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二酸化炭素を酸化剤とする燃焼
火星大気用推進機関の可能性一

CombustioninCO2Atmosphere-FeasibilityofCO2-breathingPropulsionforMarsUse-

1．はじめに

炭化水素系燃料が酸素を含む雰囲気中で燃焼すると

二酸化炭素CO2が燃焼生成物として形成される．従っ

て当然の事ながらCO2中ではこれらの燃料は燃焼でき

ない．しかしCO2は1分子当り2個の酸素原子を含ん

でいるので，強い還元力のある物質であればCO2から

酸素を奪い取って燃焼することが可能である．最近,

CO2のこの性質を火星の探査に積極的に利用しようと

する試みが考えられている．火星には主にCO2からな

る希薄な大気(CO2>95%,酸素<0.1%.気圧／

気温:6mb/-125～37℃（地表値))が存在する1).

このため将来の火星探査・開発においては，地表の詳

細な観測や物資の輸送のための大気圏内用航空機が計

画されている2)．この航空機の開発にとって，酸素と

の燃焼を利用したエンジンは使用できず,CO2大気中

で作動できる推進機関がそのキーポイントとなるであ

ろう．その推進機関として筆者らは，一部の活性の高

い金属がCO2中でも燃焼できることに注目して,CO2

を酸化剤・作動流体とし金属を燃料とするジェットエ

ンジンを提案した3)．このエンジンの開発には数々の

技術的問題点が予想されるが，特に燃焼器内における

金属の着火や燃焼の問題が最重要課題となるであろう．

金属の燃焼そのものについては，主に固体ロケット

エンジンの推進剤の燃焼の立場から酸素を含む雰囲気

中での微粒子の挙動が1960～70年代に盛んに研究され

た．しかしCO2中での振舞いについては殆ど調べられ

ておらず，着火可能な金属の種類やその着火温度，着

火や燃焼の詳細な過程など，基本的な事柄についての

信頼できるデータは皆無に等しかった．そこで筆者ら

は，主に火星大気用推進機関を念頭において，圧力8

~101kPaのCO2流中で約2300℃まで金属を加熱でき
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る装置を用いて，いくつかの金属の着火．燃焼特性を

実験的に調べてきた．

本解説では,CO2が酸化剤となり得るための熱力学

的条件やCO2中での金属の着火・燃焼特性，火星用ジェ

ットエンジンの性能などについて，筆者らがこれまで

に明らかにした点を中心に述べてみたい．

2．CO2との化学親和力

ある化学反応がある組成において起こり得るか否か

は，熱力学第2法則によって説明することができる．

燃焼過程などで多く見られる定温定圧化学反応過程

の場合は，反応に伴うギプズ自由エネルギーの変化

4Grが負になるとき，化学反応は自発的に起こる4).

すなわち,[4Gr<0:反応が自発的に進行する，

4Gr=0:平衡状態にある,4Gr>0:熱力学的に

不可能である]，と判別することができる．今，成分

A,B,…,L,M,…からなる定温定圧での反応

aA+bB+…=2L+mM+･･･

を考えた場合，この過程に伴うギブズ自由エネルギー

の変化は

4Gr=4Go+RT27ZaL2aMm･･･
aAaaBb･

で表される．ここで"G。は標準ギブズ自由エネルギー

の変化であり,a↑はi成分の活量である（理想気体

の場合は,aiは気体の分圧と等しくなり，純粋な液

体あるいは固体の場合は1と見なせる4))．このとき

4Goの値が負の値であれば，平衡が達成されるため

には(aL2aum…)>(aA｡aBb…）でなければなら

ない．従ってこの反応は，反応物質よりも生成物の濃

度が多くなる方向，すなわち自発的に反応が進行する

ことになる．言い替えれば化学親和力が大きいと言え

る．その程度は4G･の負の値が大きいほど強い．こ

れより，ある反応過程の化学親和力は標準ギブズ自由

エネルギーの変化から推測できることになる．

今，金属(M),一酸化炭素CO,炭素と酸素との

－28－
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図－1酸化物の生成における標準自由エネルギーの温度に対する変化5）
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を考え，ある温度での反応過程の標準ギブズ自由エネ

ルギーの変化を図示すると図-15)のようになる（比較

のため図中の各線は，すべて1気圧下で酸素1モルと

の反応によって酸化物を生成するときの値になってい

る)．これはEllinghamの図として知られており，

各金属の酸素に対する親和力の程度を表している．こ

の図を用いれば

M+CO2→ M O + C O @

M+CO2→MO+CO

なる反応が自然に進行するかどうかが直ちにわかる．

反応①～⑤に対応した標準ギブズ自由エネルギーの変

化を4G･力(i=1～5)とおくと，

となる．従ってEllinghamの図中の②あるいは③の

標準ギブズ自由エネルギーの変化よりも①の標準ギブ

ズ自由エネルギーの変化が小さい時は④と⑤の反応が

自発的に進行する．しかもその差が大きいほどCO2と

の親和力の程度が強いと言える．従って金属の酸化さ

れ易さは，図-1の下に位置する金属ほど大きく，逆に

その金属の酸化物はいっそう安定である．この傾向は

標準ギブズ自由エネルギーと直接的に関係する金属の

標準還元電位の低さと一致する4)．さらに図-1には

2C+02→2CO@

2H2+02→2H20

なる反応の標準ギプズ自由エネルギーの変化も示され

ていることから,CO､H20と金属との化学親和力も

同様に推測することができる．

－29－
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しかしギブズ自由エネルギーの変化は，反応が自発

的に進行するか否かに対する解答は与えても反応速度

の値は求められず，これは実験的に測定せざるを得な

い．金属が燃料となるためにはCO2との親和力が大き

いばかりでなく，発熱量が大であるとともに反応速度

も大きいことが必要である．なお各種物質の標準生

成ギブズ自由エネルギーや標準生成エンタルピーは

JANAFの熱化学データ6)に記載されている．

3.CO2中における金属の着火と燃焼

3.1発熱量と火炎温度

金属がCO2と反応すると酸化物や炭素以外に炭化物

や炭酸塩が形成される可能性がある．一般的に炭化物

の標準生成ギブズ自由エネルギーや標準生成エンタル

エネルギー・資源

ピーは正の値か負の小さな値を取り，このことは炭化

物を生成する反応は化学親和力が小さく，また吸熱反

応かあるいは低発熱反応であることを意味している．

一方，金属炭酸塩はCO2との親和力は大きく発熱量も

高いが，通常金属炭酸塩はその分解温度が比較的低い．

例えば,MgCO3は1気圧で402℃6),Li2CO3は1200

℃7)である．従って，もし炭酸塩が生成されたとして

も，燃焼が起こるような高温の場では炭酸塩はCO2を

放って金属酸化物に分解することになる．

以上より,CO2中の燃焼においても最も重要な反応

は酸化物を生成する反応と言える．表1に，代表的な

金属のCO2中での総括反応と発熱量を示す．比較のた

め酸素との発熱量及び炭素やメタンの酸素との発熱量

も合わせて示す．これより，金属の中でもリチウム

表1総括反応と発熱量

金属 燃焼生成物 総括反応

Li Li20
2Li+CO2→Li20+CO

4Li+02
→ 2Li20

Be BeO
Be+CO2→BeO+CO

2Be+02→2BeO

B B203

2B+3CO2→B203+3CO

4B+302→2B203

Na Na20
2Na+CO2→Na20+CO

4Na+02
→ 2Na20

M 9 MgO
Mg+CO2→MgO+CO

2Mg+02→2MgO

Al Al203

2Al+3CO2→Al203+3CO

4Al+302→2A1203

K K20
2K+CO2→K20+CO

4K+02→2K20

Ca CaO
Ca+CO2→CaO+CO

2Ca+02→2CaO

Ti TiO2

Ti+2CO2→TiO2+2CO

Ti+02→TiO2

Zr ZrO2

Zr+2CO2→ZrO2十2CO

Zr+02->ZrO2

Fe Fe304

3Fe+4CO2→Fe304+4CO

3Fe+202→Fe304

C CO2 C+02
→ CO2

CH4 H20,CO2 CH4+202→2H20+CO2

－30－
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3500 これらの金属がCO2中で燃焼したときの断熱火炎温

度と平衡組成の計算結果を図-2と図-3に示す8)．計算

は1気圧の定圧条件下で行い,COが生成される場合

を化学量論条件としてある．MgやA1のCO2との火

炎温度は3000℃に近く，図中に比較のため示したメタ

ンー空気の火炎温度，)に比べて遥かに高いことがわか

る．この理由は，空気中には燃焼反応に寄与しない窒

素が多量に含まれるのに対して,CO2は全てが酸化剤

として作用するためである．一方LiとBの火炎温度は，

発熱量が小さいためMg､Alに比べて低くなっている．

組成については，いずれの金属の場合も凝縮した金属

酸化物とCOとを主に生成することがわかる．炭素が

形成されないのは，火炎温度が高いために解離した酸

素が比較的多量に存在しており，これによって炭素が

酸化されるためである3)．しかし実際にこれらの金属

がCO2中で着火・燃焼が可能かどうかは平衡計算では

答えは得られず，実験で調べなければならない．

3．2着火特性

筆者らはこれまでに，比較的流れ場や温度場などが

簡単になり，現象の観測もしやすいと考えられるCO2

の淀み流領域を用いて，金属単一体の着火・燃焼過程

を調べてきた8),10)~12).図-4に代表的な実験装置の概略

を示す.CO2の淀み流領域は金属試料（直径10mm程

度）を挿入したセラミックス製の試料台上に形成され

る．実験は，所定圧力のアルゴン流中で初期温度まで

試料を加熱したのちアルゴンをすばやくCO2に置換す
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図－2金属／二酸化炭素の断熱火炎温度8)‘9）

Li,ボロンB,マグネシウムMg,アルミニウムAlは

CO2との発熱量が高く，自立燃焼できる可能性がある

ことがわかる（ベリリウムBeは極めて有毒であるの

で考察から省いた)．これらの金属のCO2との発熱量

は，燃料の単位質量当たりで比較すると金属一酸素の

半分程度，メタンー酸素の1／3程度と小さいもの

の,CO2中では物は燃えないと言う一般的な常識から

すれば驚くほど高いと言える．
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図－4金属の着火・燃焼実験装置（アルミニウム用高周波加熱型)'0)

る方法で,CO2の雰囲気圧力と噴出速度とをパラメー

タにして行った．金属の種類によって試料の加熱方法

や試料の寸法，実験方法に若干の相違はあるが，実験

の本質的な考え方，方法はすべて同じである．実験装

置や測定方法等の詳細は文献8)''0)~'2)を参照して頂き

たい．

表2に，試料の初期加熱温度と着火遅れ時間との関

係より求めた自発着火限界温度（自己加熱によって着

火に至ることができる最も低い初期試料温度と定義す

る.）と燃焼生成物成分の測定結果をまとめて示す8>’

10)･12)．比較のため空気（酸素）流中における自発着火

限界温度の結果8)’'3)'14)も併せて示してある．これより，

BはCO2と反応はするものの着火できないのに対して，

LiとMg,Alは着火可能であり，前者の二つの自発

着火温度は比較的低いが,Alは遥かに高いことがわ

かる．また図-5にAlの着火温度の雰囲気圧力に対す

る変化を示すが,AlとMgは圧力が低いほど自発着

火限界温度が低下することも明らかになった10)･12).

これら一連の実験から,CO2中での金属の着火過程

では，その非常に早い段階で試料表面上に表面反応に

表2金属の自発着火限界温度と燃焼生成物8)･'0)･12)~'4）
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図－5自発着火限界温度の二酸化炭素雰囲気圧力によ

る変化：二酸化炭素噴出速度1m/s'0)
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図－6アルミニウムの着火過程：初期試料温度1805･C,二酸化炭素雰囲気圧力8kpa

二酸化炭素噴出速度2m/s10)

よる反応膜がまず形成されることが多く，この膜がそ

れ以降の金属の蒸発や表面反応の進行に対して保護的

か否かによって，着火は支配されることが明らかになっ

た．すなわち，保護的でない場合には，反応の発熱と

周囲への熱損失のバランスが基本的には着火を決定す

るため，強い発熱反応が金属表面あるいはその近傍の

気相中で進行すれば着火に至る．逆に保護的な場合に

は，表面膜の物理化学的性質がある特定温度で変質し

て反応膜が保護的でなくなるか，もしくは最初から表

面膜が全く形成されないかが着火するには必要となる

反応膜が保護的な例として，図-6と図-7に,Alの着火

時と不着火時の直接写真とそれに対応した発光スペク

トル強度分布の時間的変化10)を示す図-6(a)はアル

ゴン流中の様子で,Al表面には反応膜は存在せず金

属の光沢面が露出しており，盛んにAl蒸気の白煙を

発生しているこの試料をCO2流中に露出すると，

着火に至る場合には，試料表面に反応膜は形成されず

に試料の近傍の気相中で反応が起こり，火炎が形成さ

れ燃焼を開始する（図6(b)(c)).この過程に対応し

て,Alの輝線スペクトル(394.40,396.15nm)､

AlOの帯スペクトル（帯頭:464.8,484.2,507.9

nm)の発生が認められるようになり，活発な気相反

応が表面近傍で進行することを証明している．一方，

着火しない場合には,CO2流中に露出した直後に試料

表面の発光がAl蒸気の気相反応のため一時的に強く

はなるが（図-7(a)),しかしその後直ちに試料表面は

反応膜に覆われて発光は止み，それ以降の反応の進行

が妨げられて着火には至らない（図-7(b)).これに

対して反応膜が保護的でない場合，例えばLiやMgで

は，たとえ反応膜が形成されても表面反応は進行でき

るので，もしその反応熱が大きくなれば熱バランスが

崩れて着火に至ることができる8)･'2)．このような着火

－33－
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図－7アルミニウムの不着火過程；初期試料温度1665℃，二酸化炭素雰囲気圧力8kPa

二酸化炭素噴出速度2m/s10)

過程の振舞いより，図-5に示したAlの自発着火限界

温度への圧力の影響は，表面からのAl蒸気の噴出速

度で整理される表面反応膜形成の条件から説明でき

る10)．しかしAlも同様な傾向を示すMgの圧力依存

性'2)は，反応膜の特性が十分には把握されていないた

め現在まだ解明されていない．

上述の着火過程の特徴は基本的には酸素を含む雰囲

気中の過程と同じである8)･").!s)．しかし同じ金属であっ

ても酸化性雰囲気の違いによって，反応機構や反応膜

の組成，物理化学的性質が変化することがあるため，

着火・燃焼過程は雰囲気によって異なる場合もある16)．

事実，空気中の自発着火温度とCO2中の値が大きく異

なるLiとMgには，表2に示されているようにCO2中

の反応膜に炭素あるいは炭酸塩が含まれており,Li

は空気中よりもCO2中の方が表面の反応膜が保護的で

ないかまたは表面反応の発熱量が高く，またMgの場

合は逆にCO2中の方が表面の反応膜が保護的であるこ

とを示唆している．これに対して自発着火限界温度が

殆ど変わらないAlは，空気中とCO2中とでの反応機

構や反応膜の本質的な変化はないと言える14）
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3.3燃焼特性

図-8にLiとMgの燃焼中の火炎スペクトルを示すが，

前述のAlのスペクトルも含めていずれも金属原子の

輝線スペクトルと酸化物による帯スペクトル及び連続

スペクトルとが認められる．これは，いずれもが金属

蒸気とCO2との拡散火炎を形成して気相で燃焼するこ

とを示している．このうちAlは，表面には反応膜は

形成されておらず，安定で定常的な拡散火炎を金属面

上に一様に形成するのに対して,Li､Mgは表面が反

応膜に覆われており，間欠的・局所的な火炎を形成し

て燃焼することが確認されている8),12).燃焼中のMg

"Liの試料温度はそれらの金属の沸点(Mg:1378k,

Li:1638k)に近く，試料表面の蒸気圧はAlよりもむ

しろ高いと考えられるにもかかわらず，なぜ一様な拡

散火炎が形成されないのであろうか．図-1のElling-

hamの図からわかるように,Alの燃焼中の試料温度

(約2000℃以上）においては，⑥の反応の炭素の方が

Alよりも酸素との親和力が高いために,AlはCOと

は[2Al+3CO→Al203+3C]なる反応を起こさ

ない．これに対してMgやLiは，燃焼中の試料温度に

おいてCOと反応して炭素を生成することができる．

従ってMg､Liの場合は，気相反応で生成され金属表

面に拡散してきたCOが金属と再反応し，炭素や炭酸

塩を含む保護的な性質の表面反応膜を形成すると考え

られる．この考えは,Mgが空気中で燃焼するときに

は表面反応膜は形成されず，一様な拡散火炎を形成し

て燃焼することからも支持される'5)．

以上のように酸化剤がCO2であっても，気相中で

CO2と金属蒸気が反応している限りは酸素との燃焼の

場合と本質は変わることはないが，燃焼生成物のCO

が金属によっては表面で反応を起こすことが，酸素と

CO2との大きな相違点と言えよう．なお上述の燃焼の

特性は，実験を行った圧力範囲内'0)･'2)では変わらない

ことが確かめられている．

実際に推進機関燃料として使用する場合を想定する

と，発熱量の点からはMgとAlが優れている．このう

ち着火温度はMgがはるかに低い．一方で燃焼過程を

見るとAlは気相で一様に拡散燃焼するのに対して，

Mgは表面反応と間欠・局所的な燃焼を行う．従って

現在のところどちらの金属が燃料として，より適して

いるかどうかの判断は困難であり，燃焼速度の測定や

微粒子群にした場合の着火・燃焼特性の解明が待たれ

る．
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図－9火星大気用と地球大気用のターボジェットエン

ジンの比推力と燃料消費率の飛行速度に対する

変化：圧力比20,サイクル温度比6，

燃焼効率0.97,タービン効率0.9019),20)

4．火星大気用推進機関の性能

これまでに幾つかの火星大気用推進機関がNASA

などで考案されている2)'17)'18).これらはいずれもが大

気のCO2を直接的には利用せず，すべて内蔵する推進

剤や電池だけに頼っているため作動時間が短く，また

出力／重量比が小さい，エネルギー効率が低いなどの

欠点がある．これに対してCO2を酸化剤とし金属を燃

料にすれば，発熱量が高く，かつ反応生成物中に十分

な量の作動流体が得られるため，小型軽量で高出力，

長時間の稼動が可能な推進機関を造ることも夢ではな

い．特にジェットエンジンは，構造こそラムジェット

より複雑なものの亜音速から超音速まで使用でき，ピ

ストンエンジンにおける固体の金属酸化物の微粒子に

よるシリンダの摩耗と言った致命的な欠点となるよう

な問題点がなく，より実現の可能性が高いと考えられ

る．、

金属を燃料とするターボジェットエンジンの性能は

簡単なサイクル計算によっておおよそ見積ることがで

きる3).19)．性能評価計算に当たっては，エンジンの基

本的な構成は通常の空気吸込み型のターボジェットエ

ンジンと同じであるとし，また作動流体は全て気体で

あると見なした．その他に，超音速飛行の場合には大

－35－
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表3 火星大気用ターボジェットエンジンの性能と

大きさの例：飛行マッハ数0.3,圧縮機圧力

比20,サイクル温度比6，燃焼効率1.0,ター

ビン効率0.919)

Ia [s]

SFC[k9f/(hr･kgf)]

F[N] 1500

1.38

83.6

78.6

1000

0.921

68.2

64.2

80.4

5.06

500

0.460

48.2

45.4

100

0.0921

21.6

20.3

気取入れ口に垂直衝撃波が形成され，排気ガスはノズ

ルで雰囲気大気圧まで適正膨張するとした．その他の

仮定やサイクル計算に当たっての設定値の詳細は文献

3)･'9)を参考して頂きたい．図-9に，比推力（二酸化炭

素と金属燃料との単位重量流量当たりの推力）と燃料

消費率（単位推力，単位時間当たりの燃料消費重量流

量）の飛行速度に対する変化を，火星用と地球用とを

比較して示す1，)･加)．これより，マッハ数の増加につれ

てほぼ単調に比推力，燃料消費率ともに悪くなること

が分かる．燃料が違ってもこれらの傾向に変わりはな

いが，比推力はMgの方がAlに比べて若干大きいもの

の燃料消費率は逆にAlの方がかなり良い．しかし炭

化水素を燃料とする地球上のターボジェットエンジン

に比べると，燃料消費率は地球用のそれの数倍程度と

大きいが，比推力は同程度となっている．従って火星

用のターボジェットエンジンは多量の燃料を消費はす

るものの，推力そのものは十分に大きく取ることがで

きると言える．図-9の計算は，火星用ターボジェット

エンジンの燃焼効率とタービン効率とがともに地球上

のエンジンの効率と同程度である仮定としたものであ

るが，金属の燃焼速度が遅い場合や，また金属酸化物

の付着やエロージョンがタービン翼面上で起こる場合

には，当然これらの効率が低下することが予想される．

試算'9》によると，比推力と燃料消費率はタービン効率

より燃焼効率の変化により敏感であり，燃焼効率の方

が性能に及ぼす影響が大きいことがわかった．

上述の様な性能を持つターボジェットエンジンの具

体的な大きさを知るために，その目安となるエンジン

の大気取入れ口直径(Di)と排気ノズル出口直径

(Dn)を試算した．結果を表3に示す19).地球上のター

ボジェットエンジン，例えば推力が1470N(海面上）

でノズル出口直径が約12cmであるKJ12-4エンジ

ン21)に比べると火星用のエンジンは推力のわりにはノ

エネルギー・資源

ズル径が大きい．これは主に，火星の大気圧が極めて

低い（火星の地表で地球上の高度35km付近に相当）

ためCO2密度が薄いことに起因している．しかし火星

の重力が地球上の約1／3であることを勘案すれば，

エンジン本体が軽くなるばかりでなく構造部材そのも

のの軽量化が可能であり，現実的な寸法内に納ってい

ると考えられる．

5．将来の展望

これまでの議論においてはCO2の酸化剤として側面

を述べてきた．裏を返せばCO2は還元されるわけであ

り，事実，すでに述べたようにLiやMgがCO2と燃焼

すると条件によっては炭素あるいは炭酸塩が形成され

る．このことは,CO2を金属との燃焼反応を利用して

固定できる可能性があることを示唆しており，現在地

球的規模の環境問題となっているCO2による地球温暖

化防止に関連した今後の重要な検討課題の一つと言え

よう．

一方，火星大気用ジェットエンジンを現実に開発す

るには，①低い大気圧下で稼動可能な高効率圧縮機

の開発，②金属燃料の供給と流量制御，③二酸化炭

素用燃焼器内での金属微粒子群の着火・燃焼，④燃

焼生成物の付着や摩耗によるタービンの性能低下や破

損，と言った技術上の問題点を解決する必要がある3)．

これらはいずれもが現在の技術基盤の延長上にある今

日的な工学的課題であり，火星ジェットエンジンシス

テムの構築は技術的には十分に可能と考えられる.21

世紀には火星の空を自由に飛び回る航空機が出現し，

火星探査や開発が飛躍的に進展することを期待したい．

－36－
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｢第12回光がかかわる触媒化学シンポジウム｣開催について

＜主催＞理化学研究所，触媒学会

く協賛＞日本化学会，高分子学会ほか

く日時＞平成5年5月28日㈹9:30～17:30

＜会場＞理化学研究所・レーザー棟会議室

（埼玉県和光市広沢2-1）

＜講演＞一般講演7件（講演15分，討論10分）

依頼講演4件（内容は下記の通り）

1．半導体超微粒子における光電荷分離

……（長岡技大）野坂芳雄

2．半導体光触媒による有機化学反応

……（京都大学）大谷文章

－37－

3．光触媒による水処理…(化技研)田中啓一

4．微生物由来亜鉛含有コプロポルフィリンⅢ

によるフォトダイナミックセラピー

……（旭化成）鳥屋実

く登録等＞登録無料（登日受付)，要旨集は当日

に2,000円にて配布．

懇親会は当日受付（会費2,000円）

■連絡先〒351-01和光市広沢2-1

理化学研究所反応物理化学研究室金子正夫

TELO484-62-1111(内線3652)




