
 

 

既存の内燃機関を用いた 
ピストン圧縮による CO₂分解技術の開発 
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1. まえがき 

 

 2050 年カーボンニュートラルの実現には、CO₂を資源として燃料等を製造するカーボンリサ

イクル技術が不可欠である。しかし、CO₂を分解して CO や有機物へ転換するには、高温高圧

の反応場が必要であるため、設備および所要エネルギーが大きくなり、コストも増大する問題

がある。更に、触媒を用いるため、その劣化等も問題となっている 1)。そのため、高温高圧場

を容易に形成できる、コンパクトで無触媒の燃料合成反応設備を構築することが課題となって

いる。そこで、内燃機関（エンジン）がシリンダ内で容易に高温高圧場を形成できる特徴を生

かして、再生可能エネルギー由来の水素で駆動するエンジンを、CO₂分解のための無触媒の反

応器として利用することに着目した。具体的には、エンジンの吸気管に水素、空気および CO₂

の混合気を供給し、エンジンのピストンでそれらの混合気を圧縮し、更に水素を燃焼させるこ

とで高温高圧状態にして、CO₂を CO へ転化させることを狙っている。なお，類似の研究とし

て，松浦ら 2)の研究があるが、燃焼の条件を含んでいないことや目的生成物質等が異なる． 

本研究では、CO 収率向上のための最適条件に関する知見を得ることを目的として、CO₂の

CO 転化に及ぼす CO₂混合割合、水素-空気当量比および混合気初期温度の影響を検討した。 

 

2. 検討方法   

 

検討は数値計算により行った．エンジン内化学反応のシミュレーションが可能な CHEMKI

N-Pro を用いた。計算では、予混合圧縮自己着火燃焼（Homogeneous Charge Compression Ign

ition: HCCI）エンジンを想定した。反応機構は、水素の燃焼反応が含まれる、GRI-Mech3.03)

を用いた。エンジンの仕様は、水素の自己着火温度が炭化水素燃料に比べて高いことから、

圧縮端温度の高い、ディーゼルエンジンとした。エンジン諸元および計算条件を表 1 に示

す。計算期間は、吸気弁閉時期から排気弁開時期までの期間とした．供給ガス成分は，H₂、

O₂、N₂および CO₂である。吸気圧力 100 kPa (abs)と機械損失が少ない低回転域であるエンジ

ン回転速度 1500 rpm 一定で、CO₂混合割合、吸気温度（混合気初期温度）および水素-空気

当量比を種々変更して、シリンダ内圧力および温度、および化学種濃度の履歴を調査した． 

 

表１ エンジン諸元および計算条件 

（a）エンジン諸元    （b）計算条件 

 

 

 

 

 

Displacement cm³ 230
Bore × stroke mm 70 × 60

Compression ratio - 21
Connecting rod length mm 96.95
Intake valve opening 

timing
deg. ATDC -126

Exhaust valve closing 
timing

deg. ATDC 124

Simulation model HCCI engine
Reaction mechanism - GRI-Mech 3.0
Intake temperature K 350, 400, 450, 500

Intake pressure kPa (abs) 100
CO₂ vol. % 5, 25, 50

H₂-Air equivalence ratio, φ - 0.5, 1.0, 2.0
Engine speed rpm 1500



 

 

供給ガス成分のモル分率を表 2 に示す。なお、本報告で報告する条件のみを示している． 

 

表 2 供給ガス成分のモル分率 

  Mole fraction [ - ] 

CO₂ [%] 
H₂-air equivalence 

ratio: φ [ - ] 
H₂ O₂ N₂ CO₂ 

50 2.0 0.228 0.057 0.215 0.50 

25 2.0 0.342 0.086 0.322 0.25 

5 
2.0 0.434 0.108 0.408 0.05 

0.5 0.165 0.165 0.620 0.05 

 

 

3. 検討結果および考察 

 

3.1 シリンダ内での CO₂分解条件の検討 

 

(1) 当量比および吸気温度の条件 

図 1 に、CO₂混合割合 5%の水素-空気当量比 0.5 における吸気温度（Tint）350K と 400K のシ

リンダ内圧力、温度および化学種濃度履歴を示す。吸気温度 350K（左図）では、燃焼が生じ

ず、供給された化学種は殆ど反応しなかった。吸気温度 400K（右図）の結果を見ると、圧縮

上死点付近で燃焼が生じており、シリンダ内圧力は最大で約 10MPa に達し、シリンダ内温度

は最大で約 2500K に達した。化学種の濃度履歴を見ると、H₂と O₂が消費されて H₂O が生成さ

れている。しかしながら、CO₂は殆ど分解されず、CO は生成されないことが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 シリンダ内圧力、温度および化学種濃度履歴（CO₂=5%、当量比=0.5） 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

-60 -30 0 30 60 90 120

M
o

le
 f

ra
ct

io
n

 [
 -

]

Crank angle [°CA]

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0

2

4

6

8

10

12

In
-c

yl
in

d
er

 g
as

 t
em

p
er

at
u

re
 [

K
]

C
yl

in
d

er
 p

re
ss

u
re

 [
M

P
a]

H₂

CO₂
O₂

H₂O

CO

CO₂ = 5% 
Φ = 0.5 
Tint = 400 K 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

-60 -30 0 30 60 90 120

M
o

le
 f

ra
ct

io
n

 [
 -

]

Crank angle [°CA]

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

0

2

4

6

8

10

12

In
-c

yl
in

d
er

 g
as

 t
e

m
p

er
at

u
re

 [
K

]

C
yl

in
d

er
 p

re
ss

u
re

 [
M

P
a]

H₂ O₂

CO₂

CO₂ = 5% 
Φ = 0.5 
Tint = 350 K 



 

 

次に、CO₂混合割合を 5%のまま、当量比を 2.0 に増加させた。図 2 に、その条件における吸

気温度 350K と 400K のシリンダ内圧力、温度および化学種濃度履歴を示す。吸気温度 350K

（左図）では、当量比 0.5 の結果と同じく，燃焼が生じず、供給された化学種は殆ど反応しな

かった。一方、吸気温度 400K（右図）の結果を見ると、上死点付近での着火開始と共に CO₂

が減少して、CO が生成されることが確認された。その後、膨張行程中では、CO は僅かに減少

すると共に、CO₂が僅かに増加する傾向となった。最終的に、排気弁開時期（124 ˚CA）付近で

は、CO 濃度は 4.05%になった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 シリンダ内圧力、温度および化学種濃度履歴（CO₂=5%、当量比=2.0） 

 

 

以上のことから、CO₂を水素-空気予混合エンジンに吸入させてシリンダ内で分解させるた

めには、本研究の範囲では、水素を（自己着火）燃焼させる必要があった。また、シリンダ内

の水素と空気の当量比が 1 を超える必要があった。 

 

 

(2) CO₂分解に寄与する反応 

次に、CO₂が CO に還元された理由を検討するために、CHEMKIN-Pro の Reaction Path Analyzer

を用いて CO 生成反応経路を調査した。その結果、CO の酸化反応である OH + CO = H + CO₂

の逆反応が、主要な反応と分かった。そこで、この反応の反応速度係数を調査した。図 3 に、

OH + CO = H + CO₂の正反応と逆反応の反応速度定数を温度に対して示す。低い温度域では、

正反応の反応速度定数の方が逆反応に比べて大きい。温度が上昇するに従って両反応の反応速

度定数は増加していくが、正反応よりも逆反応の増加傾向の方が強い。そのため、温度が 2000 

K 以上（1/T = 0.0005 以下）になると、逆反応の反応速度定数の方が正反応よりも大きくなる

と分かった。 
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図 3  OH + CO = H + CO₂の反応速度係数 

 

 

次に、OH + CO = H + CO₂の反応には、H ラジカルと OH ラジカルが関係していることから、

CO₂混合割合 5%、当量比 2.0 および吸気温度 400K の条件における着火時期付近の両ラジカル

の濃度履歴を調査した。その結果を図 4 に示す。着火と同時に H ラジカルおよび OH ラジカ

ルが生成されているが、H ラジカルの方が多いことが分かる。また、両ラジカル共に、膨張行

程中の 30 ～  50 ˚CA 付近で殆ど消費されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4  H および OH ラジカルの濃度履歴（CO₂=5%、当量比=2.0、吸気温度=400K） 

 

 

以上の検討から、水素の燃焼によって CO が生成した理由は、OH + CO = H + CO₂の逆反応

が優勢となる、シリンダ内温度が 2000K を大きく超えたことと、水素の燃焼に起因した H ラ

ジカルが OH ラジカルを上回る量で生成されたためと考えられる。 

また、膨張行程期間中に CO が緩やかに減少して CO₂が増加してしまう理由は、シリンダ内

温度の低下で OH + CO = H + CO₂の正反応が優勢になることや、CO を酸化させる他の素反応

に因るものと考えられる。なお、膨張行程に入ると OH ラジカルの生成量が低下していくため、

シリンダ内温度の低下と相まって，膨張行程の中盤以降は CO および CO₂濃度の変化が小さく

なると考えられる。 
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3.2 CO 収率向上の検討 

 

(1) 温度上昇の影響 

次に、OH + CO = H + CO₂の逆反応を促進させて CO 生成量を増加させるために、吸気温度

を 500K に上昇させた条件を検討した。その時のシリンダ内圧力、温度および化学種濃度履歴

を図 5 に示す。圧縮上死点付近における H ラジカルおよび OH ラジカルの濃度（右下図）が、

吸気温度 400K の結果と比べて増加した。これにより、圧縮上死点付近での CO 生成量は増加

した。しかしながら、その後、CO 濃度は低下し、排気バルブ開時期（124 ˚CA）付近では、4.1%

程度になった．即ち，吸気温度 400K の結果（4.05%）との大きな差は見られず，本研究の範囲

では，吸気温度上昇の効果は小さいことが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 シリンダ内圧力、温度および化学種濃度履歴 

（CO₂=5%、当量比=2.0、吸気温度=500K） 

 

 

(2) CO₂混合割合増加の影響 

次に、OH + CO = H + CO₂の逆反応を促進するには高い CO₂濃度が必要になることから，吸

気温度 500K および当量比 2.0 のまま CO₂混合割合を 25%に増加させて、CO 生成量の増加を

試みた。図 6 に，その条件でのシリンダ内圧力、温度および化学種濃度履歴を示す。CO₂ 5%

混合時に比べて、着火時期が遅角すると共に、シリンダ内最高温度は 2400K 程度まで低下し

た。これは、CO₂混合割合が増加したことで、作動ガスの比熱が増加したことと、水素と空気

の混合気量が減少したことが原因と考えられる。燃焼開始と同時に CO が生成された。CO₂混

合割合 5%時に比べると分解されない CO₂の割合が増加したが、CO の生成濃度も増加するこ

とが分かった。排気弁開時期付近では、CO 濃度は 11.8%になり、CO₂混合割合 5%時の濃度の

2.9 倍に増加した。 
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図 6 シリンダ内圧力、温度及び化学種濃度履歴（CO₂=25%、当量比=2.0、吸気温度=500K） 

 

次に、更なる CO 生成量の増加を狙って、吸気温度 500K および当量比 2.0 の条件のまま、

CO₂混合割合を 50%に増加させた。その条件におけるシリンダ内圧力、温度および化学種濃度

履歴を、図 7 に示す。着火時期が膨張行程まで遅角し、最大シリンダ内温度が約 1700K とな

り、CO₂混合割合 25%に比べて大幅に低下した。これは、CO₂混合割合 25%に比べて、更に、

作動ガスの比熱が増加したことと、水素-空気の混合気量が低下したためである。CO は生成さ

れたが、排気弁開時期付近で 9.86%となり，CO₂混合割合 25%に比べて 1.9 ポイント減少した。

これは、最大シリンダ内温度が低下したことが主因として挙げられる。 

この事から、高過ぎる CO₂の混合割合は、CO 生成量を低下させると言える。即ち、高い CO

収率を得るための最適な CO₂混合割合が存在すると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7 シリンダ内圧力、温度及び化学種濃度履歴（CO₂=50%、当量比=2.0、吸気温度=500K） 
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4. まとめ 

  

本研究では、水素-空気予混合気に CO₂を混合させてエンジンのシリンダ内で CO₂を分解さ

せる手法について、HCCI エンジンの化学反応シミュレーションを用いて検討した。その結

果、以下のことが分かった。 

 

1) CO₂を水素-空気予混合気に共存させてエンジンのシリンダ内で分解させるためには、

本研究の範囲では、水素を（自己着火）燃焼させる必要があった。また、シリンダ内

の水素と空気の当量比が 1 を超える必要があった。 

2) 水素エンジン内で CO₂が CO へ還元されたのは、主に、OH + CO = H + CO₂の逆反応に

因るものであった。また、この逆反応の反応速度定数は、2000K 付近以上で正反応の

反応速度定数を上回った。従って、水素燃焼により生じた H ラジカルとシリンダ内に

予混合された CO₂が、燃焼熱で 2000 K を超える雰囲気で共存する時に、CO の生成が

促進されると考えられる。 

3) CO₂の混合割合を増加し過ぎると、作動ガスの比熱増加と水素-空気混合気量の減少に

より、着火時期の遅角と共に最高燃焼温度の低下を招くため、CO 生成量が低下する。

従って、高い CO 収率を得るための最適な CO₂混合割合が存在すると考えられる。 
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