴であ
る。環境がGADに切り替わると，プラズマ励起下でギ酸塩吸着の急速な減少が
観察され，同時に一酸化炭素ピークの増加と，Fig.3.7(b)のQMS結果に示される
メタン収率の増加が見られる。
プラズマ放電の開始時にメタン収率の一時的な減少が見られるが，これは気相
での激しい反応（逆水性ガスシフト反応または CO2の直接分解）による炭素源
の不足に関連している可能性がある[31]。Fig.3.7 (c)の結果と合わせると，これ
らの強い気相反応はプラズマのみに関連しており，同じ条件下でほぼ等量の
COガスを生成し，CO2転換率は約 40%である。
COの生成に加えて，気相反応は酸素濃度の増加ももたらし，これがさらに

CO2のメタン化を阻害する可能性がある。表面でのギ酸塩被覆が安定すると，
メタン収率も安定する[32]。
圧力の影響を調査するために，80，40，10 kPa での比較実験を行った。

Fig.3.8 (a)はプラズマ触媒の in situ TIRスペクトル，Fig.3.8(b)は熱触媒の in situ

TIRスペクトル，Fig.3.9(a)と(b)はそれぞれの対応するQMS結果を示している。
QMSの結果ら計算した CO2の転換の結果を Table 3.1に示す。80 kPaでの CO2

転換率が最も高く（約 42%），圧力が低下するにつれて 9.8%，3.4%に減少する。

Table 3.1 プラズマ触媒と熱触媒における異なる圧力下での CO2転換率。

Pressure (kPa) CO2 conversion (%)
Plasma catalysis Thermal catalysis

80 41.2 1.9
40 10.7 2.3
10 4.4 2.1

しかし，80 kPaでの CO2転換率が 40 kPaの 4倍であるにもかかわらず，メタ
ン生産はほぼ一定である。圧力がさらに 10 kPaに低下した場合にのみメタン収
率が減少する。これは，本研究で使用した特定の反応器構成に起因する可能性
がある（反応ガスは触媒と接触せず周りの隙間を通して反応器から出す可能
性）。
さらに，3つの圧力条件下で供給されるガス流量は同じであるが，圧力変化

により反応器内のガスの実際の滞留時間が異なることに注意が必要である。10
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kPaでの滞留時間は 80 kPaの約 1/8である。このため，80 kPaでのメタン生成率
を基準（r_80 kPa = 1）とすると，40 kPaでの相対速度は 2.09，10 kPaでは 2.54

となる。

Fig.3.8 異なる圧力(80，40，および 10 kPa)で実施された CO2メタン化の in situ

TIRスペクトル(a) プラズマ触媒反応，(b) 熱触媒反応。

(a)

(b)
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熱触媒反応では，Fig.3.8(b)で観察されるように，COとビデンテートギ酸塩
の同じ吸着が起こるが，1670 cm-1にモノデンテートギ酸塩(m-HCOO)に起因す
る新しい IRピークが現れる[33][34]。圧力が高くなるにつれて，ビデンテート
ギ酸塩の表面への蓄積が続き，モノデンテートギ酸塩の蓄積とともに 80 kPaで
ピークに達することが観察される。Fig.3.8(a)と比較すると，これはモノデンテ
ートギ酸の最初の出現であり，その強度はプラズマ触媒の場合よりもはるかに
高い。
Fig.3.9 (b)によると，250 °Cの 3圧条件下での熱触媒反応では，十分なメタン

生成は達成されず，二酸化炭素転化率は 2%未満にとどまっている。表面にギ
酸塩と一酸化炭素の吸着物が多量に存在するにもかかわらず，水素化反応の進
行に必要な活性化エネルギーを克服するには，周囲温度ではまだ不十分である。
このことは，熱触媒反応中，表面水素と表面モノデンテートギ酸塩の結合に続
く急速な分解により，一酸化炭素の吸着が最初に起こることを示している。表
面水素が不足すると，モノデンテートギ酸はビデンテートギ酸に遷移し，触媒
表面に徐々に蓄積する[19]。反応時間が長くなると，表面のビデンテートギ酸
が飽和し，モノデンテートギ酸の IRピークが観測できるようになる。第二に，
プラズマの助力により，触媒表面に大量の活性水素が存在するため，モノデン
テートギ酸ギ酸が急速に分解し，ビデンテートギ酸ギ酸に変換する量はわずか
である。したがって，プラズマ条件下では，触媒表面にビデンテートギ酸が連
続的に蓄積することはない。

Fig.3.9 異なる圧力(80，40，および 10 kPa)で実施された CO2メタン化のQMS

シグナル(a) プラズマ触媒反応，(b) 熱触媒反応。

(a) (b)
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これらの結果は，より高い圧力が一般的にメタン化プロセスに有利であるが，
メタン生成に影響を与える複雑な気相反応も引き起こす可能性があることを示
している。逆に，低圧力でプラズマ誘起気相反応を抑制することで，実際には
メタン生成速度を向上させることができる。

3.4.3 触媒表面での吸着種の挙動

触媒表面における異なる吸着種の反応への寄与を確認するため，ガス条件お
よび触媒条件の切り替え実験を実施した。Fig.3.10は，250 ℃，80 kPaの条件下
で，GADの有無を交替に切り替えながら異なるガスを供給した際の表面吸着ピ
ークの変化を示しており，気相メタン吸収ピーク領域と併せて考察を行った。
反応条件の切り替え詳細は Table3.2に示す通りである。モノデンテート型ギ酸
塩に関する重要な発見を強調するため，図の視点を反転させた。

Table 3.2 反応条件の切り替え

番号 ガス組成 反応環境
1 CO2 熱(T)
2 CO2 GAD
3 CO2, H2 GAD
4 CO2, H2 T
5 CO2 T
6 ない T
7 H2 T

Fig.3.10(a)に示すように，熱環境下で二酸化炭素のみを導入した場合，触媒
表面に明確な一酸化炭素吸着と炭酸水素塩が現れ，同時に少量のビデンテート
型ギ酸塩の蓄積が始まった。炭酸水素塩の形成は，二酸化炭素が還元時に触媒
表面に形成された水酸基と結合したためと考えられる。一酸化炭素の生成は，
同様に二酸化炭素が触媒表面に存在する少量の活性水素と反応して還元された
ためである。この過程ではメタンの吸収ピークは観察されなかった。GADの発
生に伴い，吸収スペクトルにノイズが増加し，一酸化炭素と炭酸水素塩の吸収
ピーク強度がわずかに低下した。これはGADが吸着種の脱離を促進し，反応速
度を向上させたと考えられるが，メタンの生成は観察されなかった。水素の添
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加により，炭酸水素塩は急速に消失し，一酸化炭素強度が回復，ギ酸塩が表面
に蓄積し続けた。同時に明確なメタンの吸収ピークが観察された。

Fig.3.10 異なるガス成分と反応環境における CO2水素化の in situ TIRスペク
トル。（a）条件 1-3,（b）条件 4-5,（c）条件 6-7

ここまでの結果から，二酸化炭素と活性水素が炭酸水素塩に変換され，水素
存在下で急速にギ酸塩または一酸化炭素に変換されると推測できる。その後，

(a)

(b)

(c)
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これらの種がさらに還元されてメタンになる。Fig.3.10(b)に示すように，GAD

を停止して熱触媒に切り替えると，ギ酸塩が触媒表面に急速に蓄積し，直線吸
着の一酸化炭素強度が低下した。それに続いてモノデンテート型ギ酸塩が出現
した。反応速度の低下により，メタンの吸収ピークも減少した。この状態で水
素供給を停止すると，モノデンテート型ギ酸塩の急速な消失と直線吸着の一酸
化炭素の急増が観察された。ビデンテート型ギ酸塩はわずかに分解したが，メ
タンの吸収ピークは観察されなかった。
250 ℃の熱環境下では，ビデンテート型ギ酸塩の高い安定性がメタンへのさ

らなる還元を妨げていると考えられる。触媒表面のモノデンテート型ギ酸塩の
分解が一酸化炭素を生成し，この過程には水素の関与が不要であると推測され
る。したがって，炭酸水素塩または二酸化炭素が触媒表面で先にモノデンテー
ト型ギ酸塩に部分的に変換され，その分解により一酸化炭素が生成されると考
えられる。一方，ビデンテート型ギ酸塩に変換された部分は，その高い安定性
により触媒表面に蓄積し続ける。
最後に Fig.3.10(c)を見ると，全ての反応ガス供給を停止した際，熱環境下で

表面の一酸化炭素吸着ピークとビデンテート型ギ酸塩は非常に安定で，ほとん
ど脱離の兆候が見られなかった。再度水素を導入すると，一酸化炭素の吸着ピ
ークが急速に減少し，同時にメタンピークが出現した。一酸化炭素が完全に消
費されると，メタン生成も停止した。この過程でギ酸塩の減少は観察されず，
初期にはわずかな増加さえ見られた。
したがって，250 ℃の熱触媒過程において，メタンの生成は表面の一酸化炭

素の直接水素化によるものであり，一酸化炭素の生成はモノデンテート型ギ酸
塩の分解によるものと考えられる。これまでをまとめた反応経路を Fig.3.11に
示す。

Fig.3.11 CO2メタン化における反応経路の予測
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Fig.3.11に示された反応経路は，各吸着種の表面での変換を示している。熱環
境により吸着種の転換は従来研究で実証できるが，GADの寄与についてはまだ
議論の余地がある。これらは図中で赤色の破線で表され，一つは GADにより
CO2の直接分解，もう一つはギ酸塩転換の促進。
GADの吸着種への影響をさらに確認し，ガス切り替え時の残留反応ガスの影

響を排除するため，二酸化炭素と水素の実験を行い，ガス切り替え時にArパー
ジを加えた。二酸化炭素と水素の交替実験における FTIR測定結果を Fig.3.12に
まとめた。実験開始前，触媒は還元後Arガスでパージされた。異なる条件下で
の一酸化炭素生成量を Fig.3.13に示す。Fig.3.13については一酸化炭素の脱離挙
動に焦点を当てて議論する。
Fig.3.12(a)では，実験前のArパージ後，二酸化炭素を導入してもFig.3.10のよ

うな大量の一酸化炭素吸着は生じなかったが，表面には多量の炭酸水素塩が生
成した。これは還元過程で生成された水酸基吸着種の安定性が高いため，二酸
化炭素と反応して炭酸水素塩を形成できるが，表面の活性水素原子数が少ない
ため，ギ酸塩や一酸化炭素への更なる変換が困難なためである。その後，ガス
を水素に切り替えると，炭酸水素塩が急速に変換され，表面に一酸化炭素吸着
種が生成し，すぐに消費された。この過程でメタンの生成が検出されたが，
Fig.3.13から，ガス条件を水素に切り替えた際に一酸化炭素ガスは検出されな
かった。これは，一酸化炭素吸着種が熱還元下で水素により直接メタンに還元
されるという前の結論と一致する。
次に，ガス条件を水素から再び二酸化炭素に切り替えると，Arパージ後に二

酸化炭素を導入する時と異なり，表面に大量の一酸化炭素吸着種が現れた。こ
れは水素導入段階で触媒表面に蓄積された活性水素の作用により，炭酸水素塩
がギ酸塩，もしくは一酸化炭素に変換されたと考えられる。観察されたビデン
テート型ギ酸塩の蓄積がこのプロセスの根拠にもなる。
触媒条件を熱触媒からGADに切り替えると，このプロセスに変化が見られた。

Fig.3.12(b)はこの変化を示している。まず，二酸化炭素のみ導入する場合，初
期段階で触媒表面に熱触媒よりも多くの一酸化炭素吸着が観察され，Fig.3.13

でもこの差異が一酸化炭素生成量の違いとして現れている。熱環境と比較して，
GADは二酸化炭素の直接分解を可能にし，一酸化炭素を生成するが，生成量か
ら換算すると約 3%と少ない。同時に，反応時間の経過とともに一酸化炭素の
吸着ピークが減少したが，メタンの生成は観察されなかった。
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Fig.3.12 二酸化炭素と水素の交替実験の in situ TIRスペクトルによる CO脱離
挙動の考察。（a）熱環境，（b）GAD環境

(a)

(b)
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しかし，Fig.3.13では一酸化炭素の生成量が徐々に増加していることが分か
る（赤色の陰影で強調）。これはGAD表面で一酸化炭素がより脱離しやすくな
ったためと考えられ，反応活性の向上と直接関連している。
同時に，炭酸水素塩の吸着ピーク間に，比較的ブロードな炭酸塩の吸着ピー

クが観察された。これは二酸化炭素の分解時に生成される酸素イオンと炭酸水
素塩の反応に関連しており，このプロセスは触媒が二酸化炭素のGAD環境下で
酸化し始めていることを示している。しかし，この酸化プロセスは同時に触媒
の一酸化炭素変換と吸着にも影響を与え，ガス条件を二酸化炭素から水素に切
り替えた際，(a)で見られたような一酸化炭素吸着の増強は観察されなかった。
これは水素が炭酸塩との反応で消費され，同時にメタンの生成も観察されなか
ったためである。これは酸化が触媒活性に負の影響を与えていることを示して
いる。

Fig.3.13 二酸化炭素と水素の交替実験中の CO生成量

以上の議論により，GADの一酸化炭素生成と脱離への影響が明らかになった。
しかし，ギ酸塩への影響についてはまだ深く理解されていない。そこで，GAD

のギ酸塩への影響を探るため，熱触媒時のメタン化反応で触媒表面にギ酸塩を
蓄積させ，Arパージを利用して，メタン生成観察時の残留ガスの影響を排除し
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た。実験結果を Fig.3.14に示す。ビデンテート型ギ酸塩の変換反応挙動を明確
にするため，時間軸を反転させた。

Fig.3.14 In situ TIRスペクトルによるギ酸塩転換挙動の考察。
（a） 熱環境，（b）GAD環境, （c）メタンの QMSシグナル

Fig.3.14(a)は熱触媒反応時の結果を示している。熱環境下で，触媒表面にメ

(a)

(b)

(c)
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タン化反応を通じて十分な量のギ酸塩が蓄積した後，二酸化炭素と水素の供給
を停止し，Arで触媒表面をパージすると，ビデンテート型ギ酸塩の吸着ピーク
の減少と同時に一酸化炭素の吸着ピークの増強が観察された。この過程ではメ
タンの生成は観察されなかった。Arパージ後に水素を導入すると，表面の一酸
化炭素が急速に減少し，同時に Fig.3.14(c)で確認できるようにメタンが生成し
た。しかし，残存するビデンテート型ギ酸塩は非常に安定であった。これは先
の結論，すなわち熱触媒過程では一酸化炭素の水素化がメタンの主要経路であ
ることと一致する。
GADが関与する触媒過程では，この経路に変化が生じた。Fig.3.14(b)を見る

と，Arパージ段階でのビデンテート型ギ酸塩の挙動は熱触媒と同じだが，水素
を導入した場合，ビデンテート型ギ酸塩の吸着ピークが顕著に減少し，メタン
の生成量は熱触媒反応を超えることを確認した。したがって，GADの作用下で
ビデンテート型ギ酸塩の反応性が向上し，メタンへの変換が促進されたと推測
される。
以上をまとめると，交替実験を通じてGADの反応経路への影響を詳細に検討

し，Fig.3.11の反応経路をさらに改良した。その結果を Fig.3.15に示す。

Fig.3.15 GADによる CO2メタン化の促進経路

3.5 結論

本研究は，GADプラズマを用いたNi/Al2O3触媒上での CO2メタン化反応の促
進の検討を行った。それによって得られた結論を以下にまとめる。
まず，点対点電極を用いた小型 TIR反応器内でのグライディングアーク放電
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（GAD）の生成に成功し，その特性を明らかにした。GADは 100 Hzの周期で
動作し，各周期は初期放電，安定放電，消滅の 3段階に分けられる。初期段階
では約 2 kVの高電圧と 100 mAを超える電流スパイクが観察され，その後 1.5

kVまで電圧が低下し，電流は 30 mA程度で安定する。この周期的な挙動は，
CO2分子の効果的な振動励起と活性化に寄与すると考えられる。
次に，GADが CO2メタン化反応の性能に与える影響を検討した。GADの導

入により，CO2転換率が大幅に向上し，最大で 42%に達した。また，反応圧力
がメタン生成に複雑な影響を与えることが明らかになった。高圧条件（80

kPa）では CO2転換率は高いものの，気相反応の影響によりメタン選択性が低
下する傾向が見られた。一方，低圧条件（10 kPa）では，気相反応が抑制され，
相対的にメタン生成速度が向上することが分かった。
最後に，GADによる CO2転化促進メカニズムを解明した。GADは主に 3つ

の経路で CO2転化を促進する：(1) CO2の直接分解による CO生成，(2) 触媒表
面での CO2活性化の促進，(3) 表面吸着種，特にビデンテート型ギ酸塩の反応
性向上。また，GADにより触媒表面での吸着種の脱離が促進され，反応サイト
の再生が速やかに行われることも明らかになった。これらの相乗効果により，
GADは CO2メタン化反応の効率を大幅に向上させることが示された。
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第 4章 結論

本研究では，プラズマ触媒を用いた CO2水素化反応の効率向上と反応メカニ
ズムの解明を目的として，誘電体バリア放電（DBD）とグライディングアーク
放電（GAD）を用いた実験を行った。その結果得られた知見を下記にまとめる。

第 2章では，プラズマを用いた CO2水素化用触媒のスクリーニングを目的と
した。そのため，幅広く応用されたDBDを用いて，パックドベッド型反応器で
様々な Ni 合金触媒の性能評価を実施し， in-situ フーリエ変換赤外分光法
（FTIR）により反応中間体の観察を行った。その結果，NiZn合金触媒がCO2水
素化反応に対して高い活性を示すことが明らかとなった。特に，FTIRによる解
析から，ほかの遷移金属と比べて，Zn添加により DBD環境下では触媒表面で
の CO2活性化が促進され，ギ酸塩中間体の生成と分解が加速されることが示唆
された。

第 3章では，第 2章で明らかになったプラズマの効果をさらに向上し，DBD

より CO2の振動励起しやすい GAD に焦点に置き，GADにより触媒へのダメー
ジを回避し，メタン化反応の促進メカニズムについて詳細な検討を行った。そ
のために小型化GAD反応器とTIRセルを組み合わせたシステムを開発し，反応
中の表面吸着種と気相成分の同時観察を可能にした。オシロスコープによる放
電特性の解析から，自発的に放電と消滅のサイクルを繰り返すのため，多様な
反応環境を提供することでメタン生成を促進する。CO2メタン化反応において
は，250 ℃下での熱触媒は僅か 2％の転換率だが，GADの導入により最大 42%

の CO2転換率が達成された。反応条件を交替することで，IRスペクトルの変化
から詳細な反応解析を行った。その結果，GADは CO2の直接分解，触媒表面で
の CO2活性化促進，表面吸着種（特にビデンテート型ギ酸塩）の反応性向上と
いう 3つの主要な経路で CO2転化を促進することが示された。また，反応圧力
がメタン生成に複雑な影響を与えることも明らかとなった。高圧でのGADによ
り激しい気相反応があるが，減圧することで，気相反応を抑制し，メタン化反
応との両立を達成した。
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付録

本附録では，博士論文審査会において審査員から提起された質問と，それに
対する解答を記載する。これらの質疑応答は，本研究の更なる理解を深めるも
のである。

質問 1: 第 2章および第 3章を踏まえて, 異なる 2種類のプラズマに対して, 反
応への効果の違いを説明する。

解答: プラズマの CO2転換における役割は主に 4つの機能（電子励起，電離，
気体解離，振動励起）に分類される。これらの中で，CO2の振動励起が活性化
エネルギーの低下に効果的のため，重要である。DBDと GADの顕著な違いは，
CO2の振動励起へのエネルギー分配率の差異に起因する。この違いは，Fig.1.5

に示す換算電界強度（E/N）と各エネルギー分配経路のグラフによって説明で
きる。DBDは誘電体バリアの存在により，比較的高い E/N領域で動作する。こ
の条件下では，電子励起や電離が主な反応経路となる。一方，GADは低い E/N

領域で動作し，CO2の振動励起に特に効果的である。この E/Nの違いが，両プ
ラズマの反応効果の差異を生み出している。GADは CO2の振動励起を効率的に
行うため，第 3章で示したように高い CO2転換率を達成した。

質問 2: 本研究でGADとDBDで体積的な観点から反応への効果を比較と今後の
改善について。

解答: 本研究の序論部分でも言及したように，DBDと GADには放電形態の違
いによる反応効果の差異が存在する。DBDは電極間に細かい糸状の放電を生成
し，これが電極空間全体に拡散する特徴を持つ。一方，従来の GAD，および本
研究で採用した点対点電極間で生成されるGADは，アーク状の放電であるため，
反応ガスとの接触が不十分になりがちで，結果として比較的低い転化率をもた
らす傾向がある。本実験の主目的はGADの可能性を探索し，in situ FTIRを用い
て中間生成物の変化を観察することにあった。そのため，点対点電極の使用が
必要不可欠であった。しかしながら，我々は点対点電極の限界性を認識してお



61

り，この課題に対応するための方策を検討している。具体的には，円錐形の高
電圧電極と管状の接地電極を組み合わせ，さらに接線方向のガス導入を行うこ
とで回転する GADを生成する方法を検討している[1]。この手法により，ガス
とプラズマの接触効率を向上させ，より高い性能を達成することが期待される。

質問 3: プラズマ触媒システムのエネルギー効率と低コスト化への貢献。

解答: プラズマ触媒システムのエネルギー効率を議論する上で，まず CO2水素
化反応におけるエネルギー効率の定義を明確にする必要がある。CO2水素化に
は主に二つの反応経路があり，それぞれメタン化反応と RWGS反応である。こ
れらの反応のエネルギー効率は以下のように定義される[2]：
RWGS反応（吸熱反応）のエネルギー効率：エネルギー効率 = 反応熱
/ エネルギー消費量
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�� ∙ ∆�����

°

� （A1）

メタン化反応（発熱反応）のエネルギー効率：エネルギー効率 = 出力エネ
ルギー / 入力エネルギー （入力エネルギーは水素の燃焼熱と電力の合計，出
力エネルギーはメタンの燃焼熱にする）
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ここでは， ���2 : CO 2 転換率， ���2
�� : CO2 流量， ∆�����

° : RWGS反応熱，
∆���4

° : C�4燃焼熱，∆��2
° : �2燃焼熱に定義する。

本研究で用いた 20 WのDBDシステムにおいて，NiZn触媒を使用した場合，
主生成物はメタンであり，計算されたエネルギー効率は約 55.9 %であった。一
方，GADシステムについては，正確な消費電力の測定が困難であったが，絶縁
破壊時の電力を基に推定した結果，点対点電極間の GADの消費電力は約 2.61

Wであった。GADシステムでの主生成物は COであり，計算されたエネルギー
効率は約 50.4 %であった。これらのエネルギー効率が経済的に十分であるかど
うかは，現段階の実験室レベルでは判断が難しい。しかし，従来考えられてい
たような「プラズマは消費エネルギーが大きく，効率が低い」という認識は正
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しくないことが示された。さらに，DBDと NiZn触媒を組み合わせた系では，
反応温度が約 75 ℃低下することが観察された。これは熱力学的により高い化学
平衡の可能性を示唆するとともに，設備をより安全な温度で運転できることを
意味する。結果として，設備コストの低減や生成物分離の簡略化につながる可
能性がある。

質問 4: 第 3章で示した GADの V-I波形の中で反応をより促進する領域につい
て。

解答: Fig.A1に示された V-I波形には，二つの異なる放電領域が観察される。現
時点では，どちらの領域が反応促進に対してより強い効果を持つかを明確に特
定することは困難である。しかしながら，放電電圧の比較から以下の考察が可
能である： (b-ii)で示される維持段階の電圧が，他の段階と比較して低いこと
が観察される。低い電圧は換算電界強度の低下を意味し，これは CO2の振動励
起にとって有利な条件である。第 3章で議論したように，低 E/N領域での CO2

振動励起は，CO2転換反応の効率向上に寄与する。維持段階（b-ii）は，全放電
周期の中で比較的長い時間を占めている。

Fig.A1 第 3章で使用した GADの V-I波形。（a）全体図，（b）拡大図
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これらの観察結果から，維持段階（b-ii）が CO2転換に対してより大きな貢献
をしている可能性が高いと推測される。

質問 5: 電圧-電流波形から, 整流作用が認められるが, これはプラズマによる
効果か, 回路の特性によるものか。また，放電の方向性の影響について。

解答: Fig.A1に示された V-I波形において，絶縁破壊時でマイナス方向の電流の
みが観察される整流作用が認められる。この現象の原因を探るため，電極を抵
抗に置き換えて測定を行った。その結果を Fig.A2に示す。抵抗を用いた測定に
おいても，マイナス方向の印加電圧がより強いことが確認された。このことか
ら，以下のメカニズムが推測される：マイナス方向の電圧印加時に放電が発生
しやすく，電流がマイナス方向に集中する。放電に伴い電圧が降下するため，
プラス方向の電圧印加時には反応ガスを絶縁破壊するのに十分な電圧が供給さ
れない。次のマイナス方向の電圧印加時に再び十分な電圧が蓄積され，絶縁破
壊が起こる。これらの観察結果から，観察された整流作用は回路の特性に起因
すると結論付けられる。

Fig.A2 GADの電極を抵抗に置き換えて測定した V-I波形

また，マイナス方向の放電とプラス方向の放電では，反応促進効果に差異は
ないと考えられる。その理由は CO2分子の振動励起は，電子エネルギーから
CO2分子へのエネルギー移動に起因する。また，触媒は両電極間の中間に位置
しており，電極からの距離が等しい。したがって，放電の方向性は振動励起や
それに伴う反応促進効果に直接的な影響を与えないと推測される。



64

質問 6: 第 3章で使用した反応器でプラズマと触媒距離を 5 mmにした理由。

解答: 第 3章で使用した反応器におけるプラズマと触媒の距離設定には，複数
の要因を考慮した。まず，実験装置の設計上，触媒ホルダーの位置が複数段階
で設定されたが，製造面で可能な最短距離が 5 mmであった。また，プラズマ
と触媒間の距離が長くなるほど，プラズマ効果が弱まることが予想される。こ
れは主に，プラズマ生成活性種の寿命が限られており，拡散効果により活性種
濃度が触媒に到達する前に低下することに起因する。したがって，可能な限り
短い距離を選択することで，プラズマの効果を最大限に活用することができる。
一方で，5 mmの距離を保つことで，放電現象の観察を通じてプラズマが触媒と
直接接触しないことを確認でき，これにより触媒へのダメージを回避し，長期
的な安定性を確保することができた。

質問 7: 第 3章で減圧することで, 気相での CO生成を抑制できるが，ηへの影
響について説明。

解答: 減圧条件下での CO2水素化反応におけるエネルギー効率の評価は，現段
階では正確な定量化が困難である。これは主に，異なる圧力条件下でのプラズ
マ消費電力の精密な測定方法が確立されていないためである。そのため，異な
る圧力条件間でのエネルギー効率（η）の直接比較は現時点では困難である。
しかしながら，40 kPaでのQMSの結果から，メタン生成量の増加が観察され

た。このことから，メタン生成に関するエネルギー効率に限定して考察すると，
40 kPaの条件下でより高いエネルギー効率が達成されていると推測される。

質問 8: 第 2章の温度と CO2転化率のグラフは条件によってプロットされてい
る温度の範囲が異なる理由。

解答: 第2章で示した温度とCO2転化率のグラフにおいて，異なる条件下でプロ
ットされている温度範囲が異なる理由は，主にQMSを用いた転化率測定の特性
と，反応開始温度の違いに起因する。QMSを用いた CO2転化率の測定は，生成
ガス中の CO2の電流値と参照ガスとの差分を計算することで行われる。特に熱
触媒反応の低温領域では，ほとんど反応が進行しないため，QMSのノイズが選
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択性の計算結果に大きな変動をもたらす。このような低信頼性のデータを除外
し，信頼性の高い転化率が算出可能な温度範囲のみをプロットに使用した。
同時に，異なる条件下での反応開始温度の変化を比較するため，正確な転化率
計算が可能な部分を選択した。したがって，グラフに示された温度範囲の違い
は，各条件下での反応開始温度の違いも反映している。

質問 9: 第 2章の CO2転化率のグラフのエラーバー表示または QMSの誤差範囲
について。

解答: Fig.A3は，DBD条件下でのNiZn触媒を用いた異なる温度における CO2転
化率の結果を 2回の実験で示す。温度測定は赤外線カメラを用いて手動で行わ
れたため，異なる実験間で完全に同一の温度条件を再現することが困難であっ
た。そのため，特定の温度における誤差棒を計算することは適切ではない。た
だし，二回の結果から見ると全体の誤差は合理的な範囲内にあると判断できる。

Fig.A3 NiZn/Al2O3を用いた DBD環境下での CO2水素化反応の転化率

質問 10: 第 2章で赤外線カメラを用いて反応器の下側の温度を測定する理由。

解答: 第 2章の実験において，赤外線カメラを用いて反応器の下側の温度を測
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定した理由は，この部分が反応の代表的な温度を最も適切に反映すると考えら
れるためである。反応器の下方は反応ガスの入口部分に相当し，メタン化反応
の進行に伴う反応熱の発生により，この領域の温度上昇が最も顕著になる。高
い反応温度と高濃度の反応物の存在により，この入口領域が反応全体の律速部
分となる。反応器の他の部分でも反応は進行するが，入口領域の温度を用いて
転化率を評価することが，反応全体の挙動をより適切に代表すると判断した。

質問 11: 第 2章で反応促進効果が小さい NiCu/Al2O3にも, 吸着種が増加する傾
向が見られる理由。

解答: Fig.A4に示されたNiZn/Al2O3と NiCu/Al2O3の二種類の触媒の FTIR結果
を分析すると，DBD条件下で 2000から 1000 cm-1の波数範囲において吸光度の
全体的な上昇が観察された。しかし，この上昇は必ずしも吸着種の増加を意味
するものではない。この広範囲の吸光度変化の影響を除外し，ギ酸塩吸着ピー
クの DBD条件下での吸光度増加量を計算すると，NiCu/Al2O3では 6.4%の増加
にとどまったのに対し，NiZn では 24.5%の増加が見られた。この結果は，
NiCu/Al2O3の反応促進効果が比較的小さい理由を説明している。

Fig.A4 NiCu/Al2O3と NiZn/Al2O3の CO2水素化反応における
IRスペクトルの結果
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質問 12: 第 2章で NiGa/Al2O3は DBD条件では反応中間体のピークがシフトし
ているように見える。この違いの考察について。

解答: 第 2章の FTIR結果において，NiGa/Al2O3の吸着種が DBD環境下で変化
していることを確かに観察した。主な変化として，重炭酸塩の分解とギ酸塩の
生成が見られたが，これらの変化は非常に微小であった。転化率の結果と合わ
せて考察すると，NiGa/Al2O3のDBD環境下での促進効果はNiZn/Al2O3と比較し
て顕著に小さいことが分かる。このため，我々は表面吸着種がDBD環境下で変
化しているものの，その影響は比較的小さいと判断した。第 2章の主な目的が
触媒のスクリーニングであったため，議論の簡潔さを保つために，NiGa/Al2O3

に関する詳細な考察は省略した。

質問 13: 第 2章の温度と CO2転化率のブラフについては, Ni単体の結果の添加
について。

解答: 本研究において，温度と CO2転化率のグラフに Ni単体の結果を含めなか
った理由は，研究の主目的と実験リソースの効率的な利用に基づいている。確
かに，Ni単体の結果を含めることで，より体系的な比較が可能になったであろ
う。しかし，本研究の目的は，様々な Ni合金触媒と DBDとの相乗効果を探索
することにあった。特に，我々は異なる金属添加がDBDとの相乗効果をどのよ
うに示すかを明らかにすることに注目していた。これらの実験結果は，将来の
Ni合金触媒の詳細な研究のための基礎データとして位置づけられている。

質問 14: 第 2章の Packed-bed実験において, 各触媒の性能は, 350 ℃についての
み棒グラフで比較する理由について。
解答: 第 2章のPacked-bed実験において，各触媒の性能を 350 ℃に限定して棒グ
ラフで比較した理由は，この温度が最も顕著な性能差を示し，触媒間の比較に
最適であると判断したためである。この選択には以下の考慮が含まれる：まず，
低温領域では反応がほとんど進行せず，触媒間の性能差を明確に観察すること
が困難である。一方，高温領域では反応が化学平衡に近づき，DBD条件と熱条
件の間に明確な差異が見られなくなる傾向がある。350 ℃という温度は，最も
高い性能を示したNiZn/Al2O3がDBD環境下と熱環境下で最大の差異を示した温
度である。この温度で比較することで，異なる触媒間の性能差をより明確に識
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別することが可能となる。特に，プラズマ効果の触媒依存性を評価する上で，
この温度が最適であると判断した。
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