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  The gases such as NOx, SOx and COx from a diesel engine, power plant, factory and so on contaminate the atomosphere. It is very 

important subject required to eliminate these pollutants from the point of view of suppressing the air pollution. The electro-chemical 

treatment such as a glow discharge has a great potential to decompose these pollutants. In consequence, we have investigated about the 

reduction of nitrogen dioxide (NO2) component by using DC glow discharge. 

   The spatial and time variations of selected emission spectra such as N2 and NO in NO2 DC glow discharge have been obtained by 

using a computer-aided single photon counting system. Moreover, time variation of the total pressure in NO2 glow discharge is also 

measured. In this article, some results of these measurements are applied to investigate the process of decomposing molecules of NO2.
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1. まえが き

最近,大 気汚染が地球規模で大 きな問題 となっている。

化石燃料などの燃焼 によって生ずる炭素酸化物(COx),硫

黄酸化物(SOx)な らびに窒素酸化物(NOx)に よる汚染 も問

題視 されている。近年,放 電を利用 してこれら大気汚染物

質を分解 し,無 害化する試みが行われるようになった[1]。

Higashiら は,デ ィーゼルエンジンの排気 ガス中のNOx,

SOxお よびすすを同時に除去する装置を開発して,70%以

上のNOxとSOx,な らびに100%の すすを除去することに

成功 している[2]。また三好 らは,グ ロー放電を用いてNO2

を効率よく分解することができたと報告 している[3]。最近

同 じ グ ル ー プが,NO2と 空 気 との 混 合 ガ ス 中の

混合率に対する電離係数,電 子付着係数ならびに絶縁耐力

の測定値を加えて,同 様の結果 を発表 した[4]。しかし,電

子衝突による反応も含めて余 りにも基礎データが不足して

いるために,NO2が 放電空間内で どのような過程で分解し

ていくかについては十分に理解 されていない。吉田らは,

計算機 シミュレーションに よってグロー放電 中における

NO2の 分解過程の定量的な解析 を行ったが[5],衝突過程に関

するデータがほとんど存在 していないことか ら実験結果と

の対応はい まのところ十分とれているとはいえない。

この論文の目的は,NO2低 気圧 グロー放電中における気

圧の精密測定 と分光診断か ら,グ ロー放電によるNO2分 子

の解離過程を考察することである。
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2. 実 験 装 置 お よ び 実 験 方 法

図1に,実 験 装 置 の構 成 を示 す 。 こ の装 置 の 特 長 は,放

電 を させ た ま ま電 極 系 全 体 を外 部 か ら動 か し,放 電 空 間 か

らの発 光 を位 置 分 解 で き る こ と に あ る 。 内 径21cm,長 さ

40cm,厚 さ3mmの ス テ ン レス 製 の 円 筒 チ ェ ンバ を横 置 き

に して,内 部 に ロ ゴ ウス キ ー型 平 行 平 板 電 極(直 径10cm,

真 ち ゅう製)が,チ ェ ンバ 中心 軸 に対 して 垂 直 に設 置 され て

いる。 チ ェ ンバ の 外 に取 り付 け られ た シ ン ク ロ ナ ス モ ー タ

は,一 定 の 速 度 で 電 極 系 全 体 を動 か し,チ ェ ンバ 内壁 面 に

取 り付 け られ た 電 極 に平 行 な 幅0.03mmの ス リ ッ トを通 し

て,発 光 が検 出 され,位 置分 解 され る 。 位 置 分 解 能 は,シ

ンクロ ナス モ ー タ の 回転 速 度 で 決 定 され るが,本 研 究 で は

4rpmに 設 定 し,25μmと した 。 この 発 光 は,石 英 レ ンズ で

集光 され,分 光器(リ ツ ー応 用 光 学 製,MC-30N)へ 入射,分

光 され る。 分光 器 か らの 出 力 は,計 数 用 フ ォ トマ ル(浜 松 ホ

トニ クス製,R585)で 光 パ ル ス に 変 換 され,計 数 装 置(日

本 原 子 力 事 業 製,E-502,E-511A,E-521A,

E-541,E-544A,E-591)で カ ウ ン トされ る。 光 出力 のS/N

改善の ため に,フ ォ トマ ル全 体 は-30℃ に冷 却 され て い る。

得 られ た測 定 デ ー タ は,.GP-IBバ ス を 通 じて パ ー ソナ ル コ

ンピュ ー タへ 転 送 され る。 ま た,デ ジ タ ルマ ル チ メ ー タ も

GP-IBバ ス で コ ン ピ ュ ー タ に接 続 さ れ て お り,放 電 電 流,

放 電電 圧,気 圧,熱 電対 に よ る チ ェ ンバ 内温 度 デ ー タ も,

パ ソ コン に転 送 さ れ る 。

実験 は,タ ー ボ分 子 ポ ン プ と ロー タ リ ーポ ン プ を組 み 合

わせ た排 気 系 で,10-6Torr(1Torr=133Pa)ま で真 空 引 き し

たチェンバにガスを封入 した後,電 極間に電圧を印加 して

グロー放電を発生させて行う。電圧は,低 リップル,高 精

度な高圧直流電源(高 砂制作所、HV1.0-5)に,直 列に

20kΩ の安定化抵抗 を接続 して供給 した。気圧の測定に

は,バ ラトロン圧力計(MKS製,310CA)を 使用 した。この

圧力計は,10,1,0.1Torrの3つ のフルスケールに対 し

て,0.008%以 上の精度を持ち,セ ンサは45℃ の温度で制

御 されていて,圧 力の精密測定に適 している。なお実験で

使用 したNO2ガ スは純度99.9%の 液化ガス(住友精化)であ

り,N2ガ スは純度99.9995%の 純ガス(日本酸素)である。

図1 実 験 装 置

Fig. 1 Experimental apparatus

3. 実験結果 と考察

本研究で対象 とするNO2グ ロー放電 は,気 圧pを0.5～

4Torr,ギ ャップ長dを1cm一 定として発生させたものであ

る。そこで,ま ずpdを0.3～6Torr・cmと して破壊電圧Vs

を測定 した。その結果,測 定範囲内でパッシェンの法則が

成 り立つ こと,pd=0.49Torr・cmの ときVsは 最小値 を持

ち,そ の値が497Vで あることが分かった。したがって,

測定を行ったpdの 範囲では,Vsはpdに 対 して正特性 を示

す ことになる。また,観 測対象のグロー放電は,正 規グ

ロー,あ るいは異常グローといわれる放電形態を示 した。

以下に,気 圧測定と分光診断の結果について詳述する。

<3・1> 気圧測定

図2は,チ ェンバ 内にNO2とN2を それぞれ1Torr封 入

し,放 電電流をパラメータとして気圧の時間変化を示 した

ものである。この図から気圧の変化がほとんど見 られない

N2に 対 して,電 流値にかかわらず,NO2の 場合には,気

圧が封入 した気圧の約1.5倍 まで上昇 して飽和することが

分かる。

図2 放 電 電 流 を パ ラ メ ー タ と し た 気 圧 の 時 間 変 化

Fig. 2 Time variation of total gas pressure as a parameter

of discharge current

次に,放 電電流を20mA一 定 とし,封 入 した気圧 をパラ

メータとして,NO2の 封入圧に対する気圧変化 を図3に 示

す。図2と 同様に,封 入圧にかかわらず,NO2は,気 圧が

約1.5倍 まで上昇 して飽和 しているのが分かる。
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図3 封 入 気 圧 を パ ラ メ ー タ と し た 気 圧 の 時 間 変 化

Fig. 3 Time variation of total gas pressure as a parameter

of initial pressure

図4 N2とNO2の 混 合 ガ ス の 気 圧 の 時 間 変 化

Fig. 4 Time variation of total gas pressure

in NO2 and N2 mixtures

図4に,合 計圧力が4TorrのN2とNO2の 混合 ガスの封入

圧に対する気圧変化を示す。これらは,い ずれの場合 も放

電電流 を20mA一 定 とした結果であるが,図2や 図3と 同 じ

変化 を示 している。すなわち,い ずれの場合 も封入圧の

NO2の 分圧分が,約1.5倍 まで上昇 して飽和 している。こ

こでは省略するが,N2をO2に お きか えても,本 研究で

行った測定条件ではO2に よる気圧上昇がわずかにN2に よ

るもの より小 さく観測されたが,結 果にほとんど違いがな

かった。伊藤 らは,O2に よるNO2の 解離がN2やArに よる

もの よりも小 さいことを示 した[6]。本研究の観測条件が,

全圧200Torrと する彼 らのものとは大 きく異なるために,

バ ッファガスによる相違をはっきりと捕 らえることができ

なかったものと考えられる。

図2～ 図4の 測定の間,チ ェンバ内の温度に著 しい変化

はみられず,し かもN2は この気圧変化に対 して影響を与え

ていない。 したがって,こ れ らの気圧の変化は,NO2分 子

の解離によるものと考えられる。放電空間では,複 雑な解

離過程が考えられるが,気 圧が封入圧の1.5倍 まで増加 し

て飽和することから判断すると,NO2分 子は,最 終的に次

のような解離過程で分解す ると考えられる[4]。

e+2NO2⇒e+N2+2O2 (1)

最終的に(1)式の反応が,空 間内で起 きていると仮定し

て,気 圧変化を見直 してみる。図2か ら放電電流が20mAよ

り大 きくなると,飽 和するまでの時間がほとんど変わらな

くなっていることが分かる。これは,効 率よくNO2を 解離

するには,電 流値 に最適値が存在することを示 しており,

この場合,最 適値が20mA近 傍にあることを意味する。最

適値が存在する理由については,放 電空間内で各種衝突過

程が複雑に絡み合っているので,簡 単に説明で きないが,

それぞれの衝突過程で しきい値が存在することから,定 性

的に理解できる。すなわち,電 流の増加に対応して,し き

い値以上の電子密度分布あるいは反応粒子の密度分布が増

加するとは限らないからである。 また,図3は 封入圧が高

くなるほど飽和するまでの時間が長いことを示 している。

これは,NO2分 子数の増加 による ものと理解できる。

次に気圧の時間変化 と放電電流 との対応を考える。図5

は,気 圧が飽和 してす ぐに放電を停止 した例で,図6は 飽

和 してかな りの時間を経過 して停止 した例である。いずれ

の場合とも,4TorrのNO2を 封入 し,ほ ぼ30mAで 放電を開

始 したものである。これ らの図から,気 圧の上昇とともに

電流値が増加すること,気 圧が飽和 して十分 に時間を経過

して放電停止すると気圧 はほ とんど変化 しないのに対し

て,飽 和直後に停止す ると気圧が減少することが分かる。

後述するが,気 圧が飽和 した時点で も放電空間内では各種

化学反応が進行 していて,チ ェンバ内には,い わゆるラジ

カルな原子あるいは分子が存在 していると考 えられる。放

電停止後,そ れ らが緩やかに安定な分子へ と反応が進むも

のと解釈すると図5と 図6の 違いを説明することができる。

これまで議論 してきた気圧の時間変化を,放 電空間なら

びにチェンバの容積から考察する。前述のように,吉 田ら

はグロー放電 によるNO2の 分解過程 を計算機 シミュレー

ションで解析 している[5]。彼 らの解析条件は,本 研究と必

ずしも一致 していない し,ほ とんど未知であるNOx分 解反

図5 放電電流と気圧の時間変化(1)

Fig. 5 Time variation of total gas pressure and 
     discharge current in NO2 (1)

T. IEE Japan, Vol. 116-A , No. 4, '96 314



グロー放 電 によ るNO2の 解 離過程

図6 放 電 電 流 と気 圧 の 時 間 変 化(2)

Fig. 6 Time variation of total gas pressure and

discharge current in NO2 (2)

応速度定数を推定 して計算 しているが,彼 らの結果 と本研

究で得 られた結果と定性的に一致 していることが多い。例

えば,グ ロー放電によってNO2は 最終的にN2とO2に ほぼ分

解され,初 期圧力の1.5倍 になること,初 期値 として与える

電子数密度の増加,こ れは放電電流を大 きくすることに対

応するが,こ れによって分解が促進されること,封 入圧を

増加すると分解 に要する時間が長 くなるな どの点で一致 し

ている。 しか し,彼 らの結果 によれば,1Torrの とき,

約1秒で最終的にN2とO2に ほぼ分解するとしている。それ

に対して本研究では,1Torrの とき,気 圧が飽和するまで

の時間は10,20,30mAで,図3か らそれぞれ約1200,

360,300秒 であ り,彼 らの結果 より2～3桁 長いことがわ

かる。後述するが,気 圧の飽和は必ず しも実質的な反応の

終了を意味しているわけではないか ら,さ らにその違いは

大きい。彼 らの指摘にもあるように,こ の違いの原因は,

放電空間が局部的であることによると考えられる。本装置

では,放 電空間はチェンバ容積の約200分 の1で あるので,

1Torrの とき,本 研究では最低に見積 もっても200秒 の時

間がかかることになる。 さらに本装置では,ガ スの撹拌 も

していないので生成 中性分子や原子の拡散に要する時間も

加わるので,反 応時間においても彼 らの結果 と大 きく違わ

ないと推論できる。

<3・2> 分光診断

3・2・1 NO2の 発光 スペ ク トル チェンバにNO2を

0.5Torr封 入 して,放 電電流が5mAの グロー放電を発生 さ

せて,20分 経過 した時の負グロー近傍における発光スペク

トルを図7に示す。この図は,放 電空間からN2やN2+の 他に

NOの 励起種 か らの発光が検 出されていることを示 してい

る。また,こ こでは省略 したが,波 長777.2nmのO原 子か

らの発光 も非常に微弱で はあるが観測された。このこと

は,放 電空間中に少なくともN2,NO,お よびOが 存在 して

いることを意味する。O2の スペク トルは,微 弱す ぎて同時

に生成されるN2の スペク トルに埋 もれて確認で きなかった

が,O2の 存在は十分に予想で きる。

図7 NO2の 発 光 ス ペ ク トル

Fig. 7 Emission spectra in NO2

3・2・2 発 光 位 置 プ ロ フ ァイ ル 次 に,図7と 同 じ条 件

で発 生 させ た グ ロー放 電 か ら検 出 され るN2とNOの 発光 スペ

ク トル の位 置 プ ロ フ ァ イ ル を図8に 示 す 。N2とNOの モ ニ タ

に は,そ れ ぞ れ2nd positive band (0,0)(337.1nm,

2pと 略 記)とNOγ band (0,2)(247.9nm,NOγ と略 記)を 用 い

た 。 こ の 図 は,放 電 開 始 後1分,15分,60分 に2pと

NOγ の発 光 プ ロ フ ァイ ル を測 定 した結 果 を示 して い る。 こ

の 図 は,そ れ ぞ れ の ス ペ ク トル の最 大 値 で 規 格 化 を行 い ス

ム ー ジ ン グ して 表 して い るが,2pの 発 光 強 度 はNOγ の そ れ

図8 発 光 プ ロ フ ァ イ ル の 時 間 変 化

Fig. 8 Emission intensity profiles for N2 (C→B) and NOγ

in NO2
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より1桁 大 きい。この図か ら,2pの 発光のピークがNOγ

の発光の ピークより陰極側に位置しているのが分かる。こ

こで は示 していないが,N2の1st negative band (0,0)

(391.4nm)の 発光のピークは,2pよ りもさらに陰極側 に位

置する。このことは,励 起衝突のしきい値の違いから説明

される[7]。また、この図から,2pの 発光プロファイルは時

間の経過 とともに大 きくなっているのに対 し,NOγ の発光

プロファイルは15分 後に最 も大 きな値を示 し,60分 後に

大幅に減少しているのが分かる。なお,図8で 見 られれる

電極外の発光は,電 極近傍の発光が電極を覆っていること

を意味す る。

3・2・3 発光の経時変化 図8の 結果をより明確 にす

るために,2pとNOγ の発光がそれぞれ最 も強い位置で,

両者の発光の経時変化を気圧変化とともに測定した結果を

図9に 示す。ただし,放 電開始 して実験条件を整えるのに

時間が必要であるため,開 始2分 後 を横軸の原点とした。

また,発 光検出のバックグラウンドは,ほ とんど無視 しう

る。測定は図7と 同じ条件で行った。この図か ら次のこと

が分かる。

図9 気 圧 と発 光 の 時 間 変 化

Fig. 9 Time variation of total gaspressure and emission

intensity for N2 (C→B) and NOγ in NO2

(i) 放電開始から約12分 まで,2pとNOγ の発光の強さが

気圧 とともに増加 している。

(ii) 約12分 で気圧は飽和を始めるのに対 して,約30分 まで

2p, NOγ とも発光は増加 し続ける。

(iii) 30分 か ら60分 の間では,NOγ の発光は減少 している

が,2pの 発光は増加 し続けてい る。

(iv) 両者の発光は,60分 でほぼ飽和する。

これらの結果から,NO2分 子の解離過程について以下に

考察する。(i)、(ii)は,放 電開始 とともにN2とNO分 子が

生成 され,気 圧 が上昇 して い る ことを示 している。

NOは,

e+NO2→NO+O+e (2)

O+NO2→NO+O2 (3)

N+NO2→2NO (4)

な どの 反 応 に よっ て生 成 され る と考 え られ る[5][8][9]。一 方,

次 の よ うな 反 応 でN2が 生 成 され る[5][8][9]。

e+N2O→N2+O+e (5)

N+NO→N2+O (6)

N2O+O→N2+O2 (7)

N+NO2→N2+O2,N2+2O (8)

N2Oは,中 間生成物であり,主 にNO分 子間の反応やNO2

とNと の反 応 に よって生成 可 能 であ る[5][9]。また,

N原 子はN2あ るいはNO分 子 と電子衝突による解離等によっ

て生成される。気圧の上昇が停止 してもなおNOとN2の 生

成が続 くが,各 種反応で生成される分子数と消滅する分子

数が,こ の場合放電開始後12分 でバランスすることを意味

する。

(iii)より,30分 経過してNOの 発光が減少するのは,解 離

の進行 によってNO2分 子数が減少 し,(2),(3),(4)式 など

によるNOの 生成反応の減少,あ るいは(6)式の反応による

NO分 子の減少などによるものと理解で きる。NO分 子の減

少のあともN2分子が緩やかに増加する結果は,こ れらの推

測 を支持する ものである。(iv)は,(1)式 で表 されるよう

に,60分 でNO2がN2とO2に 解離 され きることを意味す

る。 したがって,図6で 示 したように,こ の段階で放電を

停止 しても気圧の変化が見 られないことも理解で きる。ま

た,60分 以降で もNOγ が有限値を保 っているが,こ れは

O2が 存在する中でのN2グ ロー放電であるので,A状 態のN2

励起分子 とO2分 子が反応 してNO分 子が生成 しているため

であると思われる[8]。
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グ ロー放電 に よるNO2の 解離 過程

図10 N2とNO2に お け る2pの 発 光 プ ロ フ ァ イ ル の 比 較

Fig. 10 Comparison of emission intensity profile

for N2 (C→B) in NO2 and it in N2

3・2・4 NO2中 の2pの 発光位置プロファイル 次に

NO2中 の2pの 発光 プロファイルから,NO2分 子の解離によ

るN2の生成量を見積 もる。NO2を0.5Torr封 入 して,10mA

一定として放電させて,気 圧 と発光の強さともに飽和状態

となった,放 電 開始60分 後の2pの 位置プロファイルを

図10に 示す。 この結果 と比較するために,純 粋N2ガ スを

チェンバ内に適当な気圧 まで封入 して,10mA一 定として

放電させてNO2グ ローから検出される2pの プロファイルと

相似形になるように気圧を変化 させて得たプロファイルも

同じ図に示 した。 プロファイルを相似形にした理由は,グ

ロー放電の陰極降下部の厚みを同じにして比較するためで

ある。両者のプロファイルのピークのカウン ト数と気圧を

比較すると以下のようになった。

N2…1709カ ウ ン ト …0.6510Torr

NO2…638カ ウ ン ト …0.7511Torr

この結果より,放 電開始60分 後のNO2グ ロー放電中には

638÷1709×0.6510=0.2430

すなわち,0.2430TorrのN2が 存在 している と推定で き

る。このことは,封 入 したNO2の32.4%がN2に 解離してい

ることを意味 し,完 全解離の場合の33.3%に ほぼ一致す

る。したがって,発 光 プロファイルが平衡状態に達 した時

点で,NO2の 解離過程が終了することが分かった。

4. おわりに

本研究では,NO2低 気圧 グロー放電の気圧変化の精密測

定,発 光スペ ク トルの測定,各 種スペク トルの位置プロ

ファイル測定か ら,グ ロー放電によるNO2の 解離過程の検

討を行った。以下に本研究で得 られた成果の内容 を要約す

る。

(1) NO2の 気圧は放電開始後封入圧の約1.5倍 まで上昇

し,飽 和することが分かった。このことは,放 電電流,封

入圧を変化させても同じ結果を示した。また,N2を 混合 さ

せてもNO2分 圧分が,1.5倍 に増加 して飽和 した。これに

よって,NO2は 結果的に次式に示 される過程で解離 される

ことが理解できた。

e+2NO2⇒e+N2+2O2 (1)

また,気 圧が飽和 して十分に時間が経過 した場合には,

放電を停止 してもその後の気圧の変化がないが,飽 和直後

では停止後に気圧の減少が見 られることが分かった。気圧

飽和後もラジカルな状態の分子,原 子が存在 して,こ れ ら

によって反応が持続 していることを示 した。

(2) NO2の 発光スペク トルの測定結果 より,放 電空間中

にN2,NOお よびO原 子が存在することが確認できた。

(3) 2pとNOγ の発光の経時変化 より,一 連のグロー放電

空間内で起 きている各種反応を推測 し,経 時変化との対応

か ら考察 した。

(4) NO2中 の2pの 発光 プロファイルか ら,NO2分 子の解

離によるN2の生成量を推測 し,発 光プロファイルが平衡状

態に達 した時点で,NO2の 解離過程が終了していることを

示 した。

最後に,本 研究に対 して貴重な御討論をいただいた千葉

工業大学生田信皓教授および北海道大学下妻光夫助教授に

心から感謝します。また本研究を遂行するにあたり,ご 協

力をいただいたNTT松 田哲久氏,東 芝幅田政明氏,本 学

小山田肇氏 に感謝 します。

(平成7年5月26日 受付,同7年10月11日 再受付)
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