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1. まえがき 
近年，二酸化炭素を排出しないエネルギー源

として水素が注目されている．水素の生成方法

は様々なものが存在するが，メタンの直接熱分

解による方法(ターコイズ水素)は，再生可能エ

ネルギーによる水の電気分解と比較して低コ

ストであることから近年注目が集まっている1) 
ターコイズ水素の生成には，アーク放電法や

溶融金属法などが知られている．一方で，室

温・大気圧下で形成された放電によってターコ

イズ水素を得ることができれば，起動・停止が

容易であるため，変動の大きい再生可能エネル

ギーの利用に適している．さらに，オンサイト

での水素生成が可能となることから，水素の輸

送・貯蔵問題の解決策となる可能性を有する． 
前報にてイグニッションコイルを用いた誘

導性放電をメタンガス中に形成することによ

る水素生成実験について報告した2)．イグニッ

ションコイルは誘導性電源であり，入力パルス

の周波数によって放電周波数を，そのパルス幅

(dwell time)によってコイルへの充電時間，す

なわち放電エネルギーを制御可能である．Fig. 
1にイグニッションコイルの放電波形の例を示

す．放電開始直後の高電圧・大電流・短時間の

部分は容量性放電によるものであり，それに続

いて数百マイクロ秒を有する誘導性放電が形

成される．前報で水素生成量とdwell timeの依

存性実験を実施し，水素生成量との相関が見ら

れた．しかし，Fig.1に示した放電波形のdwell 
time依存性が表す様に，dwell timeの増大は放

電時間と電流の双方の増加につながるため，何

が水素生成に寄与しているのかの判別には至

っていなかった．基本的には放電の各時刻で発

生する水素生成率を𝑅ுଶ(𝑡)と表すと，ガスクロ

マトグラフィーで計測している水素濃度𝑛ுଶと

の関係は以下の式(1)で表される． 
 

𝑛ுଶ = 𝐴∫ 𝑅ுଶ(𝑡)𝑑𝑡 (1) 
 

ここで，積分は放電時間全体に渡って実施し，

𝐴は比例定数を表している．放電時間中に時々

刻々と変化する𝑅(𝑡)を評価することができれ

ば水素生成メカニズムの解明に有効であると

考えられる． 
もし，放電を任意の時刻𝑡௜で停止させること

ができれば，それまでの放電で得られた水素濃

度𝑛ுଶ
௧೔ = 𝐴 ∫ 𝑅ுଶ(𝑡)𝑑𝑡

௧೔

଴
から，その前の時刻𝑡௜ିଵ

で 停 止 し て 得 ら れ た 水 素 濃 度 𝑛ுଶ
௧೔షభ =

𝐴 ∫ 𝑅ுଶ(𝑡)𝑑𝑡
௧೔షభ

଴
 (𝑡௜ିଵ < 𝑡௜)を引き算すること

で𝑅ுଶの𝑡௜ିଵ ∼ 𝑡௜の時間幅の平均値を求めるこ

とができる．その様な実験の実現は，高速でス

イッチングが可能な高電圧用MOSFETを用い

ることで可能であるという着想に至った． 
そこで，本研究では高電圧スイッチを用いて

放電時間幅を変化させながら水素とアセチレ

ンの生成量を計測した実験を実施し，メタン分

解・生成反応の時間発展を評価することを目的

とする． 
以下，第2節では具体的な実験方法と反応の

時間発展の算出方法，第3節では評価された水

素，アセチレンの生成率などの時間依存性に関

する結果について述べる． 
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Fig.3 短絡回路による放電波形制御と差分

(a) 時刻𝑡௜ିଵで短絡した波形， 
(b) 時刻𝑡௜で短絡した波形と差分領域 
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2. 実験方法 
Fig.2に用いた実験システム全体の概略図を

示す．放電に関わる高電圧電源の配線を黒色線，

制御に関わる信号配線を水色線で示した．本研

究では純メタンガス中で放電を形成し，生成さ

れたガスはガスクロマトグラフィー (GC: 
GC3210, GL Sciences)とTCD検出器を用いて

分析した．電源にはイグニッションコイル

(90919-02217, DENSO)を用いた．また，高電

圧スイッチには(HTS161, Behlke)を用いた．

放電周波数は遅延パルス発生装置を用いて制

御した．放電の電圧，電流波形は高電圧プロー

ブ (TT-HVP-2739, Testec)と電流トランス

(CT-B0.5-BNC, MAGNELAB)を用いて計測

し，オシロスコープ(MDO3054, Tektronix）
を用いて記録した．また併せて放電の発光分光

分析を実施した．分光器には (SR-303i, 
ANDOR)を用い，ファイバーケーブルを用い

てプラズマからの発光を分光器に導入した．本

実験ではCH分子の発光スペクトル(CଶΣା −

XଶΠ୰)を観測し，取得されたスペクトルは

LIFBASE2.13)を用いて回転温度と振動温度を

求めた． 
次に本研究で考案した回路の短絡による放

電時間幅制御と差分の評価に関する概要をFig. 
3に示す．まず(a)は時刻𝑡௜ିଵで短絡した放電電

流波形である．点線は回路を短絡しない時のイ

グニッションコイルの波形を表している．次に

𝑡௜ିଵよりも長い時刻𝑡௜で短絡された放電波形を

(b)に示す．式(1)を用いて差分を算出すると 

𝑛ுଶ
௧೔ − 𝑛ுଶ

௧೔షభ = 𝐴 න 𝑅(𝑡)𝑑𝑡 =
௧೔

௧೔షభ

 

= 𝐴𝑅൫𝑡పିଵ ଶ⁄ ൯തതതതതതതതതതതത(𝑡௜ − 𝑡௜ିଵ) (2) 

と表される．（ここで𝑅൫𝑡పିଵ ଶ⁄ ൯തതതതതതതതതതതതは𝑡௜ିଵ ∼ 𝑡௜の平

均量を表す．）従って， 

𝑅൫𝑡పିଵ ଶ⁄ ൯തതതതതതതതതതതത =
𝑛ுଶ

௧೔ − 𝑛ுଶ
௧೔షభ

𝐴(𝑡௜ − 𝑡௜ିଵ)
(3) 

 
と表すことができる． 
具体的な短絡時刻は誘導放電の放電期間に

おいて放電開始時刻から30 sの時刻より，

1000 sに至る間を11分割して設定した．いず

れの放電も繰り返し周波数を10 Hz，dwell 
timeを3 ms，メタンの流量は毎分20 mLとし

た．生成ガス中の水素・アセチレン生成量は

GCで計測した．各放電において放電エネルギ

ー，分光計測を実施した． 
また，変換されたメタンの割合を𝑥，比水素

変 換 エ ネ ル ギ ー を Specific Energy 
Consumption (SEC)とし，以下式(2)，(3)のよ

うに定義した． 

𝑥 =
𝐹஼ுర

௜௡ − 𝐹஼ுర

௢௨௧

𝐹஼ுర

௜௡        (2) 

𝑆𝐸𝐶 ൤
𝑘𝐽

𝑁𝐿
൨ =  𝐸௘௡௚ 𝑉ுమ

⁄  (3) 

ここで𝐹஼ுర

𝒾௡ は流入するメタンのモル数，𝐹஼ுర

௢௨௧

は未反応のまま流出したメタンのモル数であ

る．𝐸௘௡௚は放電波形から算出された放電エネ

ルギーであり，𝑉ுమ
は生成された水素の体積で

ある．また，今回の実験では生成ガス中にメ

タン，水素，アセチレン以外の，エタン等 C2
炭化水素，あるいはプロパン等の C3 炭化水

素の割合は極めて低かった．そこで反応を以

下の 2 化学反応で近似し，メタンから水素へ

の反応割合を𝛼஼，アセチレンへの反応割合を

 
Fig.2 実験装置図 
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Fig.5 水素とアセチレンの生成率と 
放電パワーの時間変化 

 
Fig.6 メタン変換率𝑥と 

反応率割合𝛼௖ , 𝛼஼ଶுଶ の時間変化 𝛼஼ଶுଶとし，次の式(4)，(5)のように定義した． 

𝐶𝐻ସ

ఈ಴
ሱሮ 𝐶 + 2𝐻ଶ        (4) 

𝐶𝐻ସ

ఈ಴మಹమ
ሱ⎯⎯ሮ

ଵ

ଶ
𝐶ଶ𝐻ଶ +

ଷ

ଶ
𝐻ଶ       (5) 

これら反応割合は計測された水素濃度，およ

びアセチレン濃度から連立方程式を解くこと

で求めた． 
 

3. 実験結果および考察 
まず水素とアセチレンの生成量，放電エネル

ギー，及びSECの放電時間幅依存性をFig.4に
示す．特に変化量が大きいと想定された放電初

期は，細かい時間幅で実験を行った．図に示す

様に水素とアセチレンの生成量，放電エネルギ

ーは時間幅と比例して増大したが，1000 sで
は線形な増大から外れる傾向を示したがこれ

は放電エネルギーが時間的に減少しているこ

とによるものと考えられる．SECは200 s付近

までで急激に低下し，その後は一定値に収束し

た． 
次にFig.4に示したデータから，先述の方法

に従い差分から水素，アセチレン生成率の時間

変化を求めた．その結果をFig.5に示す．横軸

の誤差棒は差分により求めた平均時間幅を表

している．アセチレンの生成率は縦軸を2倍に

拡大表示している．また図中の近似曲線は傾向

がわかりやすい様に手書きにより描画した．こ

の様に各時刻の生成率を評価することができ

た． 
放電パワーは放電開始直後の容量成分を含

む時間帯が最も高く，その後は低下の傾向を示

した．一方，水素とアセチレンは150 s付近に

生成率のピークがあり，その後は低下の傾向を

示した．しかし，放電開始直後の方が投入パワ

ーは大きいにも関わらず，水素・アセチレンと

もに生成率は低いため，パワー以外の要因が生

成率に寄与している可能性があることが分か

った． 
次にFig.5のデータから導かれたメタン変換

率𝑥と反応割合𝛼の時間変化をFig.6に示す．近

似曲線はFig.5と同様に傾向がわかりやすい様

にフリーハンドで描いた．特筆すべき点は放電

開始30~50 sの間で反応割合が逆転している

点である．これは先行研究で課題とされていた，

ナノ秒スケールの短い放電時間幅を用いたメ

タン分解において水素の濃度が低くアセチレ

ンが多く生成される報告4)と同様な傾向を示し

ている結果と考えられる．また，反応割合のピ

ークは水素に比べアセチレンは30 sほど遅く，

変換率𝑥に関しても同様であった． 
これらの時間変化とプラズマの温度との相

関を検討するために，放電の発光分光分析を実

施した．今回，CH(CଶΣା − XଶΠ୰) のスペクト

ルを観測した．これはメタンCH4の振動準位の

対称伸縮振動モード𝜈ଵ = 2917 cmିଵであるの

に対して，CHは𝑣 = 2858 cmିଵと近くメタン

分子の振動温度とCH分子の振動温度が近いと

考えられたためである5)．Fig.7に観測されたス

ペクトルとLIFBASEを用いてシミュレーショ

ンしたスペクトル例を示す．両者は良い一致を

示していることがわかる． 
 Fig.8に分光から求められたCH分子の振動，

回転温度の時間変化を示す．放電開始直後は，

振動温度は20000 K，回転温度も4000 K付近

まで加熱されていることが分かる．これは容量

 
Fig.4 水素とアセチレンの生成量と 

放電エネルギー，SEC の放電時間幅依存性 
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Fig.8 CH(C-X) 発光から評価された 

CH 分子の振動・回転温度の時間変化  
Fig.7 CH(CଶΣା − XଶΠ୰) 発光スペクトル

例．𝑇௩௜௕ = 9000𝐾, 𝑇௥௢௧ = 2800𝐾 

性放電の特徴である短時間，大電流の加熱に起

因するものと考えられる．その後，振動温度は

100 s付近までに7000 Kと半分以下にまで低

下している．この100 sまでに現象が変化した

という観点ではFig.5，Fig.6で見られた水素と

アセチレンの生成率が増加した傾向と共通し

ている．更にこの温度は800 sまで緩やかな低

下ながらも継続されており，水素生成率やSEC
とも類似した傾向を示している． 
しかし，計測された振動，回転温度は時間的

に単調減少しているにも関わらず，水素やアセ

チレン反応率はピークを有しておりウォーム

プラズマの温度だけがメタン分解，水素生成に

寄与しているわけでは無いことが示唆される．

よりガス温度の評価に近いことが予想される

N2 2nd-Positiveによる回転温度の評価6)も検

討したい．  
 

4. まとめ 
 誘導性放電により形成されたウォームプラ

ズマのメタン分解および水素生成メカニズム

を明らかにするため，高電圧スイッチを用いて

放電時間幅を制御する実験を考案した．放電時

間幅を変化させた実験を実施し，得られた水素

およびアセチレン生成量の時間差分から，メタ

ン分解反応における各生成種の時間発展の評

価を可能にした． 
 またそれらから，以下の知見を得た． 
・ 容量成分の放電時間帯ではアセチレンの

生成率が高いこと 
・ 水素やアセチレンの生成率は放電開始後

から次第に増大し，100 s付近にピークを

持つこと 
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