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【研究背景】

CO2ガスの排出量削減が必須であると同時に、化⽯燃料の枯渇が懸念されている現在、再⽣可能エネ
ルギーの⼀つとして、カーボンニュートラルを実現可能なバイオ燃料が着⽬されている。代表的なバイ
オマスであるセルロースは地球上で最も豊富な物質と考えられ、農業残渣などのセルロース系廃棄物を
転換したバイオ燃料の利⽤拡⼤は、持続可能な社会の実現に向けて⼤きな意味を持つ。セルロースのバ
イオ燃料への代表的な転換経路は、①セルロースの加⽔分解によるグルコースへの転換と、②グルコー
スの⽔素化反応によるバイオ燃料への転換の2 ステップからなる。本研究は、①の加⽔分解反応の転換
率、選択率を⼤幅に向上させる、⾰新的な触媒合成プロセスの構築を⽬指すものである。炭素材料にス
ルホン基を修飾したスルホン化炭素材料が優れた加⽔分解触媒として知られているが、従来のスルホン
化処理では200度以上に加熱した濃硫酸中で⻑時間処理する必要があり、コストや環境負荷の観点から
実⽤化が困難であった。
【研究開発目的】

本研究の最終⽬的は、気液界⾯プラズマ技術によって、環境負荷の⼩さい希硫酸中、室温条件下で、
短時間での炭素材料スルホン化処理を可能とし、加⽔分解触媒合成プロセスとして実⽤化することであ
る（図1）。そのために、気液界⾯プラズマによる炭素材料のスルホン化反応機構の解明と、プラズマ
反応場の制御・最適化を⽬指す。ラジカル計測や触媒合成実験と併せて、ラジカル⽣成反応と気液界⾯
を介した物質移動を含む反応モデルを構築してスルホン化機構を解明し、また、最適なプラズマ反応場
を形成するための⾼効率な⾼電圧パルス電源を設計・作成する。これらの達成により、セルロースをグ
ルコースに転換する加⽔分解反応の転換率、選択率、および耐久性の⼤幅向上を実現する。
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図1 研究背景、研究開発目的の概略図
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【研究目標（全体目標）】

本研究の最終⽬的は、気液界⾯プラズマ技術によって、環境負荷の⼩さい希硫酸中、室温条件下で、
短時間での炭素材料スルホン化処理を可能とし、加⽔分解触媒合成プロセスとして実⽤化することであ
る。そのために、気液界⾯プラズマによる炭素材料のスルホン化反応機構の解明と、プラズマ反応場の
制御・最適化を⽬指す。ラジカル計測や触媒合成実験と併せて、ラジカル⽣成反応と気液界⾯を介した
物質移動を含む反応モデルを構築してスルホン化機構を解明し、また、最適なプラズマ反応場を形成す
るための⾼効率な⾼電圧パルス電源を設計・作成する。これらの達成により、セルロースをグルコース
に転換する加⽔分解反応の転換率、選択率、および耐久性の⼤幅向上を実現する。
全体の⽬標として、濃度1 mol/L以下の希硫酸を⽤いた室温での気液界⾯プラズマ処理により、45分以

内の短時間で炭素材料のスルホン化処理を実現する。これにより、従来⼿法である濃硫酸（18 mol/L）
を⽤いた⽔熱合成法（200度、24時間処理）に対して、エネルギー消費ならびに環境負荷を1/100以下へ
と低減する。同時に、プラズマ−溶媒−炭素材料間の粒⼦輸送とスルホン化反応の機構を明らかにし、
反応場をモデル化するとともに、反応の⾼精度制御を可能とする。これにより、⽔熱合成法で合成した
加⽔分解触媒の性能（セルロースの転換率37%、グルコースの選択率74%程度）に対し、転換速度を
20%増加させ、さらにグルコース選択率を90%へと向上させた触媒の作製を実現する。さらに、従来は3
回の繰り返し使⽤により触媒性能が50%程度に劣化するのに対し、10回の繰り返しでも90%以上の性能
維持を可能とする。
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5【自己評価】計画以上の進展がある

サブテーマ１：高効率プラズマ源の開発

【サブテーマ１の研究目標】
優れたプラズマ⽣成制御性を有する⾼電圧パルス電源の開発を⾏う。プラズマの進展とそれに伴う電⼦密度等の

プラズマパラメータを計測してプラズマの等価電気回路モデルを構築し、このモデルを元に、電源回路パラメータ
をプラズマ負荷に最適化し最⼤の電源効率を得る。そして、サブテーマ２、３と相互連携し、ラジカル供給とスル
ホン化のエネルギー効率を最⼤化する。
【令和4年度研究計画】
優れたプラズマ⽣成制御性を有する⾼電圧パルス電源の開発を⾏う。電源⽅式は⼩型半導体スイッチを⽤いた⾼

効率誘導性エネルギー蓄積型パルス電源とし、印加電圧ピーク値は数kV、周波数は数kHz、パルス幅は100 ns程度
とする。製作したプラズマ源は、サブテーマ２、３に供給する。
【令和5年度研究計画】
液⾯ならびに液中に⽣成したプラズマの時間発展を、⾼速・⾼感度カメラを⽤いて観測するとともに、その電気

的特性の時間変化を解析する。同時に、⾼感度分光器を⽤いてプラズマの発光分光計測を⾏い、ガス温度、電⼦密
度等のプラズマパラメータを計測し、プラズマの等価電気回路モデルを構築する。溶媒の沸点、粘度、電気伝導度
はプラズマの発展とその状態に影響を及ぼす重要なパラメータとなるため、その関係性を明らかにする。
【令和6年度研究計画】
サブテーマ２、３からのフィードバックならびに、令和５年度に構築した等価電気回路モデルを元に、電源回路

パラメータをプラズマ負荷に最適化した⾼効率プラズマ源を構築し、ラジカル供給とスルホン化のエネルギー効率
を最⼤化する。
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【具体的な理由・根拠】

処理容量の⼤容量化のために、放電⽅式には反応⾯積を⼤きくできる誘電体
バリア放電（DBD）を採⽤し、DBDを発⽣させるための電極とリアクタを開発
した。また、最適なプラズマ反応場を形成するための⾼効率な⾼電圧パルス電
源を開発した。パルスパワーの発⽣⽅式には誘導性エネルギー蓄積⽅式 (IES) 
を採⽤した。図2に、使⽤したDBDリアクタの概略図を⽰す。
令和４年度の当初の⽬的として、⼩型半導体スイッチを⽤いた⾼効率誘導性

エネルギー蓄積型パルス電源を開発し、出⼒電圧は無負荷で最⼤20 kV弱、パ
ルス幅は無負荷で130 ns程度となり、最⼤動作周波数は2 kHz程度と当初の⽬的
を⼗分に達成した。さらに、令和5年度に先⽴ち、DBD⽅式を採⽤した⼤⾯積
の放電リアクタを開発し、安定した放電が発⽣できることを確認した。リア
クタ接続時の電圧電流波形を図3に⽰す。これらのことから、計画以上の進展
があるものと判断した。

【目標達成の見通し】

令和５年度以降は、令和４年度に開発した技術を元に、開発項⽬に沿って研
究を⾏っていく。基礎的な知⾒と技術は⼗分に蓄積されていることから、これ
を継続的に深めていくことによって、⼗分に⽬標を達成できるものと考える。

図3 DBDリアクタでの電圧電流波形

図2 DBDリアクタ
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7【自己評価】計画通り進展している

サブテーマ２：計測と数値計算によるプラズマ反応場の解析

【サブテーマ２の研究目標】
スルホン化にとって最も重要となる、プラズマ由来の気中および液中ラジカルの定量分析を⾏う。そして、プラ

ズマ中の反応、気液界⾯を介してのラジカル類の拡散・吸収、液中粒⼦のプラズマ中への輸送、および液中反応を
考慮した反応過程をモデル化して反応場を解析する。これらにより得られた液中ラジカル供給量とサブテーマ３で
得られた炭素材料の官能基修飾量との相関により、炭素材料スルホン化の主要反応機構を明らかにする。
【令和4年度研究計画】
プラズマ照射時に希硫酸にて⽣成される液中ラジカルを電⼦スピン共鳴法（ESR法）により計測する。これらの

測定と並⾏して液中での化学反応に関する速度定数を収集し、液中反応モデルの基礎を構築する。構築した液中反
応モデルの計算結果とラジカル計測結果を⽐較することにより、モデルの妥当性を検証する。
【令和5年度研究計画】
気中ラジカルの密度変化および密度分布を、プラズマ⽣成と同期した発光分光計測およびレーザー誘起蛍光法に

より詳細に観測する。本測定に並⾏して気中ラジカルの液相への輸送過程に関するモデルを作成し、さらに本モデ
ルと令和４年度に作成した液中反応モデルを連成する。連成した反応モデルとラジカル計測結果との⽐較により、
反応モデルの妥当性検証および精度向上を⾏う。
【令和6年度研究計画】
プラズマパラメータおよび収集したプラズマ反応に関する速度定数を⽤いてプラズマ（気相）反応モデルを構築

する。本モデルと令和５年度に構築した反応モデルを連成してプラズマ反応場のモデルを構築する。本モデルとサ
ブテーマ３で得られた官能基修飾量の結果を⽤いて、炭素材料のスルホン化メカニズムを解明する。
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【具体的な理由・根拠】

気液界⾯プラズマによる炭素材料のスルホン化機構の解明を⽬指して、電⼦スピン共鳴法（ESR法）を⽤いた液
中ラジカルの計測を実施した。希硫酸へ気液界⾯プラズマを照射し、その際に⽣成される液中ラジカルをESR法で
観測した。また、紫外線により⽣成した液中ラジカルもESR法で測定した。その結果、硫酸へのプラズマ照射時に
SO4

−ラジカルとHSO4
−イオンが反応すること、プラズマ照射後も⻑寿命活性種による反応が進⾏することが新たに

判明した。図4に、硫酸にArプラズマを照射した際の、液中へのラジカル⽣成経路を⽰す。

図4 硫酸へのアルゴンプラズマ照射による
液中ラジカル生成経路
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上述した液中ラジカルの調査と並⾏して、気中で⽣成され
るラジカルの調査および気相反応の考察を、フーリエ変換⾚
外分光装置（FTIR）および分光計測により進めた。気相では
SO2が観測された。分光計測により得られたプラズマ中のガス
温度が3000 Kと⾼いことから、硫酸へのプラズマ照射時に、
気相にて硫酸分⼦の熱分解でSO3およびSO2が⽣成されている
ことが推測される。SO2はOHラジカルと反応してHOSO2ラジカ
ルを⽣成することから、SO3およびHOSO2ラジカルによって炭
素材料がスルホン化される可能性が⽰され、サブテーマ３で
もこれを⽀持する結果が得られた。
また、プラズマによるガス温度上昇と、気液界⾯を介した

ラジカル類の拡散・吸収を考慮可能なプラズマ反応モデルの
基礎を⼆次元軸対称モデルで構築し、アルゴン＋⽔蒸気雰囲
気下での反応シミュレーションを⾏った。
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【具体的な理由・根拠（つづき）】

反応モデルの構築も着実に進めている。液中反応に関する反応過程および速度定数は⽂献調査を通して多く収
集したため、未知のラジカルが同定でき次第、液中反応に関するモデルを構築する準備は整っている。気液界⾯
を介した活性種輸送を考慮可能なプラズマ反応モデルは当初の予定を前倒しして進め、すでにモデルの基礎は構
築済みの状態である。
以上の液相・気相ラジカル計測の進捗状況および反応モデルの構築状況から、計画通り進んでいると判断した。

【目標達成の見通し】

今後も液中ラジカルおよび気中ラジカルの計測を通じて、ラジカルの密度変化・密度分布・種類の同定を⽬指
す予定である。液中ラジカルについては、液体クロマトグラフ/質量分析計を⽤いた分析により、未知の液中ラジ
カルを同定することを予定している。また、気中ラジカルについては、発光分光計測およびレーザー誘起蛍光法
を⽤いてラジカルの密度変化・密度分布を調査する予定である。
新たなラジカル計測にて得られた知⾒を反応モデルに反映させることで、これまでに構築したプラズマ反応モ

デルをさらに⾼精度化する予定である。また、構築した反応モデルとラジカル計測結果を⽐較することにより、
反応モデルの妥当性検証を⾏うことも予定している。最終的には、構築した反応モデルの計算結果とサブテーマ
３で得られた炭素材料の官能基修飾量を⽐較することにより、炭素材料のスルホン化メカニズムを解明できると
考えている。
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【自己評価】計画通り進展している

サブテーマ３：炭素材料のスルホン化と材料分析

【サブテーマ３の研究目標】
プラズマ⽣成条件を変化させて炭素材料のスルホン化処理を⾏い、官能基修飾量や⽐表⾯積などの諸特性に与え

る影響を調査する。また、得られた炭素材料を加⽔分解触媒として⽤いてセルロースをグルコースへと転換し、触
媒性能を求める。プラズマ⽣成条件、材料特性、および触媒性能の関係を、海外共同研究先との連携により機械学
習も活⽤して明らかにして、サブテーマ１にフィードバックしてプラズマ反応場の最適化を可能とする。
【令和4年度研究計画】
酸化グラフェンやカーボンナノチューブなど、粒径、形状、親⽔性などの諸特性が異なる炭素材料粉体を希硫酸

中に懸濁し、プラズマ処理によるスルホン化を⾏う。滴定試験などによる修飾された官能基の種類・量の測定や、
⽐表⾯積測定などを通して、処理後の炭素材料の特性を明らかにする。
【令和5年度研究計画】
プラズマ⽣成条件と材料特性の関係を、機械学習も活⽤して明らかにし、サブテーマ１にフィードバックして、

パルス電源によるプラズマ反応場、ひいては、材料特性の制御を可能とする。また、セルロースをグルコースへと
転換する加⽔分解触媒として⽤いて、その触媒性能を評価する。
【令和6年度研究計画】
材料特性と触媒性能の関係を、機械学習も活⽤して明らかにし、サブテーマ１にフィードバックして、パルス電

源によるプラズマ反応場の最適化を⾏い、研究の全体⽬標を達成する触媒性能向上と環境負荷低減を実現する。従
来の濃硫酸・⾼温による処理法と⽐較をすることによって、本⽅式の妥当性を評価する。
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【具体的な理由・根拠】

図5に⽰す⼤気圧⽔⾯上プラズマによる炭素材料スルホン化処理を⾏い、先⾏研究で⽤いていた低圧⽔⾯上プラ
ズマとの⽐較を⾏った。処理対象の炭素材料として、親⽔性、材料中に存在する⽋陥量、および⽐表⾯積が異な
る、多層カーボンナノチューブ（CNT）（疎⽔性、⽋陥：多、⽐表⾯積：⼤）、グラファイト（疎⽔性、⽋陥：少、
⽐表⾯積：⼩）、およびカーボンブラック（CB）（親⽔性、⽋陥：多、⽐表⾯積：中）を⽤い、材料特性がスル
ホン化に与える影響を調査した。

図5 炭素材料のスルホン化に用いた
プラズマリアクタ

⼤気圧⽔⾯上プラズマによりスルホン化したCNTの官能基修飾量（処理時間30
分および40分）を、先⾏研究の低圧プラズマによりスルホン化したCNTと⽐較し
た。グラファイト処理の結果と併せて表1に⽰す。先⾏研究で⾏っていた滴定試
験の判定⽅法ではスルホン基とカルボキシル基の分離が困難なため、スルホン
基修飾量の直接的な⽐較は難しいが、⼤気圧プラズマ処理によって低圧プラズ
マ処理を⼤きく上回る官能基修飾が可能であることが確認できた。これ以降は、
滴定試験の判定⽅法を変更し、スルホン基の修飾量を測定可能とした。
CNTおよびCBに対して、処理液の種類を変えてスルホン化処理を⾏った。スル

ホン基修飾量は、硫酸＞硫酸⽔素カリウム＞硫酸ナトリウム＞⽔、の順で⼤き
く、SO2の⽣成が確認された処理液で⼤きな修飾量が得られたことから、SO2の
前駆体であるSO3もしくはSO2とOHラジカルとの反応で⽣成されるHOSO2ラジカ
ルがスルホン化に寄与しているという仮説と⽭盾がない。また、CBの官能基修
飾量はCNTと⽐較して⼩さいことが分かった。以上の結果から、⼤気圧⽔⾯上プ
ラズマでも炭素材料のスルホン化処理が可能で、疎⽔性で、⽋陥が多く、⽐表
⾯積が⼤きい材料においてスルホン基の修飾量が⼤きいことが分かった。
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【具体的な理由・根拠（つづき）】

⼤気圧下において、先⾏研究の低圧下よりも多くの官能基を炭素材料に修飾できることが確認できた。また、
滴定試験の判定⽅法の⾒直しにより、スルホン基の修飾量の測定が可能となった。XPSおよび元素分析においても、
滴定試験と⽭盾しない結果が得られている。処理液の種類を変えたスルホン化試験では、サブテーマ２で提案し
た、SO3およびHOSO2ラジカルによるスルホン化反応過程を⽀持する結果が得られた。
異なる特性を有する炭素材料に対するスルホン化処理の⽐較により、⽋陥が多く、疎⽔性で、⽐表⾯積が⼤き

い材料に対して、多くの官能基修飾が可能であることを⾒いだした。
令和４年度の終盤以降、セルロースの加⽔分解試験を⾏い、触媒性能の評価を⾏っている。今後の処理対象と

する炭素材料選定の基準と、触媒性能と材料特性の関係を調査する上で必要な材料特性の評価法を確⽴できたこ
とから、計画通りに進んでいると判断した。

【目標達成の見通し】

⼤容量処理が可能なDBD⽅式を⽤いて、⽋陥が多く
疎⽔性の炭素材料である、CNTを中⼼にスルホン化処
理を⾏い、材料特性および触媒性能の評価を進めてい
く。既に、先⾏研究において⾼い触媒性能が得られた
CNTと同等以上の官能基修飾を達成していることから、
今後サブテーマ１と連携してプラズマ処理条件の最適
化を進めることで、⽬標とする触媒性能を達成できる
可能性は⾮常に⾼い。

表1 CNTおよびグラファイトの官能基就職量
と先行研究（低圧プラズマ）との比較

Total acid 
density 
[mmol/g]

SO3H and 
COOH density 
[mmol/g]

OH density 
[mmol/g]

CNT‐Original 2.85 0.30 2.55

CNT‐30 min 4.10 2.25 1.85

CNT‐40 min 4.85 2.40 2.45

CNT‐先⾏研究 3.47 0.52 2.95

Graphite‐Original 1.70 0.10 1.60

Graphite‐30 min 2.00 0.20 1.80

Graphite‐45 min 2.80 0.30 2.50



【行政等が活用することが見込まれる成果】

地球温暖化防⽌に向けて、厳しいCO2の削減⽬標が掲げられている。この実現のために、様々な再⽣
可能エネルギーの研究開発・導⼊が進んでおり、セルロースのようなバイオマスもこの中に含まれる。
セルロースは地球で最も豊富な資源とも⾔われ、農業残渣や⾷品廃棄物などに含まれる膨⼤な量のセル
ロースも貴重なエネルギー資源となり得る。本研究で確⽴する加⽔分解触媒合成プロセスによって、セ
ルロースからのバイオ燃料合成が促進され、カーボンニュートラルな燃料利⽤が拡⼤すれば、化⽯燃料
由来のエネルギー利⽤を低減してCO2排出の抑制が可能となる。また、農業残渣などの廃棄物処理のコ
スト・エネルギーを削減するだけでなく、農業が盛んな地域などで⾵⼒発電や太陽光発電の余剰電⼒を
利⽤したバイオ燃料合成が可能となれば、⾃⽴分散型エネルギーシステムの構築にもつながる。

【行政等が既に活用した成果】

特に記載すべき事項はない。

3.研究成果のアウトカム（環境政策等への貢献）
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研究体制、課題管理について効率的に実施した点

研究者3名が、それぞれが得意とする分野を中⼼として研究を進め、対⾯やオンラインでの情報共
有・議論を頻繁に⾏うことで、強固に連携して課題に取り組んだ点。また、材料解析、触媒性能評
価、レーザー計測、機械学習など、専⾨性の⾼い領域に関しては、それぞれを特異とする研究協⼒
機関との連携を通して研究を進めている点。

研究資金の運用について工夫した点

所属先の共⽤設備のセルフユーザとして各種計測を⾏うことで、計測機器を購⼊したり、測定を
外注する場合に⽐べて、⼤きく費⽤を低減した。




