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研究成果の概要（和文）：エンジン燃焼塔内で生成する多環芳香族炭化水素(PAH)の生成・排出抑制に資する反
応機構の研究を行った．エンジンを模擬した圧縮膨脹反応装置を用いて，飽和炭化水素および芳香族炭化水素の
混合燃料の着火燃焼特性を検討した結果，オクタン価と良い相関があることが解った．また，芳香族炭化水素か
ら生成するPAH類の生成抑制には，酸素当量比3以下に抑える必要があることを直接的に確認した．芳香族炭化水
素を含む混合燃料からPAHが生成する反応モデルを構築し，模擬エンジン燃焼条件におけるPAH生成をシミュレー
ションで確認した結果，実験と同様に，酸素当量比3以下に抑制することが重要であることが解った．

研究成果の概要（英文）：The reaction mechanism which contributes to generation/reduction control of 
the polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) generated in an engine combustion was studied. As a result
 of examining the ignition combustion characteristic of the composite fuel of saturated hydrocarbon 
and aromatic hydrocarbon using the rapid compression-expansion reactor which simulated the engine 
cylinder, it turned out that the character of ignition for the mixed fuels has good correlation with
 research octane number. Also, it was found that equivalence ratio for oxygen in the air should be 
suppressed under 3 with generation control of PAH(s) generated from aromatic hydrocarbon in the 
fuel. Moreover, a reaction model which includes primary reference fuel with toluene and PAH 
generation was constructed from exiting models for system integration. As a result of chemical 
kinetic simulation it was also found that it is important to control the equivalence ratio less than
 three.

研究分野： 燃焼化学
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１． 研究開始当初の背景 

 

自動車のディーゼルエンジンのような負荷
変動の激しい燃焼器においては，過渡的に多
量のすすやナノカーボン等の微粒子(PM)が
生成し，環境・健康被害や大気エアロゾル核
生成の原因物質などとして従来から問題視
されてきた．しかし近年，コモンレール方式
燃料噴射装置や排ガス処理フィルタ(DPF)と
いった新技術が採用され，排気管からの PM

排出量に関しては大幅な抑制が実現された．
現在，先進各国においては PM フィルタ捕捉
測定法による排出総量に対する規制が適用
されており，その範囲においてはほぼ極限に
近いレベルまでの規制が適用されている．  

「PM2.5」と呼ばれる粒径 2.5 マイクロメ
ートル以下の浮遊状粒子が新たな社会問題
として注目を集めたことは記憶に新しいが，
なかでも最近は，DPF や測定用捕捉フィルタ
を通過してしまう超微粒子(ナノサイズ粒子)

の存在が問題となっている．新技術の効果に
より粒径の大きな粒子の排出が減少した分，
かえって超微粒子の排出量や数が増え，従来
とは異なる新たな環境・健康影響につながり
かねないという指摘もある．そこで新たに，
排出粒子数に対する規制値を設ける動きが
始まっており，対応が急務である．そもそも，
DPF による処理はフィルタの目詰まり等を
防ぐために再生（再燃焼）処理を必要とする
が，これは貴重な燃焼エネルギーの一部を排
ガス処理に回すことに相当する上，排気の圧
力損失に伴う効率の低下が生じ，結果として
全体のエネルギー効率の低下につながって
いることは否めない．人や物の流れの根幹を
担う大型自動車向けパワーソースとして将
来も必要不可欠なディーゼルエンジンに対
し，より一層の技術発展と抜本的な PM 対策
が必要である． 

PM 発生のメカニズムに関しては，これま
でにも多くの研究が行われている．現在もっ
とも有力な説は，未燃の燃料に由来する不飽
和炭化水素が多環芳香族炭化水素(PAH)を形
成し，それが核になるという考え方である．
PAH 生成の反応素過程に関する知見も徐々
に明らかにされており，従来考えられてきた
アセチレンの環化・付加反応のほか，アリル
ラジカル(CH2CHCH3)やプロパルギルラジ
カル(CH2CCH)のような C3 不飽和共鳴安定
化ラジカルの重合反応，燃料成分として元々
含有される芳香族炭化水素（アルキルベンゼ
ンなど）由来のラジカル連鎖反応も重要な起
源となることが解ってきた．また生成される
PAH の検出技術も向上し，光イオン化質量分
析法によって，芳香族およびその誘導体が火
炎中から直接的に抽出され検出・同定される
ようになった．また，実際のエンジン塔内に
おける燃焼状況を再現し，そこで起こる様々
な現象を模擬するモデリングも進んでいる．
そこで，これらの手法を活用し，PAH 生成を
抑制し，燃焼をスムーズに行う新たな燃焼方

法の開発や，生成した PM 等を圧力損失なく
回収・再燃焼させる方法の開発が求められる． 

 

２．研究の目的 

 

本研究では，内燃機関内部における超微粒
子生成のメカニズムに焦点を当て，PAH が生
成する過程を直接的に観測し、それを削減す
る機構を開拓すること目的とする．  

 

３．研究の方法 

 
 模擬エンジン装置としての繰り返し型急
速圧縮膨脹反応機を用いて， 圧縮自着火に
よる燃焼過程で生成する生成物等の検出シ
ステムを構築した．また，PAH 類の酸化処理
を念頭に置き，フローチューブ型反応処理装
置を用いて，PAH の酸化プロセスに関する基
礎的調査を行った．さらに，燃焼により生成
した PAH類を燃焼時再生処理により低減させ
る反応メカニズムの検討を行った． 
 図１に，構築した測定装置の概略を示す． 
モーターでドライブされる単気筒エンジン
の頂部に，専用のサンプリングポートを設け，
パルスバルブを介して測定部へガスを注入
する．差動排気室を経て，イオン化・加速電
極室に入ったガス流が，Nd:YAG レーザーの３
倍波(355 nm)より発生させた真空紫外レーザ
ー光によりイオン化される．イオンは加速電
極に印加された高電圧により加速され，イオ
ン検出器(MCP)へ到達する．イオン化から到
達までの経過時間はイオンの質量に依存す
るため，イオン信号の時間プロファイルを質
量数に変換し，質量スペクトルを得る． 
また，着火タイミングに関しては，塔頂部に
とりつけた圧力センサーの信号を別途測定
し，急激な圧力変化のある時刻を着火点とし
た．なお本研究においては，反応機構がある
程度理解されているヘプタンをベースとし
た燃料を主として用いた． 
 

 
図１ エンジン塔内ガスサンプリング観測 
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４．研究成果 
 
 構築した装置により，塔内反応物の検出を
行った．図２に一例を示す．ガソリンを模擬
した燃料として  Primary Reference Fuel 
(PRF)を用いて，実際にピストン圧縮により
加熱したガスのサンプリングを行い，反応物
の検出に成功した．検出された信号強度は濃
度にほぼ比例し，定量性もあることが確認さ
れた． 

図２ PRF燃料による反応物の検出 
 
  また，PAH 形成の抑制には燃料濃度に対す
る着火特性の把握が重要となるため，ヘプタ
ン燃料を基準燃料として空気中の酸素に対
する当量比変化に対する着火特性の検討を
行った．図３にその結果を示す．当量比の変
化に依存して着火するタイミングが変化す
る様子がみられた．この特性を反応シミュレ
ーションにより再現できるか確認するため，
公表されている複数の詳細化学反応モデル
を用いて実験と同条件におけるシミュレー
ションを行ったところ，いずれのモデルにお
いても，実験を完全に再現することはできな
いことがわかった．全体の傾向として，PAH
形成で重要な過濃側(当量比 1以上)の領域を
希薄側と矛盾無く説明できるモデルは文献
[1]のモデル(LLNL)がもっとも適しているも
のの，着火タイミングの絶対値はクランク角
で約 10 度ずれている．文献[2]のモデル
(Curran)は文献[1]モデルの修正版に相当す
るが，希薄側の再現性は非常に良いものの， 

図３ ヘプタンを燃料とした場合の着火 
特性と当量比の関係 

 

過濃側の再現性は悪化している．文献[3]の
モデル(Tsurushima)は文献[1]のモデルをベ
ースにした骨格モデルであるが，元のモデル
の傾向とはずれている．文献[4]のモデル
(SIP)は最新のモデルであるが当量比 1 以外
の領域の再現性は十分ではない．いずれにし
ても，モデルシミュレーションは絶対的な数
値を得ることを目指すのではなく，相対的な
傾向をみるべきであると言える． 
 次に，芳香族炭化水素を添加した場合の着
火特性の変化について調べた．燃料の当量比
は 1とし，ヘプタンをベース燃料としてトル
エン，オルトキシレン，パラキシレンを添加
剤とし配合比を変化させた場合の着火特性
の変化を図４に示す． 

図４ 芳香族炭化水素類を添加した場合の 
着火特性の変化 

 
トルエンとオルトキシレンとはほぼ同じよ
うな特性を示し，パラキシレンは着火を抑制
する効果が僅かに強く表れた．この傾向はそ
れぞれのオクタン価の傾向と対応しており，
燃料中の芳香族炭化水素類の含有量と種類
が着火特性に大きな影響を与えることが確
認された． 
 さらに，芳香族炭化水素類から形成される
PAH の酸化特性を明らかにするため，フロー
チューブ型反応装置を用いて高温熱分解実
験を行った．図５に結果の一例を示す．1350 
K において，トルエンのみを熱分解させて生
成する化合物の質量スペクトルには，質量数
78( ベ ン ゼ ン ) ， 104( フ ェ ニ ル エ チ レ
ン),116(インデン),128(ナフタレン),178 

図５ トルエンから生成する PAH と酸素に
よる消滅 

 

0 10 20 30 40 50 60

-10

-5

0

5

10

15

20

Ig
ni

ti
o
n 

cr
an

k 
an

gl
e 

(d
eg

.)

Moｌe fraction (%)

 toluene(30 kPa)
 o-xylene(30 kPa)
 p-xylene(30 kPa)

0

2

4

6

T
im

e 
(m

s)0

0

0

0

0

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

S
ig

n
a

l 
In

te
n

si
ty

m/z

N2 Only (Background) 

n-heptane 2.35% / N2

n-heptane 1.46% / N2

n-heptane 0.77% / N2

n-heptane 1.44%

/ iso-octane 1.22%  / N2

iso-octane(56[1])
n-heptane(100)

n-heptane(100)

b)

a)



 (アントラセン)等が検出された．この系に
対して酸素を添加すると，酸素の添加量を増
大させることで，重い化合物から順に消失ま
たは減少していく傾向がみられた．また，酸
素添加による新たな生成物は検出されなか
った．このことから，PAH 生成が増大する領
域は当量比 3以上であり，形成した PAH核に
成長して PM の生成につながるものと推察さ
れた． 

以上の結果から，既存の PAH 形成反応モデ
ルを用いて，PAH 成長の反応シミュレーショ
ンを行った．本シミュレーションでは，文献
[4]のモデルに対して文献[5]の PAH形成モデ
ルを適用し，修正を加えたモデルを用いた．
本研究で構築した圧縮自着火装置に対応す
る反応条件において，PRF-トルエン混合燃料
(TRF 燃料)によりガソリンを模擬し，当量比
を変化させながら，1環(ベンゼン,A1)から 7
環(コロネン,A7)までの PAH が生成する割合
を求めたところ，図６のようになった．この
モデルではコロネンが最終生成物となるが，
本条件下においては当量比 3以上の条件でコ
ロネンが生成する結果となった．この結果は，
先に示した PAH形成の当量比条件と一致する． 

 
 図 6 燃焼条件における PAH形成の当量比と

の関係 
 
以上の結果より，燃焼条件の制御要素として
は，当量比 3 を超える領域が生じないよう空
間的混合制御をすると共に，生成した PAHの
消化のために酸素当量を十分低く制御する
ことが重要であることが明らかとなった． 
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