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ご あ い さ つ 
 

 本報告書は、平成１７年度に実施した「天然ガス改質舶用遮熱エンジンの研究開発」における成果

をとりまとめたものです。 

 有害排気物質であるＮＯＸ（窒素酸化物）、ＳＯＸ（硫黄酸化物）及びＰＭ（微粒子物質）等の排出

規制はますます厳しくなっており、地球温暖化の原因であるＣＯ２（二酸化炭素）の排出削減を求め

る声も強さを増して来ております。また、最近の中国やインド等の有力な新興工業国の経済発展に伴

い、エネルギー需要が増大して石油が値上がりし、省エネ化や石油代替エネルギーの開発も活発化し

てきております。 

このような状況の中で、燃料電池の開発などが行われておりますが、化石燃料を用いるエンジンに

対して、燃料電池とモーターの組合せによる動力機関は現時点では必ずしも効果的で経済的で現実的

な動力機関であるとは言い難く、少なくとも早期に社会普及することを期待するのは難しい状況にあ

るように思います。一方で、石油から天然ガスへの代替えは急速に進んでおり、早期実現が可能で効

果的かつ経済的な方策であると考えます。既に、北欧などの環境問題に鋭敏な地域では船舶に天然ガ

スエンジンが採用されて航行しており、日本でも天然ガスを燃料とするバスなどが増えております。

陸上発電等においても石油から天然ガスへの転換が進んでおり、埋蔵量が石油の数倍はあると言われ

る天然ガスの利用は、非常に重要な開発テーマになってきております。 

 当財団では、平成１０年度より日本財団からの助成を受けて、天然ガスを原燃料とし、これに排気

ガス中のＣＯ２を加え、遮熱エンジンによって得られる高温の排気ガスと特殊な触媒によってＨ２（水

素）とＣＯ（一酸化炭素）を作り出して燃料の発熱量を約３割も高めることができる、画期的高効率

舶用天然ガスエンジンシステムの研究開発を実施してきました。 

平成１２～１３年度には本エンジンシステム技術の基盤となる高温排気ガスの得られる遮熱エン

ジン（単気筒）を試作いたしました。平成１４年度には、この遮熱単気筒エンジンを用いた性能試験

や数値計算による燃焼特性の検討を行い、本エンジンシステムの優位性を確認いたしました。また、

天然ガスの主成分であるＣＨ４（メタンガス）とＣＯ２及びＣＨ４とＨ２Ｏ（水蒸気）による改質を組み

合わせ、改質効率を向上させた燃料改質装置の触媒選定を行い、さらに排ガス中のＣＯ２の吸着・脱

離から燃料改質までを連続的に行うことのできる実用燃料改質装置を試設計しました。平成１５年度

には、遮熱単気筒エンジンに天然ガスと改質燃料を供給して運転し、数値計算結果との比較を行いな

がらエンジンの燃焼特性を調査し、最適燃焼条件を得るためのデータ及び知見を得ました。平成１６

年度には、これらに基づいて本エンジンシステムのベースとなるＣＮＧ（圧縮天然ガス）を燃料とす

る ＨＣＣＩ（予混合圧縮着火式）６気筒エンジンを試作しました。 

平成１７年度は、遮熱により得られる高温排気ガスのエネルギーを効果的に回収することができ

る新形式の排気－蒸気タービン駆動のターボチャージャー発電装置を開発し、上記 ＨＣＣＩ６気筒

エンジンに付加し、発電効率 50％を目指した新ターボコンパウンドエンジンの製作を行うとともに、

ＣＯ２とＨ２Ｏによる燃料改質装置の実用化試験の実施、燃料改質装置の開発、実用コンパクト熱交換

器の開発、ＣＯ２吸着・脱離装置の開発に取り組みました。 



次年度は、本研究開発の最終年度であり、いよいよ全体システムの製作を行う計画であります。本

年度に製作したこの新ターボコンパウンド６気筒ＨＣＣＩ遮熱エンジンに燃料改質装置を付加し、エ

ンジンに導入される燃料の発熱量を 30％高め、発電効率 57.5％, ＮＯＸ排出量 0.1ｇ／ｋＷｈ以下を

目標とした燃料改質エンジンシステムの完成を目指す計画であります。 

上記の排気量で発電効率50％のガスエンジン自体が極めて画期的であり、もちろん世界最高性能と

なるものですが、我々が目指す最終の目標はさらに高く、従来エンジンに対しておよそ２倍の発電効

率約70％という革新的な燃料改質エンジンシステムの商品化であり、それが世界中に普及することで

地球環境問題の解決に大きな寄与ができることを目指しております。 

 本研究開発は、持田 勲 九州大学名誉教授を委員長とする「天然ガス改質舶用遮熱エンジンの研究

開発委員会」各委員の方々の熱心なご審議とご指導、河村英男氏による本研究開発でのご尽力並びに

その他多くの関係者の方々のご協力とご努力によるものでありまして、ここに厚くお礼を申し上げま

す。 
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6-3．生成ガスの分析装置 

    表 6-4 に示す成分のガスを分析するためには、ガスクロマトグラフィーを用いるのが

有効である。ガスクロマトグラフィーは、カラムと呼ばれる触媒や、距離を長くしたキ

ャピラリーカラムを通して成分ガスを分離し、成分を定性分析し、精度は低いが定量す

る方法である。また、分析する成分ガスによって、検出器を選択する必要があり、カラ

ムの選択と合せると専門的な知識を有するマニアックな分析法である。ガスクロマトグ

ラフィーはカラムの切り替えや分析成分ガスに応じたバルブの切り替え作業が有り、非

常に手間が掛かる分析手法でもある。今回の場合のように、成分ガスが固定されている

場合には、バルブの切り替え作業は、プログラミングによる自動化が可能である。改質

装置をエンジンシステムに組み込んだ場合にも、分析が可能なように、今回分析に使用

するガスクロマトグラフィーは、自動化ガスクロマトグラフィーとすることにした。ガ

スクロの検出器には、熱伝導度検出器（Ｔ

ＤＣ）や水素炎イオン化検出器（ＦＩＤ）

があるが、分析対象のガスが無機成分ガス

と軽分子量の有機ガス成分のため、熱伝導

度検出器（ＴＤＣ）のみで分析可能である。

図 6-8 にガスクロ内部の流路図を示す。バ

ルブ１では、標準ガスと分析対象ガスの切

り替えに用いる。バルブ２では、分析対象

ガスをキャリアガス（アルゴン）中に入れ

るようにする。 
    1 つ目のカラム（MC1）で分析対象ガス

を有る程度分離し、不要なガス成分を排気

する。そして、バルブ３で分析対象に応じ

たカラムにそれぞれ分離して導入し、熱伝

導度検出器（ＴＤＣ）にて、分析を行う。

これらのバルブの切り替えをガス導入から

の時間によって、切り替え可能にし、分析

器へ導入可能にするのが、自動化ガスクロ

マトグラフィーである。 
    カラム２(MC2)では、モレキュラシーブ 

13X カラムを使用し、H2,CO,CH4 ガスを分離し、カラム３(MC3)では、ポラパック Q,N
カラムを使用し、CO2,H2O を分離し、検出器に導入する予定である。但し、H2 と H2O
に関しては、キャリアガスと混合し易いため、測定範囲に下限値が生じる。 

 
   本年度は、熱交換の試験が長引いたため、十分な試験が出来なかったが、初期試験を

実施し、従来と同じレベルの活性が得られた。次年度には、十分な改質反応試験を実施

し、同時に H2O のみによる改質についても、試験を実施する予定である。 

図 6-8．ガスクロ内流路図 

バルブ 1

カラム 1

バルブ 2

バルブ 3

カラム 2 カラム 3
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Li2ZrO3粉末製法 

粉末の適正粒径決定 

多孔質体への接着 コーティング法

製膜法

接着法

市販品利用

原材料からの合成 
九大：持田研 

ＦＣＴ 

実機仕様作製 

評価 

多孔質体アルミナイズ処理 

多孔質体接合 

図 7-1．CO2吸着、脱離剤開発のフローチャート 

７．ＣＯ2 吸着、脱離装置の開発 

7-1．経緯 

 

  ＣＮＧ燃料は、二酸化炭素（ＣＯ2）を濃縮したガスによる改質と、水蒸気（Ｈ2Ｏ）を使

った改質反応により、一酸化炭素（ＣＯ）と水素（Ｈ2）を取り出す予定である。したがって、

ＣＯ2 を濃縮する技術が必要となる。これまでの研究の中で、ＣＯ2 を吸着、脱離する物質を

調査し、高温でもＣＯ2 の吸着、脱離が可能なリチウムジルコネート(Li2ZrO3)を選択し、下

記手順（図 7-1）で研究を実施した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 その結果、作製したリチウムジルコネート粉末は、作製粉末に K2CO3 が添加されていない

ので、CO2 吸収による重量増加が、文献情報に対して低かった。また、各種コーティングを

したが、CO2 吸収による重量増加がさらに低下する等、開発までの困難が予想された。また、

この物質は文献情報にあるだけなので、同じ性能を持つ市販品を入手することが困難である。

また、開発過程にある物質なので、最新情報を得るため、再度調査を実施する必要があった。 
 
7-2.リチウムジルコネート系物質の最新情報 

 
  以前の調査結果では、同じように高温で CO2吸着、脱離する物質として、下表 7-1 の物質

があった。その中でも、低温で脱離が可能なリチウムジルコネートを選択した。 
 

表 7-1．CO2吸収量の比較 

物質名 重量増加割合 吸収温度 脱離温度 
ジルコニウム酸リチウム ２３％ 300℃以上 700℃以上 
リチウムオルトシリケート ３５％ 700℃以下 720℃以上 
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 最新の情報では、研究対象は重量増加割合が大きく、安価に作製できるリチウムオルト

シリケートが、研究対象になっている。そして、研究は適用プロセスの研究を経て、実用

化プラントの研究段階に達している。そして、高温でＣＯ2 を回収できることから、熱の

再利用を考慮したシステムに適用可能という評価を受けている。しかし、現在開発対象と

進められているプラントは精製前の天然ガスからＣＯ2 を回収するプラントである。この

プラントでは、温度を上げて吸着する必要があるので、熱収支を考慮すると、不利なはず

である。したがって、吸着脱離の基本性能に何らかの問題がある可能性があり、調査を行

った。 
 
 ①吸着、脱離の温度と濃度 
   リチウムオルトシリケートにて示差熱分析計を用い、ＣＯ2 濃度 100％の雰囲気、650℃

で吸着させ、吸着後にＣＯ2 濃度を 20％に減らし、脱離温度を 750、800、850℃と変えて、

脱離させた時の重量増加割合の変化とその時の温度上昇を図 7-2 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   吸着反応を 650℃で約 60 分間行わせてから、パラメータとなっている脱離温度まで、

上昇させている。所定の温度に到達後に約 10 分後に、雰囲気を 20％ＣＯ2 濃度に調節さ

せている。この脱離開始から雰囲気を変えるまでの、ＣＯ2 の脱離による重量変化割合を
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図 7-2. 脱離温度を変化させた時、重量変化割合 
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図 7-3．水分有無での吸収性能比較 

みると、脱離温度 750℃の場合には、ＣＯ2 濃度を変えるまでの重量減少は 2～3％であり、

ＣＯ2 濃度を変えた後は、15％程度急激に減少している。脱離温度 800、850℃の場合には、

ＣＯ2 濃度が高い条件でも、20％以上の急激な重量減少が見られている。急激な重量減少

が収まった後、150 分程度の重量減少をみると、脱離温度が高いほど重量が減少している。

この結果より、濃度等に影響なく脱離が可能な条件は、800℃以上である。表 7-1 に示す

脱離温度 720℃に比べて、80℃以上高くなっており、この 800℃の条件では、排気-蒸気タ

ービンの下流に装着予定の改質装置を上流に設置する等の変更が必要になる。また、800℃
以上では、触媒を入れる反応容器は、耐熱性金属を用いる必要がある。 

 
 ②吸着、脱離触媒の被毒性に関して 
   前記のように、燃焼ガスからでは無く、天然ガスからＣＯ2 を吸着することで、実用化

を目指していることから、燃焼ガス中の成分により、被毒する可能性が考えられる。一般

に固体の吸着剤として用いられているゼオライト、活性炭では、燃焼ガス中に含まれる水

蒸気も多く吸収してしまう。リチウムオルトシリケートの場合には、図 7-3 に示すように、

水分が含まれていても吸収性能に問題が無いと報告されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   その他には、燃焼ガス中に含まれるＳＯx などの硫化物には、1000ppm 以上で性能が劣

化されると報告がある。燃焼ガス中には、ハイドロカーボン等も存在するが、これに関す

る記述は見つからない。被毒性に関しては、調査を続ける必要がある。 
 
 ③まとめ 
   今回の調査で、脱離温度が 800℃以上必要なことが分り、当初計画のＣＯ2 吸着、脱離

装置の入口温度 750℃よりも高く、リチウムジルコネートを改質装置のＣＯ2 吸着、脱離装

置に用いる場合には、設置位置をエンジンの直後に設置する必要があることがわかった。

また、リチウムジルコネートの製造には、困難が予想されるので、再度、ＣＯ2 の濃度を

高める物質について、調査を行うこととした。 
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7-3．ＣＯ2分離物質の調査 

 
ＣＯ2 の濃度を高くするためには、ＣＯ2 を分離して集める必要がある。分離を行うには

分離目的成分と特定の相互作用を持つ第三成分を加える方法が普通である。気体の分離で

は液体および固体を第三成分とする。以下、液体を用いる方法と固体を用いる方法と分離

膜を用いる方法に関しての調査結果を下記する。 
 
①液体を用いる方法 

   使用される液により物理吸収の原理によるものと反応吸収の原理によるものとに分類

される。水でも炭酸ガスの溶解度は他のガスに比べてかなり大きいが、炭酸ガスをさらに

選択的に溶解するような溶媒がたくさんみつけられている。また、一般に気体の溶解度は

温度が高いと減少する。炭酸ガスを選択的にかつ大量に溶解できる液体とその温度変化を

利用することで分離プロセスが構成される。下表 7-2 に液体に対する各種気体の溶解特性

を示す。 
表 7-2．液体１Ｌに溶解する気体の体積(Ｌ)(１気圧) 

液体名称 水 メタノール 炭酸プロピレン
ジエタノール

アミン 

炭酸カリウム

４０％水溶液

CO2（ＲＴ） 0.8 7.6 12.6 42(40℃) － 
CO2（100℃） － － － 18 37.4 
N2 0.016 0.37 0.9 － － 
CH4 0.033 1.2 － － － 

   物理吸収ではメタノールやポリエチレングリコールジメチルエーテルが使用される。こ

の場合炭酸ガスの溶解は単純に気相中の分圧に比例する(Henry 法則)ので、溶解炭酸ガス

を取り出すには減圧すればよい。 
   反応吸収法ではアルカリ塩である炭酸カリ水溶液を用いる方法が代表的プロセスであ

る。反応式は：K2CO3 + CO2 + H2O ⇔ 2KHCO3（熱炭酸カリ法は 30% K2CO3水溶液）

であり、この溶解反応平衡は温度により移動することを利用して、低温(90℃)で吸収操作、

高温(110℃)で再生操作がおこなわれる。 
現在は吸収液として有機アミン類（モノエタノールアミン、ジエタノールアミン）の水

溶液(30%程度以下)を用いる方法が多い。アミン類の反応吸収の機構は複雑であるが、

2RNH2 + CO2 + H2O ⇔(RNH3)2CO3などの反応で炭酸ガスが選択的に吸収される。アミ

ンと CO2は１対１で反応するため本質的に吸収容量が大きいという特徴がある。 
 

②二酸化炭素の吸着 
   固体の表面エネルギーは低いので、固体表面は気体を吸着するはたらきがある。体積あ

たり表面積の大きい多孔質材料はそれだけで気体の吸着材となる。代表的吸着材がゼオラ

イトと活性炭である。凝縮性の大きい気体ほど固体に吸着する傾向は強いので、吸着剤に

より空気中から炭酸ガスを選択的に吸着捕集できる。例えば 1 kg のゼオライトは室温、

１気圧の CO2を 66 L 吸着できる。吸着量は温度と吸着物質の分圧に依存するのでこれを
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利用して吸着－脱着をおこなえば、炭酸ガスを分離できる。 
   ゼオライトは炭酸ガスが低分圧でも多く吸着できる特徴があるので、低濃度炭酸ガスの

処理に、活性炭は水蒸気を吸着しないこともあって炭酸ガス高分圧での吸着操作に使用さ

れる。吸着容量に達した吸着材は脱着させて CO2を取り出す。この脱着操作は吸収の場合

と同様に温度ないし圧力（減圧）を利用する。すなわち脱着・再生には加熱再生法、圧力

スイング法（PSA）、熱・圧力併用法(PTAS)がある。吸着法では吸着材は塔内に固定され

るので、同一の吸着塔について吸着－再生のサイクルを繰り替えしておこなう。プロセス

全体としては複数の吸着塔を交互に操作して、連続的に分離操作が行われる。一般に炭酸

ガスを吸着する吸着材は水蒸気もまた多く吸着するので、処理ガス中の水蒸気をあらかじ

め除去することが必要となる。前記のリチウムジルコネートはこの分類の中に入るが、化

学反応により吸着･脱離を行うので、固体の中でも特殊な存在である。 
 
③二酸化炭素の膜分離 

   膜分離法は高分子などの膜を通して目的成分のみを透過させ分離する方法である。 
  この分離法は圧力のみを利用する連続プロセス（再生操作は不要）なので本質的に省エネ

ルギー的分離操作である。気体分子の大きさは、衝突直径で表せる。気体類は分子量の割

には分子の大きさはそれほど違わない。分子の大きさで分離することが、省エネルギーで

あるが、下表 7-3 に示すように、大きさで分離することは困難である。したがって、膜分

離と言っても、前記の吸着－再生操作を膜の表裏で同時に行わせるものが、主流である。 
  

表 7-3．気体分子の大きさと生成熱 

気体名称 H2 CH4 N2 H2O O2 CO2 

分子量 ２ １６ ２８ １８ ３２ ４４ 

大きさ(nm) 0.30 0.34 0.37 0.26 0.28 0.40 

生成熱(ｋJ/mol) 0 -75 0 -286 0 -393 

   生成熱が大きい物質は化学反応によりエネルギーが取り出せるが、生成熱の小さい物質

はエネルギーを放出した「燃え殻」である。CO2 は H2O よりさらに生成熱が小さい物質

であり、気体のなかで最も保持しているエネルギーが小さい。 
 

膜の材質は、従来は高分子であったが、最近は無機膜の開発が盛んである。高分子膜に

よるガス分離では孔のない均質膜が用いられ、高分子材料とガス間の溶解性と拡散性がそ

の膜の透過・分離性を支配する。一般に分離性の大きい材料ほど透過性が小さいというト

レードオフの関係がある。多くの研究の結果、最近は親水性で剛直な高分子骨格が特徴の

ポリイミド膜が炭酸ガス分離膜として最も良い性能をもつとされ、さらに改良が進められ

ている。ポリイミド膜は非対象構造の中空糸膜が製造されており、分離膜モジュールとし

て実用化されている。 
   最近の研究開発では無機膜が注目されている。ナノメートルオーダーの細孔を持つゼオ

ライト膜、シリカ膜、炭素膜などが次々と開発されている。これは「吸着材」を膜とした

ものであるから、吸着－再生操作を膜の表裏で同時におこなっているようなものである。 



 118

吸収物質 比重 吸着温度 離脱温度 吸収量 吸収量

g/cm3 ℃ ℃ L／L L/ｋｇ

炭酸カリウム
４０％水溶液

1.516 40 100以上 35 27.7 実用中

ジエタノール
アミン

1.09 90 110 37.4 34.3 実用中

0.90(嵩比重） 59.9
2.32（真比重） 154.5
1.397(嵩比重） 120.80
3.6（真比重） 311.4

備考

66.6

86.5

ゼオライト

リチウム
ジルコネート

H2Oも同時に吸収

THC被毒性確認未

ＲＴ

300～800

？

800以上

液体膜は吸収の経験を応用して、炭酸ガス吸収液を膜状にして、吸収－再生操作を膜の

裏表で同時に連続的におこなうものである。 
分離膜に関しては、研究段階のものが多く、詳細な性能情報が乏しいのが現状である。

今後も情報収集をする必要がある。 
 
④まとめ 
  分離膜以外の固体、液体の分離物質について、吸収、脱離性能を比較した結果を下表

7-4 に示す。表は、体積当りの吸収量と重量当りの吸収量を算出した。固体物質に関し

ては、物質の比表面積を考慮する必要があるので、真比重と嵩比重の２つに分けて計算

を行った。但し、リチウムジルコネートの嵩比重はゼオライトと同じ比率とした。 
 

表 7-4．二酸化炭素吸着、脱離物質のまとめ 

 
  
 
 
 
 
 
 
  重量、体積当りの吸収量を比較すると、リチウムジルコネートの性能が一番良い。し

たがって、リチウムジルコネートを用いると、コンパクトな吸着、脱離装置の作製が可

能である。しかし、前記のように、脱離温度が高いという問題と製作の困難さがあるた

め、使用するに当っては、装置の配置構成から見直す必要がある。また、製作方法に関

しても検討する必要がある。 
 

  
出典：「セラミック吸着材利用の燃焼前 CO2 回収プラントの実用化研究」委託業務成果報告書、

平成１５年度版、独立行政法人 新エネルギー･産業技術総合開発機構 
   「セラミックス吸収材を用いた CO2 回収プロセスに関する先導研究」報告書、平成１４

年度成果報告書、平成１５年度成果報告書、独立行政法人 新エネルギー･産業技術

総合開発機構 
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7-4．膜分離法の調査結果 

 

CO2 吸着脱離装置の再調査を実施し、当初使用予定であったリチウムジルコネートの脱

離温度が高く、当初計画の CO2 吸着脱離装置配置では使用困難であることが判った。他の

吸着脱離物質の CO2 吸収量に関しても吸収量の調査を実施したが、リチウムジルコネート

系の吸着脱離性能に勝る物質は得られなかった。しかし、調査の中で省エネルギーな膜分

離法が新しい吸着脱離物質の候補と考え、調査を実施した。 
膜分離法はリチウムジルコネートのような吸着脱離のような温度操作は不要なので、省

エネルギーな方法である。膜の材質は、高分子、無機膜、液体膜に分類され、圧力のみを

利用する連続プロセスで分離できる。結果を要約した一覧表を表 7-5、7-6 に示す。 
最近の研究開発では無機膜が注目されており、調査結果では全７件中４件を締める。ナ

ノメートルオーダーの細孔を持つゼオライト膜、シリカ膜、炭素膜など種類も豊富である。

これは「吸着材」を膜としたものであるから、吸着－再生操作を膜の表裏で同時におこな

っているようなものである。 
   高分子膜によるガス分離は 2 件ある。主として孔のない均質膜が用いられ、高分子材料

とガス間の溶解性と拡散性がその膜の透過・分離性を支配する。一般に分離性の大きい材

料ほど透過性が小さいというトレードオフの関係がある。多くの研究の結果、最近は親水

性で剛直な高分子骨格が特徴のポリイミド膜が炭酸ガス分離膜として最も良い性能をも

つとされ、さらに改良が進められている。ポリイミド膜は非対象構造の中空糸膜が製造さ

れており、分離膜モジュールとして実用化されている。 
液体膜は吸収の経験を応用して、炭酸ガス吸収液を膜状にして、吸収－再生操作を膜の

表裏で同時に連続的におこなうものであるが研究事例が少ない。 
表 7-5、7-6 の中で一番進んでいるのが、ポリイミド系の高分子膜であるが、バイオガス

の脱炭酸などの事例に使用されている。多種のガスが存在する排気ガスでは実績は無く、

逆に二酸化炭素の濃度が低く、透過性能が低下する可能性が高い。 
いずれの案件も、すべて研究開発段階であり、完成目標を 2010 年に設定している。ま

た、補助金を受けての研究開発が多く、自社研究では採算性の問題から、開発を中止して

いる場合もある。 
したがって、膜分離法は本研究開発に用いるには、時期尚早と考える。リチウムジルコ

ネート系の物質も同様であることから、すでに実用化されているアミン系の液体吸着剤の

使用についても調査検討することとする。 
 
出典：独立行政法人 新エネルギー･産業技術総合開発機構 技術情報データベース 

 CO2 削減・回収・貯留・有効利用技術データベースより 

 

 



 120

大分類 小分類 内容 技術概要 CO2削減効果 問題点 国内_民間部門 海外_民間部門 実現性

無機多孔質膜 シリカ系分離膜

シリカ系分離膜製膜プロセス技術
・ゾルゲル法―シリカ膜 - 含水ゲ
ル平膜作製技術（多孔膜に薄くゲ
ルを塗布する技術）
・気相法ーシリカ膜、ジルコニア膜
・分相ガラス法―多孔質ガラス分
離膜

・多孔質の気体分離膜に燃焼ガスを通
し、孔径によるふるい効果および気体の
拡散速度の違いによってCO2を選択的に
分離する。
・利点・耐久性　耐熱性が高く。排熱を冷
却せずに使用でき、化学的固定の際の再
加熱を必要としない。
・欠点・分離能―ガス分離処理量が他の
分離法に比べ低い。

・CO2削減効果：60万ﾄ
ﾝ/年（炭素換算）
（ニューサンシャイン計
画　2000年報告）・国
内総CO2排出量
(1995）の約17％を回
収可

室温レベルでの膜分
画性能は目標値をク
リアしているものの、
350℃での透過性能、
分画性能は未達

・旭硝子：炭化ケイ素
基材へのシリカ膜
・京セラ：細孔径制御
型シリカ―ジルコニ
ア膜
・クボタ：耐水蒸気性
シリカ―ジルコニア
膜
・広島大学：ゾルゲル
法シリカ膜
・九州大学：気相法シ
リカ膜　ゾルゲル法
による無機膜の創製

該当なし 2010年以降

無機多孔質膜
ゼオライト系分
離膜

ゼオライト膜創製技術
・水熱合成法
・気相法

・多孔質の気体分離膜に燃焼ガスを通
し、孔径によるふるい効果および気体の
拡散速度の違いによってCO2を選択的に
分離する。
　利点・耐久性　耐熱性が高く。排熱を冷
却せずに使用でき、化学的固定の際の再
加熱を必要としない。
　欠点・分離能―ガス分離処理量が他の
分離法に比べ低い。

・CO2削減効果：60万ﾄ
ﾝ/年（炭素換算）
（ニューサンシャイン計
画　2000年報告）・国
内総CO2排出量
(1995）の約17％を回
収可能

該当なし

・ノリタケカンパニー
リミテッド:MFI型ゼオ
ライト膜
・九州大学：Ｙ型・Ａ型
ゼオライト膜
・東京大学：FAU型ゼ
オライト膜

・Media and
Process
Technology Inc(セ
ラミックス分離膜)

2010年以降

無機多孔質膜
酸化アルミナ系
分離膜

陽極酸化アルミナ膜創製技術
・電極酸化法
・CVD多孔体修飾法（化学蒸着
法）

・多孔質の気体分離膜に燃焼ガスを通
し、孔径によるふるい効果および気体の
拡散速度の違いによってCO2を選択的に
分離する。
　利点・耐久性　耐熱性が高く。排熱を冷
却せずに使用でき、化学的固定の際の再
加熱を必要としない。
　欠点・分離能―ガス分離処理量が他の
分離法に比べ低い。

・CO2削減効果：60万ﾄ
ﾝ/年（炭素換算）
（ニューサンシャイン計
画　2000年報告）・国
内総CO2排出量
(1995）の約17％を回
収可能

該当なし 該当なし 該当なし 2010年以降

無機多孔質膜 炭素系分離膜

炭素膜創製技術
・インターカレーション（挿入）法：
インター力レーション制御―置換
固溶制御―前駆体制御技術
　炭素材料にボロン・窒素・鉄など
を置換固溶させ、ミクロ・ナノス
ペース形状を制御、ガスの吸着能
を向上させる。
　〈特徴　軽量・任意形状を持ち得
る・高い耐熱性　・高いヤング率、
強度をもたせることも可能　・高い
比表面積〉
・気相法：炭素繊維VGCF

・多孔質の気体分離膜に燃焼ガスを通
し、孔径によるふるい効果および気体の
拡散速度の違いによってCO2を選択的に
分離する。
　利点・耐久性　耐熱性が高く。排熱を冷
却せずに使用でき、化学的固定の際の再
加熱を必要としない。
　欠点・分離能―ガス分離処理量が他の
分離法に比べ低い。

・CO2削減効果：60万ﾄ
ﾝ/年（炭素換算）
（ニューサンシャイン計
画　2000年報告）・国
内総CO2排出量
(1995）の約17％を回
収可能

該当なし
・九州大学（草壁　諸
岡）：炭素膜、炭化ケ
イ素膜

該当なし 2010年以降

表 7-5．膜分離法の調査結果（その１）
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大分類 小分類 内容 技術概要 CO2削減効果 問題点 国内_民間部門 海外_民間部門 実現性

高分子多孔質
膜

ポリマー（高分
子）膜創製技術

・中性子線処理
・スポンジ層―ｽｷﾝ層非対称構造
化

・ポリマー（高分子）膜に中性子線を当て
細孔を開け、膜を溶解する溶液につける
時間で孔径を制御する技術

・国内総CO2排出量
(1995）の約17％を回
収可能

該当なし 該当なし 該当なし 2010年以降

・高分子膜
カルド型ポリ
マー膜技術

膜素材技術
　・カルド型ポリマー膜に臭素、カ
ルボン酸エステルを導入したカル
ド型ポリミイドを合成開発
　・ポリマー（高分子）分子膜の形
成技術（よりよいCO2透過率の高
分子膜素材の開発）
　　開発されているポリマー膜
　　　・Polymide
　　　・Cellulose acetate
　　　・Polysulfone
　　　・Polycarbonate
　　　・Natursal Rubber
　　　・Silicone　Rubber

・高分子膜によるガス分離では孔のない
均質膜が用いられ、高分子材料とガス間
の溶解性と拡散性がその膜の透過・分離
性を支配する。
利点：分離性能・ガス透過率が高い
欠点：耐久性　耐熱性に劣る

CO2分離・液化エネル
ギーとして、最適化設
計により
石炭火力から回収：
0.46kW/kg-CO2、
セメントプラントから回
収：0.29kW/kg-CO2.
鉄鋼プラントから回収：
0.28kW/kg-CO2
と試算

高純度の回収に関し
てはプロセスの多段

化などが必要。
・高濃度CO2排ガスの
ケース（製鉄排ガス

等）でアミン法に対す
る競争力が出てくる。

国内_民間部門
"・京都工芸繊維大
学（モジュール開発
等指導)
・新日本製鐵（実証
排ガス試験）
・住友電気工業（カル
ド型ポリマー膜）
・宇部興産"

海外_民間部門
"・エアプロダクツ
社（米）：酢酸セル
ロース平膜のスパ
イラル型モジュー
ルによるガス田高
圧炭化水素からの

CO2分離
・E.I. DuPont de
Nemours & Co.
(Newport, Del.)"

2010年以降

液膜
・液膜の創製技
術
・支持液膜技術

・含水ゲル膜構造モジュールの開
発
・ガス‐液膜の接触・分散状態の
保持技術
・促進輸送膜技術（促進輸送膜：
CO2を選択的に輸送する物質で
あるキャリアを保持した膜で、通
常キャリアを多孔膜に保持した液
膜の形で用いられる）
・実用の際には容易に大きな接触
面積を得られる乳化液膜が採用
される。
・乳化液膜による分離操作は原料
となる炭化水素混合物を，乳化剤
である親水性の界面活性剤を含
む膜液(主成分水)により乳化し，
内部の炭化水素(油)滴が10-6m
オーダーの安定なO/Wエマルショ
ンとする。これを溶媒となる第2の
炭化水素

支持液膜（親水性の多孔質固体膜に膜液
を含浸させたもの）で液膜を形成。CO2を
抽出,輸送し分離する。
・水を主成分とする膜液に対する炭化水
素成分ごとの分配係数およびそこでの拡
散係数の差を利用したもの。
・正抽出，逆抽出よりなる溶媒抽出法で分
離できる物質は基本的に液膜法で分離で
きる
利点：分離選択性に優れる。・ 抽出と逆
抽出とを同時に行うことができるので，省
装置的である．
・液膜相は溶質が蓄積する場ではなく透
過する場であるので，抽出剤（担体，キャ
リヤー），希釈剤が使用量が少ない．
・ 能動輸送機構を利用する汲み上げ輸送
により高度濃縮ができる．
欠点：乾燥すると機能が低下する（安定性
が悪い）
・透過速度が高分子膜より劣る

該当なし 大容量化に課題

・東京工業大学　化
学工学科

・京都工芸繊維大学
工芸学部物質工学

科

海外_民間部門
該当なし

2010年以降

表 7-6．膜分離法の調査結果（その２）
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7-5．アミン系の液体吸着剤の調査検討 

 
液体を用いる方法の中で、有機アミン類を用いるものが、吸収量が多い。CO2この方法は、

一般にアルカノールアミン系プロセスと呼ばれる。有機アミンとしては、モノエタノールアミ

ン(MEA)、ジエタノールアミン(DEA)を主として用いているものが多い。この方法は、既に実

用化されている。そして、吸着温度は常温から90℃までと低く、吸収液単位体積当りのCO2吸

収量はCO2の分圧に影響されない。CO2分離の温度は100℃から110℃とリチウムジルコネート

に比べて低い。CO2と同時に吸収されるものはH2SやCS2であり、吸収液を被毒させるが、天

然ガスの燃焼ガスの場合には問題にならない。ハイドロカーボンの吸収はほとんど無く、回収

されたCO2の純度は落ちない。 
   表7-7にアルカノールアミン系プロセスの代表例の一覧を示す。モノまたは、ジエタノールア

ミンを単独で使用するだけでなく、混合して用いたり、腐食防止剤を添加したり、各社が様々

に工夫し、実用化している。主として石油等の精製プロセスに用いている場合が多い。中には

本プロジェクトと同様に、燃焼ガスからのCO2除去に用いられている場合もある。単位体積当

りのCO2の吸収量は16～62Nm3/m3であり、この吸収反応は発熱反応である。吸収は常温(Ｒ
Ｔ)から90℃程度で行われる。CO2脱離は100～110℃で生じ、スチームを使用して加熱再生す

る場合が多い。リチウムジルコネートのような開発中の物質では無いので、反応に必要な熱量

までわかっている。しかし、使用している各社は、独自の工夫で吸着脱離を行っていることか

ら、本薬品を用いても開発には、時間を要すると考える。 
  
7-6．改質装置への適用検討 

 
   アルカノールアミン系プロセスの中から、本プロジェクトのCO2吸着脱離と用いる方法を、

吸収量の多さと、開発の容易さから、DEA(ジエタノールアミン)法と、モノエタノールアミン

とジエタノールアミン両者の混合溶液に腐食防止剤を添加したAmine Gnard法と、燃焼ガス

からのCO2ガス除去に使われているGAS/SpecＦＴ-1(2-アルコキシエチルアミン腐食防止剤の

混合水溶液)法の４種を選択し検討した。溶液の吸着脱離剤場合もリチウムジルコネートの場合

と同様に、２つの反応容器を持ち、片方が吸着している場合には、もう片方は脱離を行うスイ

ッチング方式により､吸着脱離を連続して行わせることとした。 
この４種とリチウムジルコネートを加えて、各々の反応容器の大きさと、脱離時の熱量を算

出した結果を表 7-8 に示す。計算に用いたベースは、目標出力時の排ガス流量から、CO2改質

(改質率 50％)と H2Ｏ改質(改質率 65％)を行わせた場合である。但し、改質反応に必要な CO2

量は従来の実験結果より､反応量の 2.3 倍にて算出した。また、排ガスはＥＧＲ率 55％にて計

算した。吸着脱離の反応時間は、従来の計算と同じ仮定で、吸着脱離の反応時間は 3min、昇

温時間は 40sec の設定で､計算を行った。リチウムジルコネートに関しては、吸着剤をペレッ

ト状にして用いる場合と、金属多孔質体(比表面積 1700m2/m3)の上にコーティングする場合の

２種類について算出した。また、リチウムジルコネートは、吸着、脱離反応に必要な熱量が不

明のため、計算されていない。算出した容器の大きさには、熱交換の放熱側の容積は含めてい

ない。
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MEA法 DEA法 DGA(Econamine)法 MDEA法 Amine Gnard法 GAS/SpecFT-1法 SNPA-DEA

無 無 Ｆlour Eng and Const
Shell International

Researchなど
Union Carbide Dow Chemical

Societe Nationale Elf
Aquitaine

溶 剤 名 称
MEA DEA DGA MDEA（メチルジエタ

ノールアミン）

DEM

溶 剤 化 学 式 OH-CH2-CH2-NH2 （OH-CH2-CH2）2-NH OH-CH4-O-C2H4-NH2 （OH-CH2-CH2）2Ｎ-CH3 （OH-CH2-CH2）2-NH

溶 剤 分 子 量 61 105 105 119 61または105 105

溶剤濃度［wt％］ 15～25 25～35 50～70 28～35 30～35 30 50～55

常温付近 常温付近 40～50 27～60 常温付近 40～50 常温付近

3.5～7.0 3.5～7.0 10～20 10～20 3.5～7.0 10～20 10～20

5～100ppm 5～100ppm 0.1％以下 200ppm 5～100ppm 5～1000ppm

16～22 30～40 37～52 23.5 32～40 60 53～62

方法 スチーム再生 スチーム再生 スチーム再生 スチーム再生 スチーム再生 加熱再生 加熱再生

再生熱［kcal/Nm3 2000～3000 700～1000 330～460 1000～1250 2000～2500 700～1000

H2S 100％除去 100％除去 100％除去 100％除去 100％除去 100％除去

COS,CS2 同上 70～80％除去 同上 １部除去 70～80％除去 70～80％除去

CH3SH,C2H5SH 45～55、20～25％除去 45～55、20～25％除去 １部除去 １部除去 45～55、20～25％除去 45～55、20～25％除去

CO2 １部再生不能化合物生成 なし １部再生不能化合物生成 なし １部再生不能化合物生成 なし

H2Ｓ なし なし なし なし なし なし

COS,CS2 再生不能化合物生成 微量の再生不能化合物生成 再生可能化合物生成 なし １部再生不能化合物生成 １部再生不能化合物生成

CH3SH,C2H5SH 同上 同上 同上 なし 同上 同上

リ ク ラ イ マ ー 必要 不要 必要 不要 必要 不要 不要

900 700 900 630 700～900 700

化学的劣
化反応

吸 収 熱 ［ kcal/Nm3 ］

プ ロ セ ス の 特 徴

CO2 精 製 度

再 生

アルカノールアミン（Ｍ
DA,DEAなど）に2種の

腐食防止剤添加

2-アルコキシエチルア
ミン腐食防止剤の混

合水溶液

CO2以外
の除去

吸 収 液

プロセス

プ ロ セ ス オ ー ナ ー

吸 収 温 度 ［ ℃ ］

吸 収 圧 力 ［ kg/cm
2

］

（モノエタノールアミン） （ジエタノールアミン） （ジグライコールアン）

1.溶剤価格がアルカ
ノールアミン中最も
安い。
2.プラントの実績が
一番多い。
3.反応性に富むが反
面腐食性が強く液濃
度に制限がある。
4.蒸気圧が高く損失
量が多いのが欠点
である。

1.溶剤価格は安価
でMEAに比してやや
反応性は劣るが劣
化しにくく腐食性も
弱い。
2.供給ガス中に感知
できる程度のCOS
が含まれている場
合に使用される。

1.反応性に富み、液
濃度も高くできる。
2.凝固点が低く寒冷
地に適する。
3.COS,CO2を含むガ

スに使用可能であ
る。

1.反応性は弱いが
CO2との反応が特に

おそいことを利用し
てH2Sの選択吸収に

使用できる。

1.腐食防止剤の添
加によりアミンのの
濃度を30％以上に
高めることができ、
溶液の循環量を従
来のアミン法の半
分にすることができ
る。
2.供給ガス中に硫
黄化合物を含む場
合使用できない。

1.燃焼ガスからの
CO2の除去に適して

いる。

1.腐食性を弱めるな
どの処理をしてDEA
の濃度を高くして溶
剤循環を下げること
ができる。

溶液のCO2吸収量

［Nm
3
/m

3
］

（ジエタノールアミン）

表7-7．アルカノールアミン系プロセスの一覧 
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単位 min max min max min max min max min max
濃度 ％ 25 35 15 25 30 30

吸収温度 ℃ RT 90 RT 90 40 50 300 800 300 800
吸収量 Nm3/m3 30 40 16 22 60 60 311.4 105.9
吸収熱 kcal／Nm3

離脱温度 ℃ 100 110 100 110 100 110
離脱熱量 kcal／Nm3 700 1000 2000 3000 2000 2500
吸収液量 m3/h 0.82 1.09 1.49 2.05 0.55 0.55 0.11 0.31

容器大きさ m3 0.050 0.067 0.091 0.125 0.033 0.033 0.006 0.019

吸収熱 kcal/h
ｋW

離脱熱量 kcal/h 22962 32802 65605 98407 65605 82006
ｋW 26.7 38.1 76.3 114.4 76.3 95.4

昇温熱量 kcal/h
ｋW

合計熱量 ｋW 27.8 39.2 77.4 115.5 77.4 96.5

基
本
物
性

700
120.8

850

0.27
0.017

850

－ －

1.1
943.3

30.5 －
2624222962

26.7
－
－

ジエタノールアミン
(DEA)

DＥＡ

800

－
計
算
結
果

7861
9.1

7861
9.1

Amine　Gnard法 Gas/SpecFT-1法 リチウムジルコネート リチウムジルコネート
MEA or DEA＋防触

剤
2ーアルコキシエチ

ルアミン
ペレット充填タイプ
かさ比重より計算

多孔質体にコーティ
ングした場合

943.3
1.1

943.3
1.1

－
－

－
－

表7-8．各種吸着脱離剤を改質装置に適用した場合の比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

計算条件   
排気ガス：燃料流量408kW、熱効率38％、過給圧200kPa、ＥＧＲ率55％のときの排出流量   703.4kg/h、562.1m3/h 
CO2ガス濃度：ＥＧＲ率55％のとき、N2：72.4％、O2：5.0％、CO2：7.2%、Ｈ2Ｏ：14.4%     CO2ガス流量：40.6m3/h 
改質反応時の反応CO2量：14.1m3/h、  必要CO2流量：32.8m3/h（7-7．改質反応計算参照）  反応サイクル：加熱40sec、反応３min、合計3.7min 
昇温熱量：アミン系→入口50℃、出口110℃で、必要CO2流量のみの加熱として算出 
    ：リチウムジルコネート系→入口350℃、出口850℃で、必要CO2流量のみの加熱として算出 
出典：化学技術誌 ＭＯＬ   1990年5月号 P76～84 
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   上記により算出した結果、容器の大きさはリチウムジルコネートで多孔質体を使用した場合、

CO2を１kg/ｈ回収するため0.019ｍ3に対し、アルカノールアミン系プロセスでは0.033～0.125

ｍ3と、1.8～6.6倍大きくなる。その中で一番小さい容器を作製するための物質は、GAS/Spec
ＦＴ-1法であるが、使用する溶液は入手性が悪く、さらに腐食防止剤との調合が必要になるの

で、CO2の吸着脱離剤として用いるためには、プロセス研究が必要になる。 
 アルカノールアミン系プロセスの場合には、脱離温度が低いことから、蒸気生成熱交換器の

下流の熱を利用する方法がある。しかし、脱離反応の維持に昇温より大きな熱量が必要なので、

配置場所は初期の計画通り、排気タービンの下流が良いと考える。リチウムジルコネート系の

場合には、反応の維持に必要な熱量は不明であるが、エンジン直後の排気温度と同等な850℃
までの加熱が必要であり、初期の計画の排気タービンの下流に設置した場合には、排ガス熱利

用以外の加熱が必要になり、出力からのロスが生じる。配置場所をエンジン直後にした場合、

排気タービンでの仕事量が20kW程度減少し、加熱(９kW)するよりも損失が大きくなる。したが

って、リチウムジルコネートを使用する場合も排気タービンの下流に設置するのが良い。 
  

 CO2吸着脱離剤として、高温での吸着脱離が可能なリチウムジルコネートを代表とする固体

物質、アルカノールアミン系プロセスを代表する液体、膜分離プロセスについて、調査検討を

進めてきたが、この分野は地球温暖化対策として着目されているが、研究過程にあるものが多

い。実用化されているアルカノールアミン系プロセスでも、各社独自の方法を生み出しており、

本プジェクトにて使用する場合には、プロセス研究が必要不可欠である。特に燃焼ガスからCO2

を取り出す例は極めて少なく、研究の過程では被毒性や触媒再生方法など、時間を要する研究

課題が多く存在する。 
 本プロジェクトでは、ＣＮＧ燃料を改質反応により、よりエネルギーの高い燃料にすること

が目的のひとつであり、改質率を高めるためにCO2改質法を選択しているが、もうひとつの改

質方法であるH2O改質でも十分に目標の改質率に達する可能性があることから、開発に困難が

予想されるCO2の吸着脱離とCO2改質法を無くし、H2O改質法だけで目標を達成する可能性に

ついて検証する必要があると考える。 
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7-7．H2O 改質での性能検討 

 
  改質装置に天然ガス燃料を導入した場合、総燃料の 10％の燃料が副室での着火燃料として使用

し、主燃焼室に入る残りの 90％の燃料が、改質装置に送る計画である。改質装置中では改質反応

割合によって、残存する元の天然ガス濃度が変化する。したがって、燃料改質による発熱量の増

加は、改質割合によって左右されるので、改質割合を変えた場合を計算した。また、改質装置は、

天然ガス中のメタン(CH4)のみ反応すると仮定して計算を行った。 
  計算は、初期の計画の CO2 改質と H2O 改質による連続改質と、改質割合を 65～90％まで変

化させたH2O 改質について行った。 
 
 投入天然ガス燃料 ：408.0 kW （35.3 Nm3/h） 
 副室投入分  ： 40.8 kW （ 3.5 Nm3/h）  
 改質装置(主室投入分) ：367.2 kW （31.8 Nm3/h） 
 改質装置(メタンのみ) ：310.0 kW （28.1 Nm3/h） 1225.2 mol/h(含有割合88.5％） 
 
 改質反応は、以下の化学反応式を用い、反応計算を行った。 
 

ＣＯ2改質： ＣＨ4 ＋ ＣＯ2 → ２ＣＯ ＋ ２Ｈ2 －59190kcal/kmol 
H2O 改質： ＣＨ4 ＋ Ｈ2Ｏ → ＣＯ ＋ ３Ｈ2 －49540kcal/kmol 

 
  CO2改質反応ではメタンと同モルのCO2が必要であるが、2.3 倍に増やすと反応が促進される

との報告に基づき、CO2の量を増加させる必要がある。H2O 改質でも同様に 5.7 倍流量を増加さ

せる必要がある。連続改質での目標の改質率は、CO2改質で 50％、H2O 改質で 65％、合計 83％
を目標にした。CO2改質でのCH4使用量は、投入の半分の 627.6mol/h となるので、必要なCO2

量を算出すると、1464.4mol/h、32.8m3/h 必要となる。表 7-8 の脚注に示すように、排出ガス

(703.4kg/h、562.1m3/h)中のCO2ガス濃度は 7.2％で、40.8m3/h あるので、改質反応での使用量

を賄うことができる。しかし、必要量の 1.24 倍しか無いので、未燃の燃料やＥＧＲ率が高くなる

と、CO2 は不足する可能性もある。すなわち、エンジンの燃焼状態により、改質装置への CO2

供給が変化するので、CO2改質は必要量を作成できるH2O 改質よりもリスクが高い。 
  改質装置へ流れる前記CH4が、上記反応式で反応した場合の生成ガスの割合を表 7-9～7-10 に

示す。表中には、残存する CH4と改質反応で使用した CH4の合計も記入した。改質装置には、

CH4以外の燃料成分も導入される。改質装置の中で反応せずに排出されたと仮定した場合の熱量

を表7-11に示す。エンジンに投入される燃料は、副燃焼室分の40.8kWと改質されたH2とCO2、

そして未反応のCH4とその他の成分となる。これらを合計した結果を表 7-12 と図 7-4 に示す。 
 表中の倍率は、生成したH2と CO 燃料の合計熱量を、改質反応したCH4燃料の熱量の比で除し

た値である。CH4を燃焼させた場合の発熱量は 212,400kcal/kmol で、燃料をH2O 改質してCO
１モルとH2を３モル燃焼させた場合の発熱量は273,080kcal/kmolで元のCH4の1.29倍になる。

CO2改質の場合には、この比は 1.28 倍となる。 
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CO H2 CH4残 CO２ H2O 使用CH4 CH4合計
mol/h mol/h mol/h mol/h mol/h mol/h mol/h

CO2、H2O連続 83% 1663.1 2479.0 219.7 836.8 1903.7 1035.5 1255.2
65% 815.9 2447.6 439.3 0.0 3807.4 815.9 1255.2
70% 878.6 2635.9 376.6 0.0 4100.3 878.6 1255.2
80% 1004.2 3012.5 251.0 0.0 4686.0 1004.2 1255.2
90% 1129.7 3389.0 125.5 0.0 5271.8 1129.7 1255.2

改質率

H2O改質

CO H2 CH4残 CO２ H2O 使用CH4 CH4合計
m3/h m3/h m3/h m3/h m3/h m3/h m3/h

CO2、H2O連続 83% 37.3 55.5 4.9 18.7 42.6 23.2 28.1
65% 18.3 54.8 9.8 0.0 85.3 18.3 28.1
70% 19.7 59.0 8.4 0.0 91.8 19.7 28.1
80% 22.5 67.5 5.6 0.0 105.0 22.5 28.1
90% 25.3 75.9 2.8 0.0 118.1 25.3 28.1

改質率

H2O改質

含有量 流量 素材発熱量
％ m3/h kcal/Nm3 kcal/h ｋW

C2H6 4.6% 1.46 16600 24259 28.2
C3H８ 5.4% 1.72 22500 38600 44.9
C4H10 1.5% 0.48 30600 14582 17.0
合計 3.65 77442 90.0

発熱量

Ｈ２ ＣＯ ＣＨ４残 改質ｶﾞｽ 倍率 燃料合計
ｋＷ ｋＷ ｋＷ ｋＷ ｋＷ

CO2、H2O連続 83% 130.7 197.5 54.3 472.4 1.28 513.2
65% 64.1 195.0 108.5 457.6 1.29 498.4
70% 69.0 210.0 93.0 462.0 1.29 502.8
80% 78.9 239.9 62.0 470.9 1.29 511.7
90% 88.8 269.9 31.0 479.8 1.29 520.6

改質率

H2O改質

495
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表7-9．改質反応生成ガス(mol/h) 

 
 
 
 
 
 

表7-10．改質反応生成ガス(m3/h) 

 
 
 
 
 
 

表7-11．CH4以外の燃料発熱量 

 
 
 
 
 

表7-12．エンジンに投入される燃料の発熱量(kW) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図7-4．燃料の改質割合と発熱量 
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気体 重量 液体 気体 重量 液体
mol/h m3/h kg/h L/h mol/h m3/h kg/h L/h

CO2、H2O連続 83% 407.9 9.1 7.3 7.4 2311.6 51.8 41.6 41.7
65% 815.9 18.3 14.7 14.7 4623.3 103.6 83.2 83.4
70% 878.6 19.7 15.8 15.8 4978.9 111.5 89.6 89.8
80% 1004.2 22.5 18.1 18.1 5690.2 127.5 102.4 102.6
90% 1129.7 25.3 20.3 20.4 6401.5 143.4 115.2 115.4

H2O改質

反応量 必要流量
改質率

反応流量 反応熱量 反応流量 反応熱量
mol/h ｋW mol/h ｋW ｋW ｋW

CO2、H2O連続 83% 1255.2 86.4 815.9 47.0 133.4 36.6
65% 0.0 0.0 1631.7 94.0 94.0 76.0
70% 0.0 0.0 1757.3 101.2 101.2 68.8
80% 0.0 0.0 2008.3 115.7 115.7 54.3
90% 0.0 0.0 2259.3 130.1 130.1 39.9

改質率

H2O改質

CO２改質 H2O改質
残熱量合計

 今回計算したCO2、H2O 連続改質の燃料の総発熱量は、図 2-2 に示す目標の改質装置付き

システムの熱フロー図のエンジン投入燃料の値496kWより17kW高くなっている。これは、

燃料の残存分まで正確に計算したためである。H2O 改質には蒸気が必要であり、単独で改質

させて改質率を高めると、蒸気をより多く使用することになる。蒸気の使用量を算出した結

果を表 7-13 に示す。 
 

表7-13．改質反応での蒸気使用量 

 
 
 
 
 
 
    表中の反応量とは改質反応に使われる分で、必要流量とは反応させるために必要な量で反

応量の 5.7 倍である。今期作製した蒸気生成熱交換器の生成量は 100kg/h なので、H2O 改質

率を 80％に高めると、反応に必要な蒸気が不足することになる。また、蒸気を改質装置に送

ると、蒸気をタービンでのエネルギー回収に用いることができない。但し、CO2改質の場合

も同じであるが、5.7 倍必要なのは蒸気単独なのか、それとも混成ガスで流量だけなのか、

今後の改質反応の試験で、検証する必要がある。いずれにしろ、再循環方式を考える必要が

ある。 
    改質反応は吸熱反応であり、この熱を排気タービン下流の熱量 170kW から用いる計画で

ある。改質反応に必要な熱量を算出した結果を表 7-14 に示す。 
 

表7-14．改質反応による消費熱量 

 
 
 
 
 
 
 
    改質装置の下流には、蒸気発生熱交換器が有り、55kW 消費する計画であるので、反応で

残った熱量がそれ以上でなければならない。したがって、蒸気の消費量と同様に改質率は

70％程度が良いと考える。 
前記のように改質割合を変更すると、下流のシステム設定まで影響を及ぼすことになる。

各システムの熱量を考慮して、最終的な出力と効率を計算した結果を表 7-15 に示す。また、

改質率と効率の関係を図 7-5 に示す。計算に使用した燃料の発熱量は表 7-12 の値を使用し、

効率 38％で、エンジン出力を算出し、それに応じて、排気タービン出力､蒸気タービン出力

を簡易的に算出した。発電出力の合計から、コンプレッサー仕事分(14kW)と水ポンプ駆動分
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エンジン出力 排気T出力 蒸気T出力 合計 補機除く 総出力
ｋＷ ｋＷ ｋＷ ｋＷ ｋＷ ｋＷ

CO2、H2O連続 83% 195.0 56.7 12.5 69.2 50.2 245.2 60.1%
65% 189.4 55.0 3.6 58.6 39.6 229.0 56.1%
70% 191.1 55.5 2.2 57.7 38.7 229.8 56.3%
80% 194.4 56.5 0.0 56.5 37.5 231.9 56.8%
90% 197.8 57.5 0.0 57.5 38.5 236.3 57.9%

H2O改質

効率改質率

(5kW)を差し引いた。 
 

表7-15．燃料改質率と出力、効率 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    CO2、H2O 連続改質の場合には､蒸気タービンから大きな出力を得られるので､効率も高く

なるが、H2O 単独改質の場合には､改質割合を高くすると､燃料の総発熱量が高くなる分、効

率は高くなるが､反面蒸気タービンからの出力が得られない分だけ､連続改質の場合よりも効

率は低下する。前記のように､蒸気生成量と改質装置後の熱量を考慮すると、H2O 改質にお

ける改質割合の目標は 70％程度が良いと考える。この場合、蒸気タービンの出力は、2.2kW
と少ないので、取り除いた場合を考慮すると、システムの総出力は 227.6kW となり、効率

は55.8%となる。改質割合70％で､蒸気タービンを除いた場合のシステムの熱フローを図7-6
に示す。 
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図7-5．燃料改質率と最終効率の関係 
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図 7-6．H2O 改質単独の場合の熱フロー 
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８．まとめ 

8-1．天然ガスを用いたＨＣＣＩ型多気筒エンジンの開発 

 
平成１６年度に開発した６気筒エンジンを用い、予混合圧縮着火（ＨＣＣＩ）燃焼の

安定燃焼範囲の拡大を図るべく、燃料流量や吸気温度等を外部から調整可能な方法で制

御し、気筒毎に異なる燃焼を均一にすべく、試験を試みて燃料負荷の増加を図った。本

システムの基本的な考え方は主室内の均一混合気は自着火させず、副室燃料の燃焼によ

る着火後、穏やかな状態で、主室の燃料を燃焼させることであった。 
着火温度が高い天然ガス燃料の始動性を改善し、副室式遮熱エンジンの特徴である着

火性の良さをさらに向上させるため、副室に導入する燃料を加熱する燃料加熱ヒーター

を設計し、試作した。その結果、着火性を大幅に改善することができた。天然ガスの一

部をヒーター加熱し、着火源とすることができたので、ＨＣＣＩエンジンの基本成立条

件を確立できた。即ち、着火用副室燃料の温度を高くし、主室へ導入する均一希薄混合

気の温度を低くできるので、主室でのノッキングを避け、副室着火→火炎伝播により、

ＮＯｘが低く熱効率の高い燃焼ができる見通しを得た。今後はＥＧＲにより、燃焼速度

を抑えた主室燃焼の領域を大きく増加させる計画である。 
 
8-2．新ターボコンパウンドエンジンの開発 

 

新ターボコンパウンドエンジンの主要部品となる排気-蒸気タービンの設計検討を行

い、回転数 60000rpm、48kW 出力の磁束制御式永久磁石発電機を設計した。当初は、

排気と蒸気を混合して両軸からエネルギーを回収できるように設計し、市販の電動高過

給コンプレッサーについて検討したところ、消費電力が高く、装置も巨大である点と、

反転型のタービンのブレード、スクロールの製作に時間と費用を要するので、コンプレ

ッサーとタービン一体型のターボチャージャージェネレーター方式へ変更した。ターボ

チャージャージェネレーターを２つ取り付けることで、排気-蒸気タービンの出力を電力

に変え、コンプレッサー機能を合わせ持つように設計を変更して製作した。また、蒸気

発生熱交換器は既存のものではなく、金属多孔質体を使用した多管式熱交換器として、

設計し製作した。 
   これらの装置を取り付け、性能を評価した。発電機のない、ターボチャージャー付き

エンジンで実現した性能は 125kW、熱効率 34％であった。次に発電機付きターボチャ

ージャーを取り付けて試験したところ、タービンのブレードとスクロール間の隙間が大

きいため性能が十分出ず、タービンの効率は 52％であり、14.9kW の発電であった。こ

のときのエンジン出力は、118.5kW で、システム全体の出力は 133.4kW で、効率は 41％
となった。 

 
   ブレードとスクロール間の隙間を修正した。この時のエンジン出力で、タービン効率

が予定通り 75％を実現した場合、熱効率は 44％になる。残念ながら目標値の 50％を実
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現できなかったが、エンジンの負荷を予定の 100％まで上昇させ、排気ガス温度と圧力

を予定の 850℃、0.35ＭＰａにすることが出来れば断熱熱落差が 2600Kcal/Kmol となり、

目標値の達成は可能と考える。但し、この場合、負荷上昇と共に壁面温度も上昇するの

で、今後の試験はエンジンを損傷しないためにも充分慎重な温度管理を進める必要があ

る。 
 
8-3．実用コンパクト熱交換器の開発 

 
 ニッケル-クローム金属多孔質体と隔壁の接合体を真空ロウ付け法により完成させた。

アルミニウムのコーティングに関しては、均一にコーティングすることが困難であった

が、フラックスの成分を変更することにより克服することができ、目標の内部構造であ

るニッケル-クローム→アルミ-ニッケル-クローム合金層→アルミニウムの層を作ること

ができた。しかし、アルミニウム層が計画よりも厚くなったため、熱交換試験において、

流量の少ない試験となり、目標の熱通過率に達しなかったが、熱交換効率は従来品の

80.5％から 92％へ高めることができた。 
 
8-4．燃料改質装置の開発 

 
 平成１４年度に選定した基本組成の触媒の性能を調べるため、実機と同じ温度勾配を

設定できる小型のガス改質評価装置の設計を行い、試作反応器を完成させた。評価装置

のベースになる熱交換試験装置の仕様決定と製作が長引いたため、改質反応について十

分な試験が実施出来なかったが、初期試験では従来の活性が得られた。 
 

8-5．ＣＯ2 吸着、脱離装置の開発 

 
 ＣＯ２吸着脱離物質の再調査を実施した。当初使用予定であったリチウムジルコネー

トの脱離温度が高く、当初計画のＣＯ２吸着脱離装置配置では使用困難であることが判

った。他の吸着脱離物質のＣＯ２吸収量に関しても吸収量の調査を実施した。膜分離法

の調査を実施したが、開発過程のものばかりで、使用するには時期尚早であった。また、

実際に使用されているアミン系の液体吸収剤に関しても、本エンジンシステムに採用す

るには更なる開発の時間を要することが解かった。 
アミン系の液体吸収剤は、リチウムジルコネートで製作する吸着、脱離装置よりも装

置の大きさが 1.8～6.6 倍大きくなることと、開発に時間を要することから、ＣＯ２改質

無でＨ2Ｏ改質だけとした場合を想定し、その性能予測を行った。 
Ｈ2Ｏ改質だけにすると、反応温度を 700℃、滞留時間 4～6 秒として、改質率 80％を

達成する時に、水蒸気流が 100kg/hr に達し、生成する蒸気を改質反応に使用してしま

うので、蒸気による発電分が少なくなり、効率が低下する。それでも、改質率 70％で、

総合効率 56％に達することが予測できた。しかし、Ｈ2Ｏ改質のみの条件では反応温度

等の条件を最適化できるので、さらに総合効果は向上できるものと考える。 
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９．目標値との比較と今後の見通し 

9-1．エンジン本体の出力性能 
 

 エンジン本体だけでの出力の目標値は以下の通りである。 
  出力………目標値：155kW（1500rpm） 
  発電効率…目標値：38％（熱効率 40％） 
 
 ６気筒エンジンでは、燃料流量、圧縮比等を均一化させ、６気筒全ての燃焼を揃える

ことを目指し、気筒間の差を燃料流量に関しては 0.005L/sec 以下、吸気温度は 3℃以内、

圧縮比は±0.2 以下に調整し、燃焼の均一化を実現できたので燃料流量を除々に増加し

た。昨年度の結果と本年度の結果と目標値の比較を表 9-1 に示す。また、出力と目標値

を比較した結果を図 9-1 に示す。 
  出力………現状値：125.2kW（1500rpm） 
  発電効率…現状値：33.4％（熱効率 35.4％） 

 
表 9-1．エンジン性能試験結果比較 

 単位 目標値 昨年度 現状値 
出力 kW 155 89.8 125.2 

熱効率 ％ 40 37.7 35.4 
燃料流量(1 気筒) L/sec 1.63 1.0 1.4 

過給圧 kPa 160 58 102 
ＥＧＲ率 ％ 60 57 50 

NOｘ g/kW/h 0.10 0.45 0.27 
THC g/kW/h 0.17 2.79 3.48 

 
 目標の出力に対して 80％の出力が得られるまでに、負荷を向上させることができたが、

この場合、熱効率は低下した。熱効率が低くなった原因としては、過給圧が低くＥＧＲ

率が高いので、空気不足により燃焼が不完全になるものと考えられる。気筒毎の熱発生

率を極力揃えているが、主室での均一混合気量、ＥＧＲ量が気筒毎で異なり、拡散燃焼

部分に差が生じていた。吸入空気圧力は単気筒の方が高いが、ＥＧＲ率は同等である。

６気筒の場合には、ターボチャージャーを用いているので、単気筒に比べて吸気圧の選

択の自由度が無いため、吸気圧は低下した。本エンジンでの燃焼は、副室燃料で着火し、

吸気温度の低い主燃焼室で火炎伝播させ、ＥＧＲと水噴射で燃焼を抑制させるのが目標

である。単気筒の燃焼波形で観察された、副室着火燃焼のピークに続く拡散燃焼のピー

クが高くなっている。これは、副室で燃焼した火炎が主燃焼室の希薄混合気に伝播し、

一気に燃焼しているためで、現状の主室温度を低くして、この拡散燃焼のピークを下げ

ることが必要である。これによって、燃焼を熱発生率 300～400Ｊ/°をクランク角 35～
40 度の目標に近づけ、排気圧力を高くすると吸気圧も上昇するので、燃焼を安定化させ

ることができると考える。 
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9-2．排ガス性能 

 
  当開発に先立って決めた目標値を以下に示す。 
   ＮＯx 排出量………目標値：0.10g/kWh 
   ＨＣ排出量  ………目標値：0.17g/kWh 
 
  今期中に実施した排気ガス試験の現状値を以下に示す。 
   ＮＯx 排出量………現状値：0.27g/kWh 
   ＨＣ排出量 ………現状値：3.48g/kWh 
 

ＮＯx は目標値に対して高いが、昨年度より低下させることができた。ＴＨＣは昨年

度より増加し、目標値よりさらに高くなった。 
ＮＯx に関しては、平成１７年１０月施行の国が定めた技術指針による 1.0 g/kWh の

1/3 以下であった。他の天然ガスエンジンと比較しても、良いレベルに到達しており、

均一混合気（ＨＣＣＩ燃焼）の効果が現れていると考える。ＮＯx は主燃焼室での拡散

燃焼の安定化により、さらに減少させることができると思われるので、副室制御弁の開

弁タイミングを上死点後にし、燃焼開始時期をリタードさせ、燃焼温度を下げることと、

ＥＧＲの最適化と低吸気温度の低下を進めることによっても、目標に達せるものと考え

る。 
ＨＣの目標値は、平成１７年１０月施行の国の技術指針と同じ値であるが、現状値は、

目標値よりかなり高いレベルであった。目標値を達成させるためには、混合気の完全燃

焼が困難なピストンとシリンダー間の隙間に侵入し、そのまま完全燃焼せずに排出する

未燃焼分を低減させることが有効と思われるので、このデッドスペースに燃料混合気が

入らないように、先ず空気だけを吸入し、次いで燃料を導入する方式を検討し、解決を

図る。一方、本システムは熱エネルギー利用のため、排気後方に、触媒を付けて酸化さ

せる等の方策も可能であり、これらの対策で対応できるものと考えている。 

図 9-1．出力の実測値と予測値
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9-3. システム性能 

 
本年度製作したターボチャージャージェネレーターをエンジンに付加した全体システ

ムの目標値は下記のとおりである。 
  総合出力………………………206 kW 

システムの発電効率………… 50 ％ 
タービン発電機出力………… 51 kW 

   
ターボチャージャー付きエンジンで実現した性能は 125kW、熱効率 34％であった。

そして、発電機つきターボチャージャーを取り付けた、システム全体の効率は 41％であ

った。目標に達しなかった原因は、前述したようにターボチャージャーのタービンのブ

レードとスクロール間の隙間が大きいため性能が十分出なかったためである。その結果、

エネルギー回収効果が十分に発揮できず、本年度のターボチャージャジェネレータの性

能は 52％で終了した。この試験の条件と結果を下記に示す。 
 

・ 燃料流量      1.32 Ｌ／ｓ（３２６kW） 
・ 排気ガス温度    680  ℃ 
・ タービン入り口圧力 0.165 ＭＰａ 
・ 断熱熱落差     1143 kcal/kmol 
・ 発電機出力     14.9 kW 
・ エンジン出力    118.5 kW（排気仕事 7.2kW） 
・ システム出力    133.4 kW 
・ システム熱効率   41 ％  

 
タービン効率が予定通り75％を実現した場合の全体システムの熱効率は44％になる。

残念ながら目標値 50％を実現できていないが、エンジンの負荷を予定の 100％まで上昇

させ、排気ガス温度と圧力を予定の 850℃、0.35ＭＰａにすることが出来れば、断熱熱

落差が 2600kcal/kmol となり、目標値の達成は可能と考える。この場合、負荷上昇と共

に壁面温度も上昇するので、今後の試験は発電室等の温度管理に注意し、充分慎重に進

める必要がある。 
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9-4．熱交換器の性能 

 
  当開発に先立って定めた目標値を以下に示す。 
   熱交換器交換効率………目標値：80％以上 
   熱交換器熱通過率………目標値：280Ｗ/m2・K 
 
  本年度は、熱伝導性の高い材質を金属多孔質体にコーティングした接合体での評価を実

施した。現状値はその試験結果で、（ ）内は材質を変更する前の接合体での性能である。 
   熱交換器交換効率………現状値：91.7％（80.5％） 
   熱交換器熱通過率………現状値：144.6Ｗ/m2・K（211Ｗ/m2・K） 
 
  熱交換器交換効率は目標値を達成し、それをさらに 10％も上回っているが、熱通過率は

目標値に達していない。アルミニウム層が計画よりも厚くなり、流量測定装置の能力以上

に圧力損失が高く、流量を下げざるを得なかったため透過率を大きくできなかった。流量

を増加させた試験を実施すれば、熱通過率の目標値は達成可能である。圧力損失を低下さ

せるためには、アルミニウムコーティング層を薄くしたものを製作する必要がある。 
 
9-5．改質装置の性能 

 
  目標の改質率を以下に示す。 
   メタン改質率……………目標値： 80 ％以上（ＣＯ２改質:55％、Ｈ２Ｏ改質:35％） 

 
本年度は、試験装置の改造元となる熱交換試験に手間取ったため、十分な試験が出来な

かったが初期試験では従来と同じレベルの活性が得られた。現状の結果は、以前に実施し

た結果である。 
 メタン改質率……………現状値： 80 ％（ＣＯ２改質:55％、Ｈ２Ｏ改質:35％） 
                （SV 値＝3200h-1 以下） 
 
現状では目標を達成しているが、試験条件が一定温度に触媒を保った状態での試験であ

る。実際の改質装置では、反応器内に温度勾配が有る条件下になるため、本年度に作製し

た試験装置にて十分な改質反応試験を実施し、同時にＨ２Ｏのみによる改質についても、

目標の達成を目指す予定である。 
 

 


