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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　亜酸化窒素を含む排ガスを、アンモニアを還元剤としてプラズマにより無触媒で窒素と
水に還元する方法であって、プラズマとして大気圧非平衡プラズマを用い、還元剤を複数
段に分割注入することを特徴とする亜酸化窒素の還元方法。
【請求項２】
　前段で亜酸化窒素の濃縮を行うことを特徴とする請求項１記載の亜酸化窒素の還元方法
。
【請求項３】
　３ｋＶ～３０ｋＶの印加電圧により発生させた大気圧非平衡プラズマを用いることを特
徴とする請求項１記載の亜酸化窒素の還元方法。
【請求項４】
　大気圧非平衡プラズマを発生するプラズマ反応器の入口部に、亜酸化窒素を含む排ガス
と還元剤であるアンモニアとの混合ガスを供給する第１ノズルを設け、また前記プラズマ
反応器の中間部に、還元剤であるアンモニアを注入する第２ノズルを設けたことを特徴と
する亜酸化窒素の還元装置。
【請求項５】
　前記プラズマ反応器の前段に、亜酸化窒素の濃縮装置を備えたことを特徴とする請求項
４記載の亜酸化窒素の還元装置。
【請求項６】
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　亜酸化窒素の前記濃縮装置が吸着塔であることを特徴とする請求項５記載の亜酸化窒素
の還元装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は亜酸化窒素の還元方法及び還元装置に関するものであり、特に下水処理プロセ
スの曝気槽などから排出される常温の排ガスに含まれる亜酸化窒素の無害化に適した、亜
酸化窒素の還元方法及び還元装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　亜酸化窒素は二酸化炭素の約３１０倍の温暖化係数を持つ地球温暖化ガスであり、さら
にオゾン層の破壊にも寄与する物質であるため、何らかの手段で無害化することが望まし
い。亜酸化窒素は比較的低温で燃焼される流動床燃焼器から高濃度で排出されることが分
っており、燃焼器からの排ガス中の亜酸化窒素を分解処理するための触媒が、特許文献１
に示されるように従来より多種開発されている。
【０００３】
　これまでに開発された触媒の作用温度は、特許文献１の触媒では３００～５００℃であ
る。燃焼器からの排ガスは１００～５００℃程度の温度を持つため、この触媒を用いて亜
酸化窒素の分解処理を行うことができる。
【０００４】
　しかし、下水処理プロセスの曝気槽から排出される排ガスのように、大気温度付近で排
出される排ガスに含まれる亜酸化窒素は、触媒の作動温度よりも低温であるから、従来の
触媒により分解処理することができない。触媒で分解しようとすると排ガスを加熱する必
要があるが、加熱に必要なエネルギー由来の二酸化炭素が排出されることとなるから、亜
酸化窒素の分解処理による温暖化ガス低減効果はほとんどないこととなる。
【０００５】
　このほか特許文献２には、亜酸化窒素を含む排ガスをプラズマで活性化させたうえで触
媒を通して亜酸化窒素を除去する方法が記載されている。この方法は触媒だけを用いる方
法に較べて低温（６０℃）で処理可能であるが、白金などを使った高価な触媒が必要であ
る。
【０００６】
　さらにこのほか特許文献３には、ＮＯＸを含むガスに少量のアンモニアを添加し、プラ
ズマ処理する方法が記載されている。しかし亜酸化窒素の分解に関する記載はないうえ、
窒素と酸素が共存する状態でプラズマ処理すると逆に亜酸化窒素や一酸化炭素が生成され
るという問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第３２３４２３７号公報
【特許文献２】特許第４１６９２３６号公報
【特許文献３】特許第２５５４１６１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は上記した従来の問題点を解決し、大気温度付近で排出される排ガスに含
まれる亜酸化窒素を、触媒を使用することなく、低コストで高効率で分解処理することが
できる亜酸化窒素の還元方法及び還元装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の課題を解決するためになされた本発明の亜酸化窒素の還元方法は、亜酸化窒素を
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含む排ガスを、アンモニアを還元剤としてプラズマにより無触媒で窒素と水に還元する方
法であって、プラズマとして大気圧非平衡プラズマを用い、還元剤を複数段に分割注入す
ることを特徴とするものである。
【００１０】
　なお、前段で亜酸化窒素の濃縮を行うことが好ましい。また、３ｋＶ～３０ｋＶの印加
電圧により発生させた大気圧非平衡プラズマを用いることが好ましい。
【００１１】
　また上記の課題を解決するためになされた亜酸化窒素の還元装置は、大気圧非平衡プラ
ズマを発生するプラズマ反応器の入口部に、亜酸化窒素を含む排ガスと還元剤であるアン
モニアとの混合ガスを供給する第１ノズルを設け、また前記プラズマ反応器の中間部に、
還元剤であるアンモニアを注入する第２ノズルを設けたことを特徴とするものである。
【００１２】
　なお、プラズマ反応器の前段に亜酸化窒素の濃縮装置を備えた構成とすることが好まし
く、亜酸化窒素の濃縮装置が吸着塔であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、亜酸化窒素を含む排ガスにアンモニアを還元剤として複数段に分割注
入しながら、大気圧非平衡プラズマにより、触媒を必要とせずまた特別な加温を必要とせ
ずに、亜酸化窒素を窒素と水に還元処理することができる。高価な触媒や加温が不要であ
るので、下水処理プロセスの曝気槽などから排出される大気温度付近で排出される排ガス
に含まれる亜酸化窒素を、低コストで処理することができる。特に還元剤を分割注入する
ことにより、窒素と酸素が共存する状態でプラズマ処理しても亜酸化窒素が生成されるこ
とがなくなり、ほぼ完全に分解処理することができる。なお、プラズマ処理の前段で亜酸
化窒素の濃縮を行なえば、プラズマ処理するガス量を低減することができるので、消費電
力量を削減することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の実施形態を示すブロック図である。
【図２】図１の要部の説明図である。
【図３】プラズマ処理時の電圧波形と電流波形を示すグラフである。
【図４】還元剤なしの場合の、電圧と亜酸化窒素分解率との関係を示すグラフである。
【図５】還元剤ありの場合の、電圧と亜酸化窒素分解率との関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下に本発明の好ましい実施形態を説明する。
　図１において、１は下水処理プロセスの曝気槽であり、１０～３０ｐｐｍの亜酸化窒素
を含む大気温度付近のガスを排出している。この排ガスを直接処理することも可能である
が、この実施形態では排ガスを濃縮装置である吸着塔２に導いて濃縮処理する。吸着塔２
は少なくとも２塔を用い、一方の吸着塔２に排ガスを導入して亜酸化窒素を吸着させ、破
過に達したら導入先を他方の吸着塔２に切替える。吸着塔２で亜酸化窒素を吸着させた排
ガスは誘引ファン３により大気中に放出する。吸着剤としては活性炭やゼオライトを使用
することができる。
【００１６】
　次いで、亜酸化窒素を十分に吸着させた吸着塔２に押込ファン４によりキャリアガス５
を通気し、亜酸化窒素を脱着する。キャリアガス５としてはアルゴンガス、窒素ガス、あ
るいはこれらの混合ガスを用いることができるが、低電圧でプラズマを発生することがで
き、消費電力を抑制することができるアルゴンガスを用いることが好ましい。なおアルゴ
ンガスは亜酸化窒素の分解に直接寄与するものではないと考えられる。キャリアガス５は
熱交換器８の中に設置されたプラズマ反応器６で発生するジュール熱と熱交換されること
によって８０℃程度に加熱されて吸着塔２に通気され、亜酸化窒素を脱着する。これによ
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って亜酸化窒素を１００ｐｐｍ程度にまで濃縮することができる。
【００１７】
　このようにして濃縮された亜酸化窒素とキャリアガスとの混合ガスは、プラズマ反応器
６に導かれる。その構造は図２に示すとおりであり、管型反応管１１の中心部に高電圧電
極１２が配置され、外周壁に接地電極１３が配置されている。７は高電圧電極１２及び接
地電極１３に接続された高電圧パルス電源である。混合ガスはガス混合器１０において還
元剤９であるアンモニアガスと混合されたうえ、第１ノズル１４から管型反応管１１の内
部に導かれる。管型反応管１１の途中にも第２ノズル１５を設けてあり、還元剤９である
アンモニアガスを分割注入することができる。この実施形態では前後２段の分割注入とし
たが、３段以上とすることもできる。管型反応管１１を通過したガスは誘引ファン１６に
より大気中に放出する。なお還元剤として尿素や水素を用いることもできるが、経済性の
観点から本発明ではアンモニアを用いることとした。
【００１８】
　プラズマ反応器６には高電圧パルス電源７により図３に示される波形で、印加電圧Ｖｐ
ｐ＝３ｋＶ～３０ｋＶ程度の範囲、周波数１/Ｔ＝５～２０ｋＨｚ程度の範囲で高電圧が
印加される。亜酸化窒素とキャリアガスとの混合ガスに高電圧パルス波を印加すると、大
気圧非平衡プラズマが発生する。大気圧非平衡プラズマは無声放電または誘電体バリア放
電と呼ばれるもので、大気圧以下の真空中で一様なプラズマを発生させるグロー放電プラ
ズマとは異なる。大気圧非平衡プラズマは大気圧以上の圧力で誘電体を介して電極を配置
し、微小な放電柱を無数に発生させるものである。なお印加電圧Ｖｐｐが３ｋＶ未満とな
ると亜酸化窒素の分解率が低下し、３０ｋＶ以上としても亜酸化窒素の分解率の向上には
寄与しない。
【００１９】
　アルゴンプラズマ中では亜酸化窒素は下記の反応で窒素と酸素とに容易に分解される。
　Ａｒ＋ｅ→Ａｒ+＋２ｅ・・・・・（１）
　Ａｒ+＋Ｎ２Ｏ→Ａｒ＋Ｎ２Ｏ+・・ （２）
　Ｎ２Ｏ+＋ｅ→Ｎ２＋Ｏ・・・・・・（３）
　Ｏ＋Ｏ→Ｏ２・・・・・・・・・・（４）
【００２０】
　ところが、亜酸化窒素とキャリアガスとの混合ガス中に酸素や窒素も共存していると、
下記の反応式によって亜酸化窒素を再生成したり、一酸化窒素を生成してしまうことが実
験により明らかとなった。すなわち亜酸化窒素を分解するためのプラズマ処理によって逆
に亜酸化窒素が増加し、そのうえに一酸化窒素まで発生させてしまうこととなる。
　Ｏ２＋ｅ→Ｏ＋Ｏ・・・・・・・・（５）
　Ｎ２＋ｅ→Ｎ＋Ｎ・・・・・・・・（６）
　Ｎ２＋Ｏ→Ｎ２Ｏ・・・・ ・・・・（７）
　Ｎ＋Ｏ→ＮＯ・・・・・・・・・・（８）
【００２１】
　しかし本発明では、還元剤を複数段に分割注入することにより、混合ガス中に酸素や窒
素が共存していても亜酸化窒素をほぼ完全に分解することに成功した。上記のような分割
注入を行えば、下記の反応が起こるものと考えられる。
・アンモニアの分解反応
　ＮＨ３＋ｅ→ＮＨ２＋Ｈ・・・・・・（９）
　ＮＨ３＋ｅ→ＮＨ＋２Ｈ ・・・・・（10）
・（７）で生成した亜酸化窒素の還元反応
　Ｎ２Ｏ＋２ＮＨ→２Ｎ２＋Ｈ２Ｏ・・・（11）
・（８）で生成した一酸化窒素の還元反応
　ＮＯ＋ＮＨ２→Ｎ２＋Ｈ２Ｏ・・・・・（12）
【００２２】
　しかしながら、（11）と（12）の反応を１段だけで完遂させようとして反応に必要な量
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のアンモニアを供給すると、ＮＨラジカルの濃度が上昇し、ＮＨラジカル由来の一酸化窒
素の生成反応である
　ＮＨ＋Ｏ→ＮＯ＋Ｈ
が進行し、ＮＯが多量に生成してしまう。そこで第１段ではせいぜい５０％程度の還元率
が得られるように、反応に必要な量の半分以下の還元剤を注入し、第２段以降で残部を注
入するのがよい。このように第２ノズル１５から再度還元剤を注入して未反応の亜酸化窒
素と一酸化窒素を（９）～（12）の反応で完全に分解することができる。
【００２３】
　ここで参考のため、本発明による曝気槽排ガスの温室ガス削減効果を試算する。
　曝気槽排ガス流量を５０００ｍ３/ｈ、亜酸化窒素濃度３０ｐｐｍ、温度２０℃とする
と、１年間に排出される亜酸化窒素は２．４トン（０℃、大気圧）である。これを亜酸化
窒素の温暖化係数３１０を乗じて二酸化炭素に換算すると、７４６トン／年となる。
【００２４】
　図５において印加電圧Ｖｐｐ＝１１ｋＶ、周波数１０ｋＨｚのとき、亜酸化窒素を１０
０％還元するためのプラズマ反応器６のエネルギー効率は１．２グラム-亜酸化窒素/Ｗｈ
であったことから、上記２．４トン／年の亜酸化窒素を処理するためには、２００４ｋＷ
ｈの電力をプラズマ反応器６に供給する必要がある。プラズマ反応器６には高電圧パルス
電源７の消費電力の３０％が供給されることから、高電圧パルス電源７の消費電力は６６
８０ｋＷｈと試算できる。また２台の誘引ファン３，１６と押込ファン４の年間消費電力
は多めに見積もって２６２８ｋＷｈと試算できる。すなわち、曝気槽から排出される２．
４トン／年の亜酸化窒素を処理するために９３０８ｋＷｈの電力が必要となる。
【００２５】
　我が国で最も二酸化炭素排出量の多い電源は石炭火力発電所であり、１ｋＷｈを発電す
るために０．９７５ｋｇの二酸化炭素を発生する。これを基準とすると、上記消費電力は
９．１トンの二酸化炭素排出量となる。従って、本発明によれば年間の二酸化炭素排出量
を、７４６－９．１＝７３６．９トン削減できることとなる。
【実施例】
【００２６】
　図２に示した構成と同じ構成の実験装置を用いて亜酸化窒素の還元処理を行った。プラ
ズマ反応器は石英製円筒二重管構造とし、外管外径４５ｍｍ（厚さｔ＝２ｍｍ）、内筒外
径３８ｍｍ（厚さｔ＝２ｍｍ）、長さ５００ｍｍである。プラズマが発生するギャップ長
は１．５ｍｍであり、接地電極の長さは３００ｍｍであるから、大気圧非平衡プラズマは
この長さで発生する。
【００２７】
　プラズマ反応器には、第１ノズルから脱着ガスの模擬ガスとして亜酸化窒素と酸素、窒
素、アルゴンの混合ガスと、還元剤としてアルゴン希釈のアンモニアガスを供給した。ま
た第２ノズルには還元剤（アルゴン希釈のアンモニアガス）のみを供給した。模擬ガスの
組成は亜酸化窒素０.３％、酸素９.７％、窒素４０％、アルゴン５０％とした。流量は１
５Ｌ/ｍｉｎで、室温（２６℃）で供給した。
【００２８】
　実験は、（１）還元剤を使用しない場合、（２）還元剤（アンモニア０．２％、アルゴ
ンバランス、流量１５Ｌ/ｍｉｎ）を第１ノズルにのみ供給した場合、（３）第１ノズル
と第２ノズルから還元剤を７．５Ｌ/ｍｉｎずつ供給した場合について行った。
【００２９】
　（１）の実験条件の場合、図４に示すように亜酸化窒素の分解はなく、逆に亜酸化窒素
と一酸化窒素の生成が見られた。なお図４のグラフの縦軸は亜酸化窒素の分解率であるが
マイナス符号となっており、亜酸化窒素の生成を示している。（２）の実験条件の場合、
図５（ａ）に示すように印加電圧Ｖｐｐ＝１１ｋＶ、周波数１０ｋＨｚで６７％の亜酸化
窒素が還元された。（３）の実験条件の場合、図５（ｂ）に示すように印加電圧Ｖｐｐ＝
１１ｋＶ、周波数１０ｋＨｚで１００％の亜酸化窒素が還元された。このとき一酸化窒素
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の生成は見られなかった。
【符号の説明】
【００３０】
　１　曝気槽
　２　吸着塔
　３　誘引ファン
　４　押込ファン
　５　キャリアガス
　６　プラズマ反応器
　７　高電圧パルス電源
　８　熱交換器
　９　還元剤
１０　ガス混合器
１１　管型反応管
１２　高電圧電極
１３　接地電極
１４　第１ノズル
１５　第２ノズル
１６　誘引ファン

【図１】

【図３】

【図４】

【図５】
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