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 This paper presents the removal of nitrogen dioxide (NO2) in air by dielectric-barrier discharge. Using an 

electrode with needles, the discharge plasma was produced at remarkably low voltage. The discharge onset

voltage is in a range of 2～3kV in effective value at atmospheric pressure. In this experiment, air was added

with gas mixture of N2 and NO2 with the NO2 concentration of 979 or 1,056ppm. The NO2 removal rate was

almost attained to 100% at the flow rate of 4l/min under a condition that applied voltage and frequency are

2.8kV and 20kHz, respectively. The results show that there exists in applied voltage and frequency a certain 

region where this method is applicable to the NOx removal.
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1. ま え が き

近年,地 球環境への関心が高まるなか環境保全のための

新技術の登場が望 まれている。大気環境保全に関しては,

これ まで多 くの技術が開発され実用化されているが,性

能,経 済性などにおいてより優れた次世代技術のための研

究がなされている。その一つが放電プラズマによる排ガス

処理法である(1)～(3)。この方法 はプラズマ中の電子の高い

エネルギーを利用 して大気汚染物質を除去するものである

が,分 子,原 子,イ オンにはエネルギーを与えずに非熱平

衡プラズマをつくることが要求される。これを満たす放電

法 として,パ ルスコロナ法や無声放電法などがある(4)(5)。

パルスコロナ法で は,NOx処 理量やその対電力比 は大 き

いが,急 しゅんな立上 りの高電圧パルスを必要とすること

から装置が大がか りで高価なものにな りやすい。一方,無

声放電法ではパルスコロナ法に比べて処理量,対 電力比な

どは小さいが動作電圧を比較的低 くできる。最近問題 とな

っているディーゼル車などの移動発生源を対象 とする場

合,処 理装置は小型 ・軽量であることが要求される。それ

ゆえ,電 源 ・絶縁体 など装置の大きさを左右する動作電圧

はできる限り低 くしなければならない。無声放電法の動作

電圧 は,上 述のようにパルスコロナ法に比べると低いと言

えるが,こ れまでの報告例に よると10～20kV程 度であ

り,更 に低 くさせることが望 まれている。

そこで本研究では,剣 山型ブラシ電極 を用いることによ

り,動 作電圧 を2.1～2.8kVと 無声放電法 としては,こ

れまでの例 よりもかなり低い値に下げ,こ れを用いてNO2

除去特性を調べた。本研究の目的はNOx処 理の一般的特

性 を得ることであるが,処 理実験 に使用するガスに放電処

理の実験データの少ないNO2を 使用して実験 を行った。

2. 実験装置および方法

本研究で用いる実験装置の概略を図1に 示す。放電容器

は内径14cm,高 さ9cmの 円筒形状である。電極は上下

に位置してお り,そ の形状 は針対平板である。上側電極は

直径50mmの 黄銅製ロッド型電極であ り,バ リア放電形

成のため,そ の面上に誘電体 を取 り付けた。誘電体には厚

さ2mmの ソー ダガ ラス(比 誘 電率7.5)を 直 径8cmの

円板 形状 にして使 用 した。放電開始電圧 を下 げるため,下

側電 極 上 に は市 販 の剣 山(直 径53mmの 円 形,針 本数

127本)を 置いた。本論 文で は,電 極 間隔 として剣 山の針

先端 か ら誘電体の下側 表面 までの距離 を用 いる こととし,

そ の値 は0.5mm一 定 で あ る。電 流 は接地 側電極 か ら接

地 に流 れ る電 流 を カ レン トプ ロー ブ(Pearson current

monitor 2878)を 用 い て,電 圧 は 高 圧 プ ロ ー ブ(Te-

ktronix P6015)を 用 いて測定 した。 また,放 電 による発

光強度の測定で は光電子増倍管 を用 いた。

実験 に用 いる模擬排 ガスは空気 と窒 素希釈の二酸化窒素
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図1 実 験 装 置

Fig. 1. Experimental setup.

混合ガス(979 or 1,056ppm)を 混 合 して使用 した。室外

空気(約20℃)を 引 き込 みシ リカゲル ドライ ヤで水分 を

取 り除いた後,ボ ンベ よ り導入 したNO2ガ ス と混 合して

放電容器 に導入す る。初期 濃度 はNO2ガ ス の流量 を調 節

することで変化 させ,目 的 とす る濃度 に設定す る。濃度の

測定は化学発光 法 に基 づい たNOxガ ス 分析計 を使 用 して

行 う。 このNOx計 は本来 ガス中のNO濃 度 しか測 定で き

ないが,NO2/NOコ ンバ ー タが搭載 され てお り,こ れ に

よってNO2をNOに 変 換 し,そ れ らの和 をNOx濃 度 と

して出力す る。本 実験装置 で もNO2がNOに 自然 に還 元

する過程が存在 し,そ の割合 はNOx濃 度200ppmの と き

に,NOが1～2ppm程 度 で あ る。 し か し,NO濃 度,

NO2濃 度 の分離 計 測 が 不 可 能 で あ るた め,本 論 文 で は

NOx濃 度,NOx処 理 な どと表現 す る。放 電処理 の前後 に

おけるNOx濃 度 の変 化 か ら処 理量 な どを求 める。 ガス流

量はNOxガ ス分析計 に内蔵 されて い るダ イアフラムポ ン

プによって定 ま り,そ の値 は約4l/minで あ る。

3. 実 験 結 果

<3・1> 放 電 特性 図2に 電圧 ・電 流波 形,放 電 光強

度および消費エ ネル ギーの時 間変化 を示す。(a),(b)図

はそれ ぞれpeak-to-peak 6kVpp(実 効 値2.1kV)お よ

び8kVpp(実 効 値2.8kV)の 電 圧 を,周 波 数50kHzで

印加 している。電 流波形 は,電 圧 に対 して位 相 が約90度

進 んだ周期波形(微 分 波形)に パル ス群が重畳 した形 にな

ってお り,放 電 に よる発光 はパル ス群 の発生時 に観測 され

る。 これ よ り,周 期波形 は上 下電極で構成 され る静電容量

による変位電流,パ ルス群 はバ リア放 電 による もの と考 え

られる。 この放電電 流 のパ ルス幅 を計測 した と ころ約10

nsで あ った。極性 で比 較 す る と,パ ル ス群 は負 極性 の ほ

うに多い。本実験装置 では剣 山 をアース電極 として用 いて

いるか ら,正 極性の ス トリーマが多 く発生 して いるこ とが

分か る。6kVppと8kVppの 場 合を比較 す る と,8kVppの

場 合で は6kVppの 場 合 に比 べてパル ス群 の発 生す る期 間

は長 くな り,パ ル ス数 も増加 してい る こ とが分 か る。 ま

た,放 電光強度 も増大 してい る。

放電容器で消費 され るエネルギー は電圧 と電流の積 を時

間 的 に積 分 す る こ とで計 算 で き る。電 流 波形 は,数 十

kHzの 正 弦 波 にパル ス幅約10nsの パ ルス群 が重畳 して

いるため,サ ンプ リング間隔1～2nsで2周 期 ない し1周

期(50,000points)取 り込み計 算 した。消 費エネル ギー は

時間の経過 と ともに振動 しなが ら増 加 してい る。周 波数

50kHz時 の1周 期 当た りの消費 エ ネル ギー は6kVpp,8

kVppで そ れ ぞれ0.048mJ,0.256mJで あ る こ とか ら,

消 費電 力 は2.4W,12.8W,エ ネ ル ギー密度 は36J/l,

192J/lと な る。

NOxを 含む空気中でバ リア放電 を発生 させた場合,窒

素や酸素の活性種の生成や化学反応が起 こり,NOx濃 度

は変化する。図3に 放電容器通過後のガス中のNOx濃 度

の時間的変化を示す。初期濃度 は約200ppmと してお り,

測定開始1分 後 より,6kVppお よび8kVppの 電圧 を50

kHzの 周波数で5分 間印加 している。電圧を印加すると,

最初の数十秒間は両方 ともNOx濃 度が減少する。 しか

し,印 加電圧8kVppの ときは数十秒後にNOx濃 度が上

昇 し始め,初 期濃度よりも高くなる。

電圧 の周波数 とNOx処 理 量 との関係 を図4に 示 す。処

理量 は,放 電処理 後のNOx濃 度 と未処理濃度 との差 を示

してお り,負 の処 理 量は放電 によってNOxが 生 成 され た

こ とを示 してい る。電圧の印加 は,放 電 に よるNOx濃 度

の変化が30秒 間 で1ppm未 満 にな るまで続 け,こ の とき

のNOx濃 度 を処理 後濃度 とした。パ ラメータ は印加電 圧

で あ り,NOxの 初 期濃 度 は200ppmで あ る。 この ときの

1周 期 当た りの放電 消費エ ネル ギー は印加 電圧が6,7,8

kVppの と き,平 均 してそれぞれ0.059,0.157,0.268mJ
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(a) 6kVpp (b) 8kVpp

図2 周 波 数50kHz時 の 印 加 電 圧 ・電 流 ・放 電 光 強 度 ・消 費 エ ネ ル ギ ー 波 形

Fig. 2. Time variations of applied voltage, discharge current, light intensity from the discharge

and dissipated energy at 50kHz.

図3 周 波 数50kHz時 のNOx濃 度 の 時 間 変 化

Fig. 3. Time variation of NOx concentration at 50

kHz.

であるが,こ の値 は周波数によって10～30%ま で変化す

る。NOx処 理量 は周波数を増す と増加する。しかし,あ

る値以上 に大 きくすると逆 に処理量 は減少し始め,あ る値

以上で生成 に転 じている。NOxの 生成 は,放 電プラズマ

の加熱が進み,模 擬ガス中の窒素 と酸素からNOxが 生成

され,そ の量がNOx処 理量を上回ったために生 じると考

えられる。本実験においてガス温度の計測は行っていない

が,濃 度が増加傾向を示す ときには電流に重畳する放電パ

ルス群,わ けて も負極性パルス(正 ス トリーマ)の 電流

値,お よび放電発光強度が増加 してい く傾向が見 られた。

パルス コロナ による脱硝 実験 にお いて も,パ ルスコロナか

らアー ク放 電への過渡期 に大量 のNOxが 計 測 され ること

が報告 されてい る(6)。本 実験 では,針 電極 を使 用 している

た め電流が集中 しやす く,そ の電流 に よるジ ュール熱 によ

る加熱 によってNOxが 生 成 した もの と考 え られ る。NOx

生 成 へ転 じる周波数 は電圧 の増加 に対 して低 いほ うヘシフ

トして お り,印 加 電 圧6,7,8kVppに 対 して そ れ ぞれ

90,50,40kHzで あ る。

図4 初期濃度200ppm時 のNOx処 理量の

周波数依存性
Fig. 4. The relationship between amount of NOx 

reduction and frequency at initial concentration of 

200ppm.

<3・2> 初期濃度の影響 排ガス中のNOx濃 度 は負
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荷によって変化する。従って,排 ガス処理の実用化を考え

るうえで,NOxの 初期濃度 と処理量の関係 を明 らかにし

てお くことが重要になる。ここでは,NOxの 初期濃度を

50～500ppmの 間で変化させてNOxの 処理量を調べた。

印加電圧 は図4の 結果から,最 も処理量の高い7kVpp,

20kHzと した。図5にNOx濃 度の時間的変化 を示す。

電圧印加 は図4と 同様に観測1分 後 より開始 し,30秒 間

の濃度変化が1ppm以 下になるまで行 う。図 より,低 濃

度では大部分のNOxが 処理されているが,濃 度が上がる

につれて次第 にNOx濃 度の低下が 目立たな くな り,400

ppm以 上ではNOxの 生成が確認される。また,こ の とき

の初期濃度 とNOx処 理量 との関係 を図6に 示す。処理量

の定義は,図4と 同様30秒 間の濃度変化が1ppm未 満に

なったときの濃度を平衡値 として,こ れと未処理濃度 との

差より求めている。図中の実直線は処理量が初期濃度 と等

しい場合,す なわ ちNOxが100%処 理 された場 合 の処 理

量 を 示 して い る。初 期 濃 度 が 低 い 場 合,NOxは ほ ぼ

100%処 理 されて お り,処 理量 は初期濃 度の増加 と ともに

上 昇 してい る。 しか し,初 期 濃度200ppm付 近 よ り急 激

に減少 し,初 期濃度350ppm付 近 か らNOxの 生 成 が起 こ

っている ことが分か る。 また,消 費エ ネル ギー はNOxの

初 期濃度が高いほ ど増加 する ことを別の実験 において確認

してい るが,初 期 濃度200ppm時 の 消費 エ ネル ギーか ら

推測 する と,処 理量 の最大値 におけるNOx処 理 効 率 は約

0.458mol/kWhで あ り,G-valueは 約1.23個/heVで あ

る。

図5 NOx濃 度 の 時 間 変 化

Fig. 5. Time variations of NOx concentration for

various initial concentrations.

<3・3> 印加電圧極性の影響 本実験では針対平板電

極 という非対称の電極を使用 しているため,印 加電圧の極

性によって放電の様相が異なることが予想 され る。そ こ

で,放 電容器に印加する電圧をダイオー ドによって半波整

図6 NOx処 理 量 の 初 期 濃 度 依 存 性

Fig. 6. The relationship between amount of NOx

reduction and initial concentration.

(a) 正極性電圧 (b) 負極性電圧

図7 半 波 整 流 電 圧 を 印 加 し た と き の 印 加 電 圧 ・放 電 電 流 ・放 電 光 強 度

Fig. 7. Time variation of applied voltage, discharge current and light intensity from the

discharge by application of the half-wave rectified voltage.
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図8 印 加 電 圧 を 半 波 整 流 し た 場 合 の

NOx処 理 量

Fig. 8. Amount of NOx reduction by application of

the half-wave rectified voltage.

流し,印 加電圧の極性が放電やNOx処 理に どの ように影

響するかを調べた。図7に 電圧 ・電流波形および放電光の

様子 を示す。周波数は50kHz,電 圧 はpeak-to-peak値

で5kVppと した。(a),(b)図 はそれぞれ印加電圧の極

性を正および負とした場合を示 している。図より,電 流波

形は図2と 同様に,変 位電流を表す電圧の微分波形 と,放

電によるパルス波形が重畳 したものとなっており,発 光は

電流波形にパルスが現れる時刻 と一致 している。電流パル

スの極性に注目すると,電 圧が増加する領域で印加電圧 と

同極性のパルスが観測されるほかに,電 圧の減少時 もしく

は休止時に逆極性のパルスが観測されている。発光は逆極

性の電流パルス時にも現れていることから,逆 極性の放電

が生じていることが分かる。 これは電圧印加時に放電によ

って生じた電荷が誘電体表面に蓄積 し,電 圧印加が休止 し

た際にその電荷が作 り出す電界によって逆極性の放電が生

じる,い わゆるバックディスチャージによるものと考えら

れる(7)。

図8に 半波整流 した電圧を印加 した場合の周波数とNOx

処理量の関係を示す。印加電圧は5kVpp,初 期濃度は100

ppmで あり,パ ラメータは印加電圧の極性である。この

実験に限り初期濃度が低いのは,電 源の能力の関係から5

kVppと 放電開始電圧付近の低い電圧で実験 を行 うため,

200ppmのNO2処 理が困難であるとの判断から初期濃度

を下げたためである。半波整流 した電圧を印加 した場合に

おいても,NOx処 理量 は周波数の増加に伴 って増加 し,

高周波では飽和 もしくは減少 している。しかし,印 加電圧

の極性により大 きな差があり,正 極性における処理量は負

極性における処理量の約2倍 となっていることが分かる。

印加電圧を単極性にした場合で も,バ ックディスチャージ

により両極性の放電が発生することになるため,放 電の極

性がNOx処 理 に与える影響に関 しては議論できないが,

正極性電圧のほうがNOx処 理には処理量の面で有効であ

ることが分かる。

4. ま と め

剣山型の電極を用いることで,低 電圧でバ リア放電を生

成し,NO2を 用いた模擬排ガス中のNOx処 理実験を行っ

た結果,以 下のような成果が得 られた。

(1) 剣山型電極を用いてバ リア放電 を生成することで

2.1kVと 低い電圧でNOxを 処理することができた。

(2) 印加電圧の周波数 を変化させNOx処 理量 を調べ

た結果,周 波数が低い場合には処理量は周波数 とともに増

加するが,あ る周波数以上になると逆に減少することが明

らかになった。

(3) 印加電圧 を変えてNOx処 理量を調べた結果,周

波数が低い場合には印加電圧 に対して処理量が増加する傾

向を示すが,高 周波では減少する傾向を示す。

(4) NOx初 期濃度 と処理量 との関係 を調べた結果,

初期濃度が低い場合 にはほぼ100%のNOxが 処理される

ため処理量は初期濃度に一致する。しか し,初 期濃度があ

る濃度以上に高 くなると処理量が急激に減少することが明

らかになった。

(5) 印加電圧を半波整流した場合,バ ックディスチャ
ージが生じるため放電電流の極性 は単極性 とはならない。

また半波整流電圧の場合でも,NOx処 理量は周波数に対

して増加した後に,飽 和 もしくは減少する傾向を示した。

処理量は印加電圧の極性 によって異なり,正 極性電圧を印

加したときのほうが負極性電圧を印加したときより大きく

なることが明らかになった。

最後に,本 研究を遂行するにあた り,御 助力をいただき

ました本学 加藤昭二氏に深 く感謝いたします。 また,実

験装置の準備,御 討論などで御協力をいただいた日立エン

ジニアリングサービス 鈴木和夫氏 ならびに黒石一夫氏に

深 く感謝いたします。

(平成9年1月20日 受付,同9年6月16日 再受付)
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