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３２１   エキシマランプで励起したアンモニアガスの脱硝特性 
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To broaden and lower the narrow temperature window of the selective non catalytic reduction (SNCR) of nitric oxide (NO), the use of activated 
ammonia as the reduction agent was examined. A xenon excimer lamp emitting a wavelength of 172 nm (i.e., vacuum ultraviolet; VUV) was 
employed as the excitation source for molecular ammonia. The effects of reaction temperatures, oxygen concentrations, and NH3/NO molar 
ratios (MRs) on NO removal were investigated in a lab-scale plug flow reactor. Temperatures ranged from 500 °C to 850 °C. A temperature 
window enlargement of 150 °C was achieved at the lower boundary of the temperature window. Above 600 °C, NO removal was effected by 
injection of activated ammonia, while around 750 °C, conventional SNCR by injection of molecular ammonia was effective. An approximate 
80% NO removal was attained at 700 °C with an MR = 2.0 and 8.3% O2. 
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１．緒言 

環境問題に対する意識の高まりから，これまで窒素酸化物

（NOx）の排出濃度規制値に余裕にあった中小規模の燃焼設備

でも地域協定等で濃度規制がなされるようになってきており，

脱硝設備の設置が必要となってきている。事業用・産業用燃焼

設備では，燃焼制御や排煙脱硝装置（SCR）により NOx を除

去する方法が一般に採用されているが，中小規模の焼却炉では，

設置面積や設備コストの面から，小型で安価，無触媒の脱硝装

置が望まれている。 

小型・安価・無触媒の脱硝法としては，選択的無触媒脱硝法

（SNCR）が知られているが(1)，脱硝反応の温度範囲は 800～

1000ºC（Temperature Window という）にあり，排ガス温度が 700

～750ºC である焼却炉には適用できない。SNCR を焼却炉に適

用するためには Temperature Window を低温側に拡大する必要

がある。 

前報(2)では，真空紫外光(VUV)でアンモニアを励起し，それ

を模擬排ガスに吹き込むことで Temperature Window が低温側

拡大することが確認された（VUV 脱硝法と呼ぶ）。本報では，

VUV 脱硝法における反応温度，酸素濃度，NH3/NO モル比の

影響を詳細に調べた。また，副生成物である N2O の生成挙動

も調べた。 

２．実験装置および実験方法 

Fig.1 に実験装置の概要を示す。実験装置は，アンモニアガ

ス供給部とエキシマランプ反応器，模擬排ガス供給部，石英製

ガス予熱管(温度は 500ºC で一定)，石英製反応管(温度は 500－

850ºC に変化)，連続式ガス分析装置から成っている。 

モデルガスの予熱および反応温度の制御は，ゴールドファー

ネスを用いて迅速な昇温を可能とした。モデルガスおよびアン

モニアガス流量は，ガス混合器付マスフローコントローラー

(KOFLOC Model 8500)で制御した。反応管出口圧は，300－500 

Pa となるように，ポンプ付ガスサンプラー (SHIMAZU 

CFP-8000)で調整した。赤外線式 NO 計および N2O 計(HORIBA 

VIA510)を用いて，脱硝前後の濃度変化を連続で分析した。 

Fig.2 にエキシマランプ反応器の詳細を示す。外径 40 mm，

長さ 105 mm の Xe ガス封入誘電体バリア放電方式のエキシマ

ランプ（USHIO Inc.）の周囲に，内径 80 mm のアルミ製円筒カ

バーを配置し，ランプ表面とカバー内面の間をアンモニアガス

が流れるようにした。エキシマランプからは，波長 172nm の

ほぼ単一波長の真空紫外光が 26 mW/cm2の出力で放射される。

流量と濃度を調整した N2 希釈のアンモニアガスをアルミカバ

ー下方から供給して光励起し，上方出口から PFA パイプ（内
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径 4mm×長さ 1m）を通じて，反応管ガス混合室に導入した

（Fig.1）。 

 

 

Fig. 1. Schematic diagram of the experimental setup for SNCR by 
activated ammonia injection. 
 

 

Fig. 2. Configuration of the photochemical reactor. 

 

実験は，模擬排ガスの NO 濃度を 497 ppm 一定とし，エキ

シマランプに供給するアンモニアガスの濃度を希釈ガス（N2）

の量で調整して 508－1744 ppm に変化させ，NH3/NO モル比を

1.0－3.5 に変化させた。酸素濃度は，2.1，8.3%に変化させた。

反応管内でのガス滞留時間が一定となるよう，模擬排ガスとア

ンモニアガスの合計流量は 3.0 L/min 一定とした。 

実験では，エキシマランプを点灯しない条件（すなわち熱的

無触媒脱硝, Thermal 脱硝法）での脱硝率も測定し，VUV 脱硝

法と比較した。 

 

３．実験結果および考察 

３.１. VUV 脱硝法の脱硝特性 

Fig. 3 は，酸素濃度 2.1%一定とした時の反応温度に対する脱

硝率の変化である。図には，VUV 脱硝法と Thermal 脱硝法そ

れぞれの特性を，モル比（MR）を 1.0，1.5 についてプロット

してある。 

Thermal 脱硝法では，これまで知られているとおり，750ºC

付近から急激に脱硝反応が始まり，850ºC では MR=1.0 で約

80%，MR=1.5 で約 95%の脱硝率を示した。一方，VUV 脱硝法

では，600ºC 以上で脱硝反応が開始し，反応温度に比例するよ

うに脱硝率は増加し，どの温度においても Thermal 脱硝法より

も高い脱硝率を示した。脱硝開始温度で比較すると，VUV 脱

硝法では Thermal 脱硝法に比較して，約 150ºC，Temperature 

Window が低温側に拡大したと言える。 
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Fig. 3. NO removal performances of conventional SNCR (Thermal) 
and activated ammonia SNCR (VUV) at NH3/NO molar ratios (MRs) 
of 1.0. 

 

３.２. モル比と酸素濃度の影響 

Fig.4 は，反応温度 700ºC での脱硝率に及ぼす NH3/NO モル

比の影響を，酸素濃度 2.1%と 8.3%について示した図である。

図では，VUV 脱硝法と Thermal 脱硝法の両方の特性を示して

ある。 

Thermal 脱硝法では，この温度ではほとんど反応しないため，

モル比を大きく増加させても脱硝率は 3－5%の間で微増する

だけである。それに対しVUV 脱硝法では，モル比 1.0－2.0 の

間で脱硝率は比例的に増加し，その後，漸近的に増加する傾向

となった。すなわち，VUV 脱硝法ではモル比が大きく影響す

ることがわかった。 

一方，脱硝率に及ぼす酸素濃度の影響は少ない。モル比 1.0

－2.0 の間では，酸素濃度が高いほど脱硝率も高くなったが，

たかだか 5%程度の増加であった。 
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Fig. 4. Variation in NO removal with NH3/NO molar ratios in 
VUV-DeNOx and conventional SNCR (Thermal) at the reaction 
temperature of 700 °C. 
 

３.３. N2O 生成挙動 

Thermal 脱硝反応においては，以下の反応を主要な経路とし

て，脱硝反応の進行にともない N2O が副生成することが報告

されている(3)。そこでVUV 脱硝法における N2O 生成挙動を調

べた。 

H + O2 → HO2   (1) 

NO + HO2 → NO2 + OH  (2) 

NH2 + NO2 → N2O + H2O  (3) 

 

Fig.5 は，Fig.3－Fig.4 に示した脱硝条件，すなわち MR=1.0, 

1.5，酸素濃度 2.1, 8.3%，反応温度 600－800ºC における脱硝率

に対する N2O 生成濃度の変化を示した図である。脱硝率が増

加するにしたがって N2O 生成濃度は増加し，特にモル比が高

い条件ほど N2O 濃度は高くなった。これは，モル比が高いほ

ど反応場で NH2 ラジカル量が増加し，脱硝反応も進行するが

(3)式の反応が並列的に起こるものと考えられる。 

 

 
Fig. 5. N2O formation with VUV DeNOx as a function of NO 
removal with different oxygen concentrations and NH3/NO molar 
ratios. 

４. VUV 脱硝法における脱硝メカニズムの考察 

VUV脱硝法では，Temperature Windowが低温側に拡大した。

アンモニアに種々の添加剤を混合して，脱硝開始温度を低下さ

せようとする研究は数多く行われており，過酸化水素やアルコ

ール類，炭化水素，一酸化炭素，水素，ヒドラジンなどが効果

を示すことが示されている(4)。なかでも，ヒドラジンや水素は，

脱硝開始温度を 100－150℃程度低下させる結果が得られてい

る(5)。 

このような添加剤の影響を考慮すると，VUV 脱硝法ではア

ンモニアが光で改質され，ヒドラジンや水素を生成し，それが

脱硝開始温度を低下させたと考えることができる。すなわち，

アンモニアが以下(4)－(6)に示す光励起反応により NHi ラジカ

ルや H ラジカルを生成するとともに，(7)－(9)に示すような再

結合反応により，ヒドラジンや水素といった安定物質や N2H2

といった準安定物質に改質され，このような物質が脱硝反応の

無触媒低温化を示したものと考えられる。 
 

NH3 + hν → NH2 + H  (4) 
NH3 + hν → NH + 2H  (5) 
NH3 + hν → N + 3H  (6) 
NH2 + NH2 → N2H4  (7) 
NH + NH → N 2H2  (8) 
H + H → H 2   (9) 

 
５．結言 

波長 172 nm の真空紫外線を発生するエキシマランプを用い

てアンモニアガスを励起・改質し，それを模擬排ガスに吹き込

み脱硝反応を行った（VUV 脱硝法）。NH3/NO モル比 1.0－3.5，

酸素濃度 2.1%, 8.3%，反応温度 500－850ºC に変化させた。 

VUV 脱硝法では，Thermal 脱硝法に比較して，Temperature 

Window が 150ºC も低温側に拡大した。脱硝率に及ぼすモル比

の影響は，モル比 1.0－2.0 の間で非常に大きかった。酸素濃度

の影響は少なかった。また，脱硝率の増加にともない，N2O

生成濃度の増加が見られた。 

VUV 脱硝法での脱硝メカニズムを考察した。真空紫外線照

射により，アンモニアガスがヒドラジンや水素に改質され，そ

れらが脱硝反応の無触媒低温化に貢献したと考えた。 
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