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1.　はじめに
大気汚染物質として事前処理が求められている窒素酸化物
は自動車、ディーゼル発電、ガスタービンあるいは石炭火力
発電所においても排出される。従来より、大気圧誘電体バリ
ヤ放電、パルスコロナ放電、沿面放電などのプラズマによる
エネルギーが処理のために主あるいは従として用いられ、窒
素酸化物の分解に供されてきた。従来の脱硝法では窒素酸化
物を含む排気ガスをプラズマ化し、処理されるものが多い。
われわれは石炭火力発電に伴う排ガスの処理を主たる目的と
するが、スケーリングが可能な装置構成とすることにより、
他の装置などへの適用も考えている。そのためには窒素酸化
物の流れの領域とは別の場所にて分解のためのラジカルのみ
プラズマ中にて生成し、窒素酸化物の雰囲気に注入するラジ
カルインジェクション脱硝法を開発してきた[1]。
この結果、小エネルギーにより窒素酸化物の分解が可能で
あり、プラズマに注入したエネルギーに対し、140g/kWhの高
効率脱硝法とすることができた。
本研究では、一連の研究に引き続き、ラジカルインジェク
ション法による脱硝法について研究を行った成果であり、窒
素酸化物(NO)の除去効率について検討した。この結果、本方
式ではNO除去率に対し、エネルギー効率は正特性を有するこ
とがわかった。

2.実験方法
2.1実験装置

実験装置の概略をFig.1に示す。NOガスはN2希釈で900～
1000 ppm程度である。NH3ガスはAr希釈1000 ppmから2500
ppmのものを用いた。ガスブレンダーにより、NOガス、NH3
ガスの流量、濃度をそれぞれ調整する。NOガスを流量1.58
l/minで直径50 mm長さ1.3 mの反応管側に流し、NH3ガス
は放電管(ラジカルインジェクター)を通しラジカル化して反
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図1　実験装置
Fig.1　Experimental facilities.
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応管に注入する。反応管に流したNOガスの濃度の変化を反
応管排気側に設置したNOx-N2O測定装置（堀場製作所製 ES-
C510SS、VIA-510型）により、NO、NOx（NO+NO2）、N2O濃度を
測定した。なお、反応管から排出されるNH3ガスは、測定後、
水シャワーによるスクラバーを通して除去した。
NOガスの温度は600 ℃一定である。加熱用のヒーターは、
図に示すように、NOの導入部、ラジカル注入直後、NO排出
部の3箇所のそれぞれの管内に設置した(図中Heater 1～3)。
2.2ラジカルインジェクター

Fig.2は放電管の構造を示す。同軸円筒の内部電極(直径50
mm、SUS304型)とメッシュ電極(鉄製メッシュ、接地)からな
り、内径57 mm(厚さ2 mm)の外筒と外径54 mm(厚さ2 mm)の
内筒の2つの誘電体(石英)が同軸状に設置される。誘電体間
のギャップ長は1.5 mmであり、誘電体バリア放電を発生さ
せる。電極は間欠パルス電圧印加のため冷却は不要である。
高周波高圧電源として、正弦2波からなるインパルス型電

源（ハイデン研究所製 PHF-2K-2V型）を用いた。Fig.3にそ
の電圧波形を示す。周期T0=10 μsを一定の繰り返し時間T1
で印加する。本電源をOCS(One-Cycle Sinusoidal)電源と称
する。T1の逆数は1秒あたりの繰り返し数RRに相当する。印
加電圧値の最大値と最小値の差をVppとして定義した。
2.3電気的特性の測定回路
プラズマの発生回路をFig.4に示す。OCS電源の出力は、高

周波トランスにて昇圧され、放電電極に印加される。回路に
直列に16 nFのキャパシタが設けられ、放電電流による累積
電荷が測定される。式(6)の関係を用いて誘電体バリア放電
にて消費されるエネルギーが求められる。放電電流Ip、16
nFキャパシタ端子電圧VC、トランス2次側出力電圧(放電開
始前の電極間電圧)VDは、それぞれ、電流プローブ（ソニー
テクトロニクス社製P-6021型）、電圧プローブ(ソニーテク
トロニクス社製 P-6134C)、高電圧プローブ（岩通製HV-P30
型）を用いて、4現象ディジタルオシロスコープ（ソニーテ
クトロニクス社製TDS640A型、実効周波数帯域500 MHz、5
GS/s）で波形観測を行った。
  交流電圧の瞬時電力はギャップに印加される電圧Vgと流
れる電流 Iの積である。従って、時刻 t=0より t=Tの間に消
費されるエネルギーEは
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ここで、I(t)dtは、微小時間 dtにおける電極間への流入電荷
量 q(t)に相当するため式 (3)は、
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となる。流入電荷量q(t)は、電極に直列に接続したコンデン
サCqに印加される電圧Vqより、

      )()( tVCtq qq= 　             　 (5)

で求められるため、式 (4)は
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となる。したがって、実験により各時間におけるVgとVqを
測定し、リサジュー図形を描かせ、その面積より印加電圧1
周期あたりのエネルギーが計算される。単位時間当たりの消
費電力はEにRRを乗ずることで求められる。
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3.実験結果
3.1電気的特性
ラジカルインジェクター内のプラズマはフィラメント放

電をともなわないグロー状の放電となっていることが目視か
ら確認された。電流波形からもフィラメント状の微小放電を
示すスパイク状の放電電流は確認されず、グロー状の淡い放
電である。電圧波形例を Fig.5に示す。

Fig.6にAr希釈0.6 %のNH3を流量1.90 l/min、Vpp 8 kV
としたときの印加電圧-累積電荷リサジュー図を示す。図中
A～FはFig.5のA～Fに相当する。基本的には放電域(図中、
Active phase)と無放電域からなる平行四辺形をなす特性を
示すが、パルス電圧の印加のため、図中のAから電圧が上昇
し始め（A～B)、ずれが生じる。
Bにて放電が開始し傾きが大きくなる。特性の傾きは誘電

体とギャップの合成容量を表し、放電期間では傾きが大きく
なる。B-C、D-E及びF-Aの3箇所でで放電することがわかる。
3箇所の放電は印加電圧波形中が間欠パルス電圧であること
に基づく。

　Fig. 7に、0.252、0.3、0.6 %のNH3濃度における正弦波 1
周期あたりのプラズマにて消費されるエネルギーとVppと
の関係を表す。1周期当たりの投入エネルギーは印加電圧の
増加に伴って大きくなる。RRを変化したときの投入エネル
ギーと放電電力の変化をFig.8に示す。同一の印加電圧の下
では、パルス1周期あたりに放電管に投入されるエネルギー
はほぼ一定であり、結果として、放電電力はRRに比例する。
3.2 NO除去率と投入エネルギー
  アンモニア濃度1000ppmとしたとき、印加電圧に対するNO
除去率とエネルギー効率をFig.9に示す。ここでNO除去率お
よび除去効率は以下のように定義される

　NO除去率＝反応管出口のNO濃度/反応管入り口のNO濃度
            ×100　（%） (7)

　エネルギー効率＝除去されたNOの重量/プラズマに投入
                  されたエネルギー×100　（%）  (8)
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は10 g/kWh以下の値にまで低くなる。
　Fig.10は印加パルス電圧1サイクルあたりにプラズマに投
入されるエネルギーとNO除去率との関係を示す。(a)、(b)は、
それぞれ、アンモニア濃度が1000ppmおよび2520ppmの場合
であり、いずれも、希釈ガスはアルゴンである。いずれも、
低エネルギーの消費により、最大のNO除去率が得られてお
り、エネルギーの増加とともに低下する。(a)の場合、約
0.14mJ(10kHzの繰り返しにおいて1.4W)で80%の除去率に達
したあと、エネルギーの投入とともにNO除去率は低下する。
また、(b)では1～2mJ(10kHzの繰り返しにおいて10～20W)の
エネルギーにおいてNO除去率は100％に達し、すべてのNO
が除去される点まで、投入エネルギーに応じてNO除去率が
大きくなる。しかるに、高濃度のアンモニアでは同一のNO
除去率を得るのに多くのエネルギーが必要となることがわか
る。たとえば、Fig.10の2種のアンモニア濃度においてNO除
去率を80％とすると、濃度2520ppmの場合、1000ppmの場合
に比べて約6倍のエネルギーが必要であり、エネルギー効率
はこの倍数に応じて低下する。
　我々は定常の正弦波電圧波形を用いるのではなく、1周期

　　　　　　　　　

である。すなわちエネルギー効率とは単位エネルギーあたり
の N O 除去重量( 単位 g / k W h ) を指す。　

[kW]
110[%]

[l]4.22
[g]3010[ppm]60[l/min] 2-6

D
CAB ×××××××= −η

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(9)
にて計算された。図よりNO除去率は、Vpp = 3 kV付近で最
大となり、印加電圧の増加とともに緩やかに減少する。低電
圧側では急峻に立ち上がる。NO除去率が最大となる印加電
圧3kVは放電開始電圧よりわずかに高い値である。除去効率
も約3kVにおいて最大となる。アンモニア流量および濃度の
最適化とともにパルス電圧印加の割合について最適化を図っ
た結果、NO除去率はほぼ100％で、140g/kWhが得られた。
　このような高効率の除去が可能となる要因はラジカルのみ
の生成をプラズマにて行う結果、低エネルギーによるNOの
処理が可能となるためである。プラズマの発生の観点からは
放電容器を小型化でき、印加電圧を小さくすることができ
る。
　従来の研究の多くはプラズマの発生をNO雰囲気中にて行
うため、多くのエネルギーがプラズマ中に投入され、エネル
ギー効率は低下すると考えられる。また、Fig.9の例を見て
もわかるように高いエネルギー効率を示す印加電圧の領域は
非常に限られており、図の場合わずかに放電開始電圧よりわ
ずかに高い電圧であり、印加電圧のわずかな増加はエネル
ギー効率の急激な低下をもたらす。本研究ではラジカルの生
成を目的としてプラズマを発生させるため、ギャップ長が
1.5mmと小さくすることができ、2kV程度の低い電圧により
放電を発生させることができる。Fig.9Fig.9Fig.9Fig.9Fig.9 の結果を数値とし
てあげれば印加電圧Vppが3kVにおいてエネルギー効率60g/
kWhが達成される。しかるに、Vppを5kVとすると、No除去
率は約80％から約60％に低下するとともにエネルギー効率
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のパルス電圧を用いている。Fig.11は繰り返し率（ここでは
1kHzはデューティ比1％に相当する）を変えた場合のNO除去
率とエネルギー効率を示す。図より明らかなように約5kHzに
おいてNO除去率およびエネルギー効率が最大となり、エネル
ギー効率として140g/kWhが得られる。最適のデューティ比の
存在についてはひとつには投入電力の最適化がされていると
考えられるが、詳細は明らかでなく、現在検討中である。
　以上要するに、NOの除去について単位エネルギーあたりの
除去量を増加させるためには効率のよいラジカルの生成を図
ることが重要である。そのためには、放電の開始をもたらす
程度の低い電圧での動作が有効である。アンモニアの濃度を
変化させた場合、最適のNO除去率での投入エネルギーは濃度
の増加とともに大きくなる傾向がある。アンモニア濃度
1400ppmおよび2520ppmでは、それぞれ、1mJ、2mJ付近(繰り
返し1kHzで、それぞれ、1Wおよび1.5Wに相当)で最も高いNO
除去率が得られる。Fig.10のアンモニア濃度 1000ppm では
1kHzにおいて0.13W程度の低い値である。なお、アンモニア
ラジカル生成のための励起強度についてみるとプラズマ投入
電力1Wは約10kW/m3に相当し、エネルギーについては0.13mJ
に対し、約10-3kJ/m3に対応する。
3.3NO除去率とエネルギー効率
　Fig.12(a)および(b)は、アンモニア濃度が、それぞれ、
1000pmと2520ppmにおけるエネルギー効率とNO除去率との関
係である。いずれの場合も、NO除去率が増加するにつれてエ
ネルギー効率も大きくなる傾向を示す。また、2520ppmの場
合は NO 除去率は 100％には達するが、エネルギー効率は
1000ppmの場合に比べて1/6程度である。これは単位重量の
NOを処理するためにこの係数の逆数程度の多くのエネルギー
が必要であることを示している。(a)の1000ppmの場合、NO除
去率が60％以下では直線的に緩やかな正特性を示すが、60％
から80％の間ではエネルギー効率は急激に大きくなる。ま
た、(b)の2520ppmの場合、明確な正特性となる関係は描けな
いが、NO除去率が100％において8 g/kWhとなる直線特性が

得られる。いずれにしても本研究条件の範囲内ではNOの除
去にかかわる単位注入エネルギーあたりの処理量(エネル
ギー効率)はNO除去率の増加に対し正特性を示すことがわ
かった。

4.　まとめ　　　
間欠型1サイクル正弦波電源により、同軸円筒誘電体バ
リヤ放電中においてアルゴン希釈アンモニアをプラズマ化
し、生成されたラジカルをNO流量中に入射し、NOの分解を
行った。ラジカルインジェクタ内の放電はグロー状の淡い
放電であり、フィラメンテーション放電を伴わない。パル
ス1周期の間に投入されるエネルギーはパルス間隔を変え
てもほぼ一定であり、結果としてとして投入電力は繰り返
し数に比例する。放電開始電圧は3kVと低く、高効率の脱
硝法とすることができる。NOの除去率は電源電圧が放電開
始電圧よりわずかに高い電圧のとき最大となり、同時にエ
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図11 繰り返し数RRに対するNO除去率とNO除去のエネ
ルギー効率

Fig.11 NO reduction and energy efficiency as a
function of a repetition rate for an ammonia

concentration of 1200 ppm.
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ネルギー効率も最大となる。しかるに、高いエネルギー効率
を示す印加電圧の領域は非常に限られており放電開始電圧よ
りわずかに高い電圧の領域のみである。この場合のプラズマ
に消費されるエネルギーはアンモニア濃度が1000ppm の場
合、高々1W程度である。NOの除去に対するエネルギー効率
はNO除去率との間に正特性の関係にあり、NO除去率の増加
により、エネルギー効率は大きくなる。しかし、エネルギー
効率はアンモニアの濃度に依存する。アンモニアの濃度が大
きくなるとラジカル生成のためのエネルギーの消費が大きく
なり、結果としてNO除去に対するエネルギー効率は急速に
低下する。
結論としては放電開始電圧よりわずかに高い電圧を印加
し、ラジカルの生成が容易なアンモニア濃度を見出すことに
より、高効率脱硝が可能であるといえる。また高効率脱硝を
満足する印加電圧の領域はそれほど広く分布するのではな
く、非常に狭い電圧領域である。
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