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4．1　はじめに
4．1．1　プラズマ触媒とは
非平衡プラズマと触媒を組合わせることで新規な表面
反応を創出する研究領域が立上がり，これをプラズマ触
媒と呼んでいる．プラズマ触媒の定義は曖昧な側面もあ
り，研究者によっては触媒が介在しなくても活性種によっ
て誘起される非熱的反応も触媒作用の一種と考える場合
がある．触媒が化学反応の温度を下げる（活性化障壁を
下げる）ことと，ラジカル反応が低温で生じることを混
同した結果ではないかと推測する．このような混乱を避
けるため，本章では固体触媒とプラズマを組合わせるこ
とを前提に，プラズマ触媒の概要を紹介する．
固体触媒が介在する場合でも，プラズマ反応に適した
触媒材料でなければ，我々が期待するシナジーは発現し
ない．換言すれば，非平衡プラズマは単なる熱源（＝熱
触媒反応）と等価になる．とはいうものの，ラジカル反
応と熱反応は常に同時進行するため，これらを厳密に分
離して評価することは必ずしも簡単ではない．また，吸
熱／発熱反応にかかわらず，プラズマによるラジカルと
熱の同時供給が重要になる場合も多々あるため，非平衡
プラズマの熱源としての重要性も認識しつつ，触媒を用
いないプラズマ技術について前半で最近の研究を概観する．
4．1．2　プラズマ表面科学とプラズマ触媒
プラズマ触媒と類似の技術に，プラズマ支援CVD

（PE-CVD）がある．プラズマで生成された活性種を薄膜
として堆積する技術で，触媒は介在しないが化学種の吸
着を経て表面反応により膜が成長する過程がLangmuir-
Hinshelwood（L-H）機構で記述される点でアナロジーが
成立する．一方，高エネルギー粒子が作用する場合，プ
ラズマは気固界面だけでなく薄膜の数10 nm深部まで影

響をおよぼすため，触媒反応とは性質を異にする．カー
ボンナノチューブのCVD成長では実際に触媒が介在し，
本章で述べるプラズマ触媒とは多くの共通点を有する．
一方，材料研究では物性やデバイス開発が最大の関心で
あるため，触媒作用に及ぼすプラズマの役割はほとんど
解明されないまま，カーボンナノチューブに関しては，
PE-CVDは熱CVDに淘汰された．「なぜ，どのようにプ
ラズマがナノチューブの成長を促進するか」と問われる
と，多くの場合「ラジカルが反応に介在するから」とい
う曖昧な回答しか得られない．後述するように熱反応と
プラズマ反応は常に同時進行するにもかかわらず，熱反
応の影響を排除したプラズマ特有の機構について核心を
突く議論はなされていない．最も理解が進んでいるのは
SiH4プラズマ，シリコン薄膜，およびシリコンエッチン
グを対象にした研究で，半導体微細加工や太陽電池製造
で成果を得ているものの，触媒科学の視点では議論され
ていない．「表面科学」の2010年特集記事「プラズマが誘
起する表面反応」［1］から10年経ち，「表面と真空（前身
は表面科学）」で再び「プラズマが誘起する界面反応と表
面科学」［2］が特集された．計測技術や機構解明は確実に
進歩しているものの，分野融合は思ったほど進んでいな
いことがわかった．
本章で対象にしているプラズマ触媒研究は，CO2などそ
れ自体には価値がない物質に高価な電気エネルギーを投
入して有用物質に変換することを目的にしている［3-6］．
したがって，現象の面白さや，流行に便乗した「CO2研究」
など投機性の高い研究テーマとして位置付けてしまうと，
学術としての真価を損なうことになる．エネルギー効率
や生産性についても厳しい評価に耐えうる成果を得るこ
とが前提で，反応機構解明に一層踏み込んだ研究が必要
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接加熱で高温反応場を維持している．CH4クラッキング
では，水素1モルを生成するために必要なエネルギーが水
蒸気改質の50－60％である．水電解と比べれば約13％の
消費エネルギーですむため経済性が高い．電気化学反応
のように分子ふるい機能を備えた高価なエネルギーデバ
イスは不要で，最先端の材料科学研究と一線を画したロー
テク技術で低炭素水素（ターコイズ水素）を低コスト・
大量生産できる．
4．2．2　窒素の固定
大規模集中でアンモニアを生成するハーバー・ボッシュ
法（以下，HB法）を凌駕する窒素固定化技術はまだ考案
されていない．一方，小型分散で負荷変動にも耐えうる
用途を想定した低温低圧（HB法と比較して）触媒プロセ
スが，HB法に変わる技術として注目されている．貴金属
を使用しない触媒の開発や，260℃以下の低温で活性を示
す触媒も見出されている［11］．しかし，窒素と水素から
アンモニアを合成するかぎりグリーン水素の調達が不可
欠で，電解水素では経済性に課題が残る．豪州ではプラ
ズマ技術によるグリーン／ターコイズ水素製造を想定し
たアンモニア合成のプロセスシミュレーションや経済性
評価に関する研究も行われている［12］．
最も理想的な反応は，空気（窒素源）と水（水素源）
から窒素酸化物を経由してアンモニアまたはアンモニア
前駆体を生成する反応である．収率は改善の余地がある
ものの，プラズマや光照射を用いた方法が研究されてい
る［13，14］．空気を出発原料にする場合，窒素酸化物を経
由して種々の含窒素化合物を合成するため，HB法とは本
質的に異なる反応制御が必要である．プラズマ触媒反応
機構の解明は不可欠であり，プラズマの照射方法を手当
たり次第に変えただけの研究ではブレークスルーは期待
できず，触媒科学，材料科学と分野融合研究は必須である．
アンモニアをエネルギーキャリアとして使う場合，経
済性と供給量の点でHB法を凌駕するプラズマプロセスを
見出すことは難しい．一方，肥料など農業応用を念頭に
低コストかつ簡便なプラズマ反応装置でオンサイトで窒
素固定をめざす研究は，食糧問題などと相まって注目を
集めている．しかし，技術の評価基準が明確でないため，
電力原単位（例えば，収穫量あたりの消費電力量）で比
較したプラズマ技術の経済性などよくわかっていない．
植物や種子に直接プラズマを作用させて成長を促進させ
る研究は，プラズマ農業の範疇で検討されており，本章
では取り扱わない．なお，種子の保存・輸送から始まり，
発芽，成長，収穫，加工，製品の保存・輸送，消費まで
のサプライチェーン全体を俯瞰したとき，プラズマによ
る発芽促進の効果が低コスト化や低炭素化にどの程度寄
与しているのか，LCA（Life Cycle Assessment）評価が
望まれる．
4．2．3　二酸化炭素の固定
二酸化炭素を有用な物質に変換する反応は重要な低炭
素技術と認識されている．無触媒でプラズマだけを用い
る場合，電子衝突によるC=O結合の直接解離のほか，振
動励起分子同士の反応を利用したLadder-climbing機構に

である．プラズマをどのようにエネルギー・環境問題に
応用していくのか，その意義を考えながら最近の研究を
解説する．

4．2　プラズマと低炭素技術
4．2．1　概要
前述したように，プラズマCVD，エッチング，原子層

プロセスなどは表面科学と深いかかわりがあり，本章で
述べるプラズマ触媒と多くの類似点を有する．一方，付
加価値の高い機能材料やデバイスを創生する研究に対し
て，大量の物質を高効率・低コストで変換することが求
められるバルク化学品の合成では，プラズマの役割や
フォーカスされる研究テーマは全く異なる．近年，プラ
ズマは再生可能エネルギーの普及と化学プロセスの電化
に対する要求から，電力を使った反応制御法として見直
されている［6，7］．高温反応場が必要な場合，これまでは
化石燃焼を燃焼させて対応してきた．水蒸気発生のよう
な単純プロセスでも，機器の小型化，高速化が要求され
るため，大きな温度差を与えることが避けられず，燃焼
から完全に脱却することは難しい．再生可能エネルギー
を用い，マイクロ波加熱やジュール加熱による高温熱プ
ロセスも研究されている．
1990年頃，熱プラズマを使って炭化水素をクラッキン
グして固体炭素と水素に分解するKvaerner CB&Hプロ
セスが商用化された．経済性の観点から工業プロセスと
して定着しなかったが，近年の脱炭素への関心から再び
脚光を集め，現在はMonolithが大規模なプラントを建設
している［8］．UCSBの研究グループは溶融塩に液体触
媒を分散させた媒体にCH4をバブリングしてカーボンブ
ラックと水素に分離する技術を開発した（図 1）［9］．同
様に，カールスルーエ工科大では溶融錫を反応場として
用い，CH4をバブリングして炭素と水素に熱分解するプ
ロセスを考案している［10］．いずれも1000℃以上の高温
を必要とするが，電気炉による外熱または通電による直

図 1　Ni-Bi溶融触媒を使った CH4分解［9］．
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飽和吸着量は振動励起によって増加しない［18］．つまり，
CH4の解離吸着を促進するだけでは総括反応速度は増大
せず，プラズマによるシナジーも発現しない．この問題
を解決するために，Laを助触媒にしたLa-Ni /Al2O3を用
いてCO2の表面反応（炭酸塩の形成）を同時に促進した
［19］．オーソドックスなNi/Al2O3ではプラズマによるシ
ナジーは発現せず［5］，La添加によるCO2の同時活性化の
効果が検証された．

J Kim ら は Ni/SiO2 粉 体 触 媒 に DBD（Dielectric 
Barrier Discharge）を作用させ，エネルギー密度，空
間速度，Ni担持量，触媒温度などのパラメーターを変化
させてアレニウスロットを描き，プラズマによる活性化
エネルギーを測定した［20］．我々の研究では，DBDと
Ni/Al2O3の組合せでプラズマによるシナジーは発現しな
かったため，興味をもって論文を熟読した．J Kimらの論
文では，熱反応ではアレニウスプロットは典型的な負の
勾配を持つ直線を示したが，DBDをハイブリッドさせる
と温度依存性がなくなった．一般に，電子衝突による分
子励起は電子エネルギー分布によって決まり，ガス温度
依存性は小さい．すなわち，アレニウスプロットの勾配
が小さいのは反応の活性化障壁が無くなったためではな
く，電子衝突反応の温度依存性が無いことを示している
に過ぎない．活性化障壁がなくなるのであれば，アレニ
ウスプロットの勾配が小さくなるとともに反応速度定数
が大きくならなければならない．しかし，J Kimらの結果
では勾配が小さくなるだけで反応速度は増えていない点
に注意が必要である．しかしそのことには触れず，J Kim
らは電力の逆数に対してプロットを修正し，これをプラ
ズマによる非アレニウス的な反応挙動と説明している．
指数部の分母RT（kJ/mol）は比投入エネルギー（Specific 
Energy Input: SEI, kJ /mol）と同じ次元を有するため，
RTをSEIで置き換えればプラズマ反応に対する活性化エ
ネルギーが得られる，というのが根拠である．ここで2つ
の疑問が残る．それではなぜ，SEIの逆数ではなく電力の
逆数でアレニウスプロットを描いたのか論文に説明がな
い．さらに，電力は状態量ではないため解釈の普遍性に
疑問が残る．一般に，投入電力を増やすほど反応量が増
えるため（温度が変化しないことが前提），電力の逆数に
対して反応速度を対数プロットすれば右下がりの直線に
なることは自明である．近年，多くの論文で「ln（反応速
度） v.s. 1 /電力」プロットが散見されるようになった．反
応速度ではなく反応速度定数でプロットすべきであるが，
この点も含めて現象論的な議論を重ねても，反応機構の
本質理解にはつながらない．
以上を踏まえ，反応速度定数を求めて速度論解析を実施
した．プラズマによる加熱が生じないようにSEI＝1 eV/
molecule（≈100 kJ/mol）程度に低く抑え，触媒温度に
対して温度依存性を示すプラズマ触媒反応のアレニウス
プロットを得た（図 3）［21］．12 kHzでDBDを形成した
場合でも（12 kHz DBD）反応速度定数は増加するが，活
性化エネルギーは熱反応と比較してほとんど変化しない．
これは，図 4に示したストリーマの発光分布からわかる

よるCO2分解反応が研究されている［15］．

CO2（u）＋CO2（v）＝CO2（u＋1）＋CO2（v－1）� （ 1 ）

1 回の衝突で振動u準位のCO2は上位u+1に励起され
るが，対する分子はv－1に脱励起される．複数回の分子
衝突を経て高い振動準位に励起されたCO2はCOに分解す
るが，1 つのCO2分子を分解するために，複数個の振動
励起CO2が脱励起しなければならない．すなわち，エネ
ルギー効率が高くなるほどCO2転換率は低くなり，効率
と転換率には克服しがたいトレードオフの関係が存在す
る（図 2）［16］．CO2分解反応のエネルギー効率が80％に
達するプロセスもあり大きな注目を集めたが，エネルギー
効率が高いほどCO2転換率は低くなる点に注意が必要で
ある．これが，無触媒Ladder-climbing機構の課題である．
触媒とプラズマを組み合わせてCO2をCH3OHやCH4
に変換する反応がある．CO2とH2OからワンパスでCH4
などを合成する反応は，経済性およびエネルギー効率の
点で最も理想的とされている．現実には，いったんグリー
ン水素を生成してからCO2と反応させ，発熱反応でCH4
を合成するためエネルギー損失が避けられない．反応温
度を高く設定すると平衡論的に有利な逆水性シフト反応
と競合するためCH4の選択率は低くなる．200℃以下の
低温で高いCO2転換率とCH4選択率を両立することが課
題となる．これを背景として，新規触媒の開発にくわえ，
プラズマ，電場，マイクロ波など非熱的なエネルギーを
与えてCH4の高収率化をめざす研究が行われている［17］．

4．3　反応速度論による評価
4．3．1　CH4ドライ改質
アレニウスプロットを描き，プラズマによる反応促
進効果を定量的に評価した．まず，CH4ドライ改質
（CH4＋CO2＝2CO＋2H2）を対象に活性化エネルギー
を測定した事例を紹介する．CH4ドライ改質は典型的な
L-H型反応で，CH4の解離吸着が律速過程である．プラ
ズマによってCH4を振動励起させNiなど遷移金属触媒に
作用させると総括反応速度を速くできる．一方，CH4の

図 2　プラズマによる CO2分解：CO2転換率とエネルギー効率の
関係［16］．
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100 kHz DBDで得られた活性化エネルギーを，分子線
研究で測定された結果と比較した［21］．実際の反応場で
は，様々な振動励起分子が多様なNi結晶面で反応するた
め，活性化エネルギーを一義的に求めることはできない．
しかし，本研究で測定された見かけの活性化エネルギー
は（45 kJ/mol），種々の素過程にする平均的な値を示し
ていることがわかった．振動励起分子が関与した反応の
活性化エネルギー（Ea）は，熱反応の活性化エネルギー（Et）
と振動励起エネルギー（Ev）を用いて次式で表される［24］．

kf＝Ae－   ＝Ae－   � （ 2 ）

η＝� （ 3 ）

ηは反応促進効果を表す一種の効率で，実験によって求め
る．多原子分子の場合，ηが100%を超える反応も実測さ
れている．触媒結晶面に対するC-H結合距離の変位と配
位に依存して，活性化障壁がエネルギー差（Et－Ea

v）よ
りも大きく低下し，低温でも反応が進行することを示し
ている．
分子に与えた励起エネルギーよりも大きな活性化障壁
の低下が観測されるのは一見矛盾したように見える．こ
れは，分子に内部エネルギーを与えることで分子軌道が
変化し，電子受容性・供与性が変化することで説明される．
より高い振動準位や電子励起しても分子軌道が変化しな
いケースも多く，その場合はプラズマによる反応促進効
果は担保されない．高エネルギー状態に励起すれば無条
件に反応が促進されるという考察は成立しないことに注
意が必要である．後述するCO2曲げ振動のように，小さ
な励起エネルギー（8 kJ/mol）で31 kJ/molの活性化エ
ネルギー低下を実現するためには，特定の励起状態と触
媒材料の組み合わせが必要であり，その機構を解明し触
媒設計を成功させることが研究目的の一つである．なお，
振動励起分子が熱反応と異なる中間体を生成するか否か
について，それを支持する研究成果はまだない．
4．3．2　逆水性シフト反応

Pd2Ga/SiO2 合金触媒を用い，逆水性シフト反応�
（CO2 ＋H2＝CO＋H2O, Reverse Water-Gas-Shift; R-WGS）�
の速度論解析を行った．R-WGS反応はCO2を振動励起す
ることでEley-Rideal（E-R）機構によって促進されるこ
とが分子線研究で明らかにされている［25-27］．一方，分
子線研究では，気体温度を上昇させずに選択的に分子を
振動励起する方法には言及していない．極低温・超高真
空で得られた分子線研究の知見を，工業的に活用するこ
とを考えた場合，非平衡プラズマは有望な技術の一つで
ある．本章ではプラズマ触媒反応の概要に留め，in situ 
FTIR（Fourier Transform Infrared Spectroscopy），in 
situ XAFS（X-ray Absorption Fine Structure），量子化
学計算などを駆使したプラズマ触媒反応の全容解明は文
献を参照されたい［28］．
実験は新規に開発した流動層プラズマを用いて実施し
た（図 5）．触媒層の温度は反応器下部から赤外線カメラ

v

Ea
v

RT
Et－ηEv

RT

Et－Ea
v

Ev

ように，ストリーマと触媒の接触は局在化しており［22］，
その部分でしか反応は促進されない．ストリーマが無い
部分では熱反応が生じている．また，DBDでは半周期に
1回の頻度で非放電期間が存在するため，この間は熱反応
が主になる．つまり，我々が測定している反応速度定数は，
熱反応とプラズマ反応が混在した結果であるため，これ
を“mixed catalysis”と呼び［21］，機構解明を目的とし
た基礎研究では，純粋なプラズマ反応と区別すべきである．
12 kHz DBDでは主に熱反応が生じている．プラズマ
が限定的に作用するため，見かけの反応速度は増大する
が活性エネルギーはほとんど低下しない．同様の結果は
CH4水蒸気改質でも観察されている［23］．DBDを高周波
数（100 kHz）で形成すると，電力は一定のまま電流を
2 倍にできる．さらに，振動励起CH4の寿命（約30 µs）
は100 kHz DBDの非放電期間（2.5 µs）より10倍以上
長いため，振動励起分子が反応場に蓄積され，非放電期
間でもプラズマによる反応促進効果を期待できる［21］．
100 kHz DBDでは，勾配が顕著に小さくなるとともに反
応速度定数も大きく増大しており，DBDによって活性化
障壁が小さくなったことを矛盾なく説明できる．高周波
DBDでは，振動励起CH4が電子衝突によってさらにエネ
ルギー状態が高い結合音，倍音に励起される可能性も示
唆している．分子線研究では倍音モードのCH4も高い反
応性を示すことがわかっており，高周波DBDによる反応
促進効果を裏付けている．

図 3　CH4ドライ改質反応に対するアレニウスプロット：●熱反
応，■ DBD 12 kHz，▲ DBD 100 kHz［21］．

図 4　ストリーマが触媒ペレット表面で形成される様子（左）と
振動励起分子により活性化障壁が低下する様子を示した模
式図（右）［21］．
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接反応するため，吸着種同士の反応であるL-H機構より
反応速度は速い．このような知見は，現象論的，帰納的
な考察で得ることはできない．先端計測，計算科学を駆
使して演繹的な考察によってのみ，触媒設計が可能にな
ることを示す好例である．
アレニウスプロットでは（図 7），熱反応とプラズマ
反応が明確に区別されている．活性種のフラックスと触
媒量が異なるだけで，反応機構は本質的に同じであるこ
とが証明された．なお，R-WGS反応における中間体は
E-R機構で生成される単座フォルメートで，その生成と
消滅のダイナミクスは我々が独自に開発した in situ TIR
（Transmission Infrared）分光分析（図 8）で明らかになっ
た．この分析装置の特徴は，プラズマを照射しながら表
面種を同定し，そのダイナミクスをトレースできること
で，DBDを照射したタイミングでCOの生成が顕著に増
大している様子が確認できる（図 9 a）．

COはPdに強く吸着するため触媒毒にもなり得るが，

で測定した．流動層媒体の温度を熱電対で予め測定する
ことで，赤外線カメラの測定値を校正している．電気炉
の温度と触媒温度は明らかに異なるため，電気炉温度に
対するアレニウスプロットは，解析の対象になりえない
ことを付記する．
図 6はR-WGS反応に対するCO2転換率，図 7は対応す

るアレニウスプロットを示す．Pd2Ga担持量を変化させ
ているため，アレニウスプロットの縦軸は触媒重量あた
りの反応速度定数で表している．熱反応の場合，CO2転換
率は触媒担持量が3 wt%より10 wt%の方が高くなってい
る．いずれの場合も，DBDをハイブリッドさせることで
CO2転換率は約 2 倍に増える．特に，10 wt%と100 kHz
の組合わせでは，CO2転換率は平衡転換率を超えている．
この結果は2つの点で極めて重要である．例えば光触媒
反応の場合，太陽光に含まれる有効波長に対する光子フ
ラックスが反応速度を律速するため，触媒を過剰に充填
しても光子フラックスの限界値を超えて反応量は増加し
ない．プラズマ触媒反応の場合，光子フラックスに相当
するのが振動励起CO2のフラックスである．電子衝突に
よる振動励起速度に限界があれば，触媒充填量を増やし
てもプラズマの効果は現れないが，図 6では触媒担持量
を増やすほど，放電電流（周波数）を増やすほどCO2転
換率は顕著に増加している．つまり，ガス温度を上昇さ
せないで効率よく振動励起させるプラズマ発生法を開発
すれば，さらにCO2転換量を増大できることを示唆して
いる．
もう一つの特筆すべき特徴は，CO2転換率が平衡を超
えている点である．CH4改質では，流動層プラズマを用
いてもCH4およびCO2転換率は決して平衡を超えること
はなかった．これは正反応だけでなく逆反応もプラズマ
によって促進されるためで，同様の結果は窒素固定化反
応でもプラズマ触媒反応の課題として議論されている．
R-WGS反応の場合，正反応はE-R機構で進むのに対して，
その逆反応はL-H機構で進行するためと考えられる．つ
まり，正逆反応で関与する中間生成物が異なるように触
媒を設計すれば，熱平衡を超えて分子を転換できること
を示している．一般に，E-R機構は気相分子と吸着種が直

図 5　流動層 DBD反応装置の構成と放電の様子［28］．流動層の
動画は文献［28］にて参照可能．

図 6　触媒温度に対するCO2転換率：全ガス流量200mL/min（at 
101 kPa and 300 K），H2/CO2 ＝ 3，圧力15 kPa．○熱反
応（3 wt%），●熱反応 （10 wt%），□DBD 12 kHz（3 wt%），
■ DBD 100 kHz（3 wt%）， △ DBD 100 kHz（3 wt%），
▲ DBD 100 kHz（10 wt%）．

図 7　活性化エネルギーの比較（図中の記号は図 6キャプション
を参照）．
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も収率100%でCH4を合成できる．触媒温度が急激に上昇
するため，機構解明にはプラズマ反応と熱反応を分離す
るための工夫が必要になる．

4．4　おわりに
本章では，プロセス電化と脱炭素技術を背景としたプ
ラズマ触媒反応の概要を紹介した．プラズマ計測や表面
反応機構に関する詳細は他の優れた専門書やレビュー論
文を参照されたい［3-6］．
プラズマ触媒研究の課題は，複雑な緒現象の解明だけ
でなく，「プラズマはエネルギー多消費で経済性がない」
「装置や電源が高価」「効率が低い」といった固定概念を
払拭することである．新しい発想で生まれた技術の検証
から実装までを考えると，いかに研究費や最先端の機器
を充実させてもそれだけで目的を達成できない．起業の
スタートアップ支援やそのための人材確保，キャリアパ
ス・サポートは不可欠である．「投資」の概念を正しく理
解し，投資を実行する判断力，経営力，そして新しい技
術の「見立て」ができる工学センスを涵養することが必
要である．グローバルなCO2排出量削減目標を達成する
ためには，技術だけでは解決できない課題があることを
改めて共有したい．
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