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機関を反応器とした合成ガスの製造
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内燃機王

内 容

を反応器として天然ガスを部分酸化させ,水

を製造することができるr｣

理論計算の結果,内燃機関を用いて,ガス化効

り1.4PSh 度の動力が得られることがわかった｡

梗 概

と一酸化炭

80%前後で合成 カスガ

むガス,いわゆる合成ガス

きで造 この際メタン1Nm3当

回収仕事量は反応を行なわせるに必要な酸素を空気から分

離するのに十分である｡

この方法を~L業化した際の資料をうるために,8気筒,

装置による合成ガスの った｡

42Jのガス機関を試作し,中間規模の実験

排気ガスの組成,発生動力とも理論値とほぼ一致し,この中間試験でガス化効 78%で水素,一酸化炭素を

95%含む合成ガスと,メタン1Nm3当～)約1PShの正味仕事量が得られることが確かめられた｡

るとカーボンの遊離,メタンの残留が多くなって,1モルのメタン

1.緒

内燃機関の気筒内で炭化水素と酸

一酸化炭素を多量に含む泥合ガスいわゆる合成ガスと動力とを発生

させようとする古い 想が,近年子1三日を集めてきている｡

Eastrnan(1)が圧縮比7のC.F.R.機関を回転数100rp:nで運転し

圧力3.4kg/cm2,温度250DCの天燃ガス,酸

旺3.4kg/cm2で水

気を吸入し,
lし二

目

53%,-▲酸化炭素32%を含む排気ガスを発生

させたのが,おそらくこの方面の最初の実験であろう､)

次いでSzeszich(2〉が行程容積16.2lo)Fii気箇機僕憧500rpmで

転し,天然ガス11113,ピ竣素0.72m3から水素59%,一酸化炭

35%を含む合成ガス2.54m3と 0.63l(Whの動力とを得ている｡

かれはこの結果から,この方法をメタノール,アンモニヤ合成に

適用した場合の検討を行なっている(3)｡

理論的研究としては,山崎氏(4)が燃焼ガスの組成が常に化学平衛

状態にあると仮定して,排気ガス組成,発生動力などの計算を行な

い,C.F.R.機関による実験値とよく一致することを確かめている｡

機関を反応器とLて合成ガスの 造を行なうと,動力の回収

ができるのみならず,析動,制御が容易で,保守も簡単であるなど

の多くの利点があるが,これらの研究で,この方法が合成ガス製造

に利用できる可能性のあることが示された｡

老らはこのプロセスを工業化することを目的とした研究に

し,計算あるいはC.F.R.機関による種々の実験を重ねたのち,8

気筒,行程容積42.4Jのガス枚閑を試作し,中間規模の装置につい

て種々の実験を行なった結果,内燃機関は合成ガス製造のための効

率良い反応器であり,十分な実用性のあることが確かめられた｡

以~Fこれらの結果について報告する｡､

2.]塑 論 計 算

2.1メタンの部分酸化反応

メタン,酸素の部分酸化により合成ガスを 造する際の理想的な

CH4+÷02=CO+2H2･8･26kcal"････(1)

しかし実際に(1)式のメタン,酸素比で反応を行なわせようとす
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から得られる水
,一酸化炭素の量は(1)式から期待されるモルよ

りほるかに小さくなる｡ガス分解炉による部分酸化の場合には20～

50%の過剰の酸素を加えて反応を行なわせている｡

内燃機関を反応器とするときには,混合比が小さくなると点火栓

がカーボンで汚損され,失火して運転が不能になるという難点が加

わる｡ガソリンのオクタン価の測定iこ使用されるC.F.R.機関を用

いて予備 てみると,酸 メタン比が0.7以下では短

時間は運転できても,Lだいに点火栓が汚損され,失火がふえて運

転できなくなることがわかった｡〕

したがって実際の部分酸化反応は

CH4+nO2=αH2+βCO+TCO2+∂H20十ECH.+Eo2

…(2)
と書くことができる｡酸素,メタンのモル比布は混合比と呼ぶこと

にする｡循≧0･7のときにはカーボンは平衡計算のうえからは存在

できず`5),またメタン以外の炭化水素は存在しても微少量なので無

視した｡

1モルのメタンから得られる水素などのモル数α,β,r,……は

温度,圧力が与えられれは 化学平衡状態にあるとの仮定のもとに

計算することができる｡すなわち炭素,水素,酸

1=一･ヨ+∂+∈

4=2α+2∂+4∈

2循=β+2r+∂+2∈

収支から

の三つの関係が得られる｡残りの関係は次の反応が平衡にあるとい

う仮定から与えられる｡

H2+CO2こCO十H20

CH4+CO2ご2CO+2H2

2CO2ご2CO+02

(平衡定数∬1)

(平衡定数∬2)

(平衡定数穐)

平衡条件を式に書き表わすと,水素などの分圧を紬2などと書い

/＼
♪co♪E｡0

♪f-2♪co2 ,〟2=

♪2coが上Ⅰ2 ♪2co♪02

,〟3=♪cE4九02,▲▲3~ ♪2co2

て

となる｡(3),(4)式を連立させて解くことにより,α,β,γ……な

どが計算できる｡大気圧で混合気を吸入し,等温燃焼した場合を考

えてみると,酸素の残留は微少であり,メタンはガス温度が1,2000K

以上であれば無視できる｡



内 燃 機 関 を 反 応 器 と

簡単な物質収支の計算からわかるように,1モルのメタンから得

られる合成ガス中の有用成分のモル数(α十β)ほ,酸素の残留を無

視したとき

α+ノう=4-2†7-4£

となって,混合比およびメタンの残留が′J＼さいほど大きくなる｡し

かし混合比が小さくなるとメタンの残留が増加するので,混合比を

下げても有用成分の収率が高くなるとは限らない｡

2.2 熱機関サイクルの計算

メタン,酸 の部分酸化による熱機関サイクルの理論計算はすで

に山崎氏が熱損失のないオットーサイクルで,燃焼ガスほ常にサイ

クルの温度,圧力における化学平衡組成にあると仮定して行なって

いる｡山 の量変ま算計の氏崎 いので, 者らは燃焼ガスの

内部エネルギーエントロピ線図をrl-;成して熱サイクルを再計算し

た｡一定の混合比における燃焼ガスの組成と温度,圧力との関係は

前記の方法で計 できるから,未然ガスおよび既燃ガスの内部エネ

ルギーおよぴエントロピは温度,比体積をパラメータにとって緑園

に表わすことができる｡この線図を用いてサイクルの温度,排気ガ

スの組成,仕 量などを計算した｡､計算の基礎となる熱力学量は
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A･P.Ⅰ.の数表(6)を用いた｡

計算結果の一例として,常温(250C)大気圧で混合気を吸入した場

合の最高温度,排気温度と混合比との関係を弟1図に示す｡最高温

度は混合比とともに増大し乃=0.9で約3,000〔Kとなる｡

弟2図はガソリン一望気サイクルと比較するために圧縮比7の場

合について,常温,大気圧で混合気を吸入Lた際1NmBのメタンの

なす理論仕事量耶b(PSh/Nm8)および平均有効庁力♪mいl=2取-ノ

Ⅴ･Ⅳ(kg/cm2)を示した例である｡

ここでⅤはシリンダ行程容積,Ⅳは回転数,I爪】1は理論仕事量で

ある｡単位メタン当りの仕事量は吸入圧力が高くなりメタン残留が

ふえると大きくなる傾向があるが,弗≧0.8になると吸入圧力の影

響は無視できる｡したがってこの範囲では,平均有効圧力は吸入圧

力に比例すると考えてよい｡

最良の条件において設計された機関では,メタン1Nm3当り

1･4PShの理論仕事量が得られるが,これはメタンの発熱量の10%,

反応の際発生する熱量の50%に相当する｡空気中の酸素を分離する

に必要な動力は酸素1Nm3当り0.5kWh程度であるから,回収動

力ほこの反応を行なわせるに必要な酸

2.3 完全燃焼サイクルとの比較

を製造するに十分である｡

内燃機関を酸素で運転するとき,空気のように不活性ガスで希釈

されていないので,温度,圧力などはガソリンー空気サイクルと異

なってくるはずである｡第1表はメタソ,酸素の不完全燃焼サイク

ルとガソリンー空気による完全燃焼サイクル(7)との比較を示Lたも

のである｡最高温度は不完全燃焼であるため,酸素を用いてもそれ

ほど高くならず,理論混合比乃=0.7～1.0の間でガソリンー空気サイ

クルのそれと等しくなる｡一方最高圧力あるいは平均有効圧力は不

完全燃焼の際分子数が約2倍に増加するため,2倍近くなる｡燃焼

温度が等しくても,圧力が高くなる点に不完全燃焼サイクルの特異

性がある｡

混合比,吸入圧力を適切に選べば,サイクルの温度,圧力ともガ

ソリン機関より高くならない｡したがって合成ガス製造用の内燃機

関として,強度上の難点はほとんどないといえる｡

2･4･合成ガス発生装置としての効率

天然ガスを分解する際の性能を示す尺度として,ガス化効率,仕

事効率(内燃機関の熱効率)を次のように定義する｡

ガス化効率=

仕事効率=

生成水素,一酸化炭 の発熱量

原料メタンの発熱量

発生機械仕事量

原料メタンの発熱量

し た 成 ガ ス の
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第1図 メタンー酸素サイクルの温度と混合比との関係
(吸入温度25で,吸入肝力1ata,吉:圧縮比)
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第2図 単位メタン当りの理論仕事量および

理論平均有効圧力と混合比の関係

(圧縮比7,吸入圧力1.Oata,吸入温度25'C)

第1表 メタンー酸素サイクルとガソリンーアヒ気サイクルとの比較
(圧縮比7,吸入圧力1ata,吸入温度250C)

メタンー酸素サイクル

混 合 比

酸素過剰率

温 度

排気 温度

菌 圧 力
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r8(てJ

n(で)

♪max(kg/cm2〕
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0.5〔〉
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第3図 内燃機関を反応器とした合成ガス発生装置の諸効率

(圧縮比7,吸入温度25■C)

ガス化効率は反応が(1)式のように理想的に進んだ場合にも

95･7%にしかならないものである｡第3図は弟2図と同様に圧縮比

7,吸気温度250Cの場合について,混合比とガス化効率,仕事効率

および二つの和の総合熱効率との関係を示したものである｡吸入仕

力が低くなるとガス化効率が高く, くなるが循≧0.75

では吸気圧力の影響がなくなる｡大気圧で吸入したとき,れ≒0.75

でガス化効率は最大値をとる｡
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3.試作機闘および実験装置

試作した機関は直立8気

のである｡

日 立 評

,気筒径175mm,行程220mmのも

計画のうちでも最も重要なことは混合比の決定である｡混合比は

内の燃焼状態に顕著な影響を与える｡小形機関での実験では,

混合比を一定値以下にすると点火栓の汚損のため失火がふえ,一方

一定値以上にすることは熱負荷が大きくなるので好ましくない｡

従来の研究は酸素の消費を押え,循≒0,7の混合比で運転して熱負

荷を下げ,合成ガスの収率を高める方向を臼ざしていた｡彿≒0･7で

の運転は困難で,従来の研究が成功しなかったのは,低混合比にこ

だわったためと考えられる｡しかし混合気を高くとって,合成ガス

の収量が減っても,排気乾ガスの組成はほとんど変化しない｡木方

式をアンモニヤ,メタノール合成に利用する場合には,発生動力は

需要の30～50%をまかなう程度である｡混合比を高めたための出力

増加は,合成ガスの収率の低下を十分補ないうるものであるから,

混合比を低くしなければならぬ坪由はない｡

多気筒機関では,各気筒に吸入されるガス量を均一一に保つことは

きわめて困難である｡今回の試作機関では,逆火の防止と 合気の

配分とを掛こ考慮して吸気系統の設計を行なう反面,混合比の変動

を予想して定格混合比を高Rに選んだ｡

回転数は燃焼を良くするためと,.ピストン速度を下げて耐久力を

高めようとする考えで500rpmという低い定格を選んだ｡吸入圧力

は平均有効圧力を5kg/cm2に押えるように定めた｡したがって,

作機関は定格で122Nm3/hのメタンを吸入し,115PSの動力と

285Nm3/hの水素,一酸化炭素を発生する｡これはアンモニヤ日産

2.5トンの生産設備に相当する｡なおこの検閲ほ混合比0.75～0.95,

回転数350～650rpm,吸入圧力0.2～0.5ataの範囲での実験が行な

えるように計画した｡

酸素を使用する関係で爆発事故に対しては二重三重の安全対策を

施したが,詳細は省略する｡

弟4図に実験装置のフローシートを示す｡吸気系統が特殊の構造

であるので,天然ガス,酸素はルーツブロワで加圧した｡機関は天

然ガス,空気で始動して,次いで酸素に切り換えるので,酸素配管

と並行に空気配管を設けた｡排気ガスは冷却塔にはいって冷却,水

洗されたのち,煙突から大気中に放出させるようにLた｡

排気ガスの温度は排気弁の直後,排気マニホード出口に熱電対を

そう入して測定した｡また排気弁直後に燃焼ガスの描集ロを設け

た｡燃焼状態の目安とLて,排気管内を流れるガスのメタン濃度を

赤外線分析計で連続記録した｡発生動力は220kW(300HP)の水動

力計で測定した｡

①
- ･-

ルーツブロワ

圧力調整器

¢):サージタソク

流量調整器

(9:電 磁 弁

:安 全 器

垣):ガスエンジン

T･

オリフィス流量計 ⑳

吸気マニホルド

排気マニホルド

､-:-

⑯

⑲

⑭

水動力計

回 転 計

記録温度計

冷 却 塔

第4図 合成ガス製造の中間試験装置のフロー一シート
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4.実験結果および検

4.1排気ガスの組成

試作機閑の運転は天然ガスと97.2%の酸素とを用いて行なった｡

天然ガスの組成は日によって多少の変動ほあるが,平均するとメタ

ソ94.8%,炭酸ガス2.3%,窒 2.7%,酸素0.2%となっている｡

排気ガスの分析は排気マニホルド出口あるいは各気筒の排気弁直

後からガスを揃集して行なった｡分析方法としては,最初へソペル

装置でCO2のみを吸収させて定量し,残りのガスの一部を,モレキ

ュラーシープ,水素によるガスタロマトグラフで分析し,02,N2,

CO,CH4を求め,残りをH2とした｡

排気ガス中の水蒸気量は直接定量できないので,カーボンとして

遊離する炭素がないと仮定し,炭素収支と水素収支とから水蒸気量

を計算した｡排気ガス中のカーボンはインピソジャーで捕集し定量

して,排気乾ガス1Nm3中0.2～0.7g,原料メタン中の炭素の0･4%

以下に過ぎないことを確かめている｡なおこのようにして定めた水

蒸気量を用いて酸素収支を計算してみると,2%以下の誤差で一致

する(つ

多気 機関であるため,吸入される酸素,天然ガスの混合割合は

気筒ごとに変動し,排気温度も一様にならない｡混合比は気筒ごと

に調整できる構造にしたが,それでも完全に均一にすることはむず

かしく,排気温度が150C以内の変動に調整できたところで実験を行

なった｡

排気ガスの組成としては排気管から捕失したガスを分析して表示

したが,燃焼ガスの組成は気筒ごとに若干の相違がある｡

第5図ほ排気ガスの組成と混合比との関係を示したものであり,

図中の点線は理論計算値を示す｡排気ガスの組成に対する回転数,

吸気圧力の影響は認められない｡原料ガスが2～3%の窒素を含ん
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第5図 排気ガス中の各成分の体積百分率と

混合比の関係(含水蒸気)
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の 製 999

でいるので排気中にも1～2%の窒

の組成は窒 を除いて示してある｡

が存在する｡しかし排気ガス

天然ガスの中に存在する2%ほどの炭酸ガスほ,理 計算による

と排気中の炭酸ガス濃度に変化を与えないし,発生動力にもほとん

ど影響を与えない｡理論計算値と実測値とを比較すると,計算では

無視できたメタン,酸素が存在している以外は両者はよく一致する｡

メタン,酸 が存在するのは,気筒内での燃焼の

応のまま排気管に出たためと思われる｡内燃機関の気

スの着火温度よりも低いから,壁に接するある

に一部が末反

の壁温はガ

さのガス屑は末反

応のまま残る可能性がある｡Friedmanなど(8)はプロパンー空気混

合気について,この層の厚さ,すなわち消 てめ求に的験

いる｡Daniel(9)は実際に内燃機関をプロパンp空気で運転し,消

距離を写真撮影により測定し,排気ガス中のプロパンの濃度はこの

部分が排出されたと考えられることを示した｡今回の 験でメタ

ソ,酸素の残留するのほ,上記の機構によるものと思われる｡混合

比が小さくなると壁温が下り,火炎伝ば速度も小さくなるので,未

反応のガス量は増加すると考えられる｡平均混合比が高くても,混

合比の低い気筒があると,メタン,酸素の残留は多くなるので,実

験値のバラツキは,気筒ごとの吸入ガス量の変動によるものであろ

う｡機関が大形化され,気筒容積当りの壁面積が小さくなれば,メ

タン,酸 の残留は小さくなる可能性がある｡

4.2 回収動力および熱効率

まえに述べたように理論馬力は吸入圧力が変化してもほとんど変

化しないから,理論平均有効

とになる｡

すなわち か血=忙･九

力♪仇tllは吸入圧力九に比例するこ

実際には燃焼が理論的に行なわれないこと,熱損失があること,

擦,ポソプ仕事,補機駆動などのための仕事損失があることなど

のため,正味平均有効圧力動椚ほこれより低くなる｡機械的仕 に

費やされる馬力は回転数にほぼ比例するから,これを平均有効圧力

に換算した値♪机′は一定であると考えてよい｡したがって理論サイ

クルからのずれを線囲係数′で表わすと

か乙e二′♪･′花い.-♪仇′=′･〝･加-♪机/

となる｡両軸に吸入圧力と平均有効圧力とをとって,混合比一定の

ってみると,予想どおりの直線関係が得られ この固から′≒0.95,

♪けげ≒2.Okg/cm2が求まった｡

緑園係数′は混合比,回転数によって変化するものであろうが,

一定と見なして,混合比と正味平均有効圧力の関係を(6)式から計

算すると葬る図の点線となり,実測値とかなりよく一致する｡吸入

圧力0.35ataではP,ne≒5kg/cm2となるから,理論馬力の約70%

が正味軸馬力となり,したがってメタン1Nm3当り約1PShの軸出

力が得られる｡

弟7図は 果をガス化効率および総合効率で整‡里したもので

混合比が小さくなると効率は高くなるが,彿二0.8前後で飽和の傾向

を示している｡これはメタンの残留が多くなってきたのが原因であ

ガス分解炉を用いた部分酸化法のガス化効率は,たとえばテキサ

コ炉でガスオイル(メタン82%を含む)を分解したとき78～84%程

度であるので(10),内燃校閲もこれに匹敵する性能を持っていると

いえる｡

内燃機関の気筒を反応器として,天然ガスの部分酸化による合成

ガスの製造方法を理論計算および行

で検討し,次の結論を得た｡
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第6図 正味平均有効旺プJの計算値と実測値との比較
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第7国 試作機関のガス化効率,総合熱効率

(1)内燃校閲を用いてガス化効率80%,熱効率10%で合成ガ

ス,動力を発 させることができる｡これはほかのガス分解法に

匹敵する性能であり,また回収動力は反応に必要な酸素を製造す

るに十分である｡

,メタン比が0.85以下

であれば,ガソリン機関よりむしろ低くなり,酸素を使用したた

め,熱負荷が高くなることはない｡

による

素の残留が認められる以外は計算値とよく一致L,ガス化効率も

馬力も線図係数,機械損失を考ま~･酎こ

入れると計算値とよく一致し,定格

1PShの仕事が得られる｡

なお試作礫関は

転時メタン1Nm3 から約

性,耐久性を確認することができた｡

以上の結果から,内燃機関を反応持として合成ガス

法は動力を発生しう
六ノ

とる た,最も

方るす造

済的なガス分解

法であり,信煩性も十分であることが確かめられた｡

(7)

(8)

(9)

(10)
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