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研究成果の概要（和文）：高温化学反応の速度論的研究を行うための新規手法の開発および高温反応への適用を
行った。衝撃波加熱された試料気体の過渡吸収スペクトルを広帯域キャビティ増幅吸収分光法により追跡する手
法を開発した。本手法を用いて二酸化窒素の熱分解反応、ホルムアルデヒドの生成及び熱分解反応を追跡し、高
温反応の速度論的研究に十分な性能を有していることを確認した。さらに本手法をニトロメタン、ベンジルラジ
カル、およびアニソールの高温反応に適用し、各反応について速度定数及び反応機構に関する新たな知見を獲得
した。

研究成果の概要（英文）：A novel method for studying high temperature reaction kinetics has been 
developed and applied to some high temperature reactions. In this method, transient absorption 
spectra of shock-heated sample gases are recorded by using broadband cavity-enhanced absorption 
spectroscopy technique. Kinetics of thermal decomposition reaction of nitrogen dioxide and formation
 and decomposition reactions of formaldehyde have been studied by using the method developed. The 
results demonstrated the applicability of the method to kinetic studies of high-temperature 
reactions. The method has also been applied to investigate the high-temperature reactions of 
nitromethane, benzyl radical, and anisole, for which new kinetic and mechanistic insights have been 
obtained.

研究分野：化学反応論、燃焼化学
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１．研究開始当初の背景 
 燃焼における化学反応の数値シミュレー
ションでは、多数の反応過程の組み合わせと
して表される「化学反応モデル」を用いて、
反応が関与する現象を記述する。しかし、こ
れまで数十年来の化学反応研究にもかかわ
らず、未だに一部の燃料を除き十分な定量性
を達成できていない。特に、すすの生成過程
で重要とされる不飽和炭化水素や芳香族化
合物、あるいは近年開発されている代替燃料
などのヘテロ原子を含む成分が関与する系
については、現象を定性的に再現することす
ら難しいのが現状である。上記困難の一つの
理由として、高温場における化学反応の観測
手法が限られている、ということが挙げられ
る。 
 高温化学反応の観測のためには、温度が均
一かつ精度良く定められた高温の反応場を
作る必要があり、そのためのほぼ唯一の方法
は、衝撃波管を用いて試料気体を衝撃波加熱
することである。反応の観測では、反応に関
与するラジカルなどの活性種をリアルタイ
ム検出し追跡することが望ましいが、衝撃波
管法では観測時間が短く、活性種の検出手法
が限られてしまうという問題があった。これ
まで開発されてきた検出手法では観測可能
な反応が限られていたため、燃焼現象に重要
な寄与をもつ反応過程に関する情報が不足
しており、このことが化学反応モデル構築に
おける障壁となっていた。例えば広く活用さ
れている共鳴吸収法では、反応追跡に適した
高感度検出が可能なのは、原子種、あるいは
一部の二原子ないし三原子分子に限られる。
しかし、課題となっている不飽和炭化水素、
芳香族やヘテロ化合物についての化学反応
モデルでは、多原子分子ラジカルの反応が重
要な役割を担っている。例えばすすの前駆体
である多環芳香族炭化水素の生成過程の研
究では、不飽和炭化水素ラジカルや芳香族ラ
ジカルの反応が特に重要な寄与を持つこと
が明らかになっている。従って、定量的な化
学反応モデル構築を実現するためには、高温
場において様々な活性種を感度良くリアル
タイム検出できる手法の開発が望まれる。 
 
２．研究の目的 
 衝撃波管を用いて発生させた高温場にお
いて、多原子分子ラジカルを含む多数の活性
種や反応中間体を高感度かつリアルタイム
に検出し、それらの反応追跡を可能にする手
法を開発することを目的とした。検出手法と
しては、近紫外および可視域での広帯域キャ
ビティ増幅吸収分光法を導入する。マイクロ
秒オーダーの時間分解能を有し、キャビティ
増幅により高感度化し、かつ広帯域な吸収検
出が可能な手法の開発を目標とする。さらに、
開発した手法の適用性を検証し、高温反応追
跡に活用し、定量的な化学反応モデル構築の
ための知見を得ることを第二の目標とした。 
 

３．研究の方法 
 高温反応の計測に適した衝撃波管装置に、
時間分解広帯域キャビティ増幅吸収分光法
（時間分解 BBCEAS法）を適用した。多数の
不飽和ラジカル種が吸収を持つと想定され
る近紫外域を中心に広帯域な測定を実現す
るため、近紫外波長付近での測定に適した光
源、キャビティ、分光器、および検出器を導
入し、光学系を構築した。また、近紫外域で
の吸収特性が知られているホルムアルデヒ
ドおよび二酸化窒素を用いて性能検証を行
った。また、手法の有効性の更なる検証とし
て、ニトロメタンの熱分解実験における二酸
化窒素の追跡を行った。その後、炭化水素へ
の適用としては、ベンジルラジカルの熱分解
およびアニソールの熱分解における活性種
の過渡挙動を追跡した。 
 
４．研究成果 
(1) 装置開発 
 衝撃波管装置としては、二重ピストン型の
無隔膜式衝撃波管（低圧部内径 5.0 cm，長さ
4.2 m）を用いた。本装置は再現性に優れた衝
撃波を発生させることができ、典型的な衝撃
波速度の再現性は 0.3%程度である。また、大
気解放を伴うことなく、5-10分程度の間隔で
繰り返し実験が可能である。これらの特性は
本研究の様な新規検出手法の開発に適して
いる。構築した時間分解 BBCEAS法の光学系
の概略を図１に示す。 
 

 

図１．衝撃波管・時間分解広帯域キャビティ
増幅吸収分光装置の概要図（A: 開口、CM: キ
ャビティミラー、L: レンズ）． 
 
 衝撃波管末端部から 3 cm の位置に反射防
止コートされた観測窓を設け、その外側に凹
面ミラーの対を配置することでキャビティ
を構成した。光源にはキセノンアークランプ
を用い、非軸放物面鏡、レンズ、および虹彩
絞りを用いてコリメートした後、レンズを用
いてキャビティ内に入射させた。これらの光
学系はできるだけ多くの光を効率良くキャ
ビティに結合させるよう最適化してある。入
射した光は二つの凹面ミラー（キャビティミ
ラー）間で反射を繰り返しながら徐々にキャ
ビティ外に透過する。凹面には誘電体多層膜
による反射コーティングが施されている。本
研究では、吸収増幅率と透過光強度のバラン
スを考慮し、反射率 95-98%程度のミラーを用
いた。透過光は、キャビティ内を実質的に複
数回往復した後、出口側から透過するもので
あるとみなすことができる。キャビティ内に



吸収物質が存在する場合、その吸光係数は
以下の様に表される。 
  =  c = (I0/I − 1) / leff 
ここで、と c はそれぞれ吸収物質の吸収断
面積と濃度、I0と I はそれぞれ吸収物質が存
在しない場合とする場合の透過光強度、そし
て leffは実効的な吸収光路長である。 
 透過光はレンズによって集められ、
Czerny-Turner 型スペクトログラフの入射ス
リットに集光させた。スペクトログラフの出
射側には 16 チャンネルのリニアアレイ型マ
ルチアノード光電子増倍管が備えられてお
り、分光された光はMAPMTの光電面に結像
される。MAPMTの各アノードからの信号電
流はプリアンプによって電圧に変換し、デジ
タルオシロスコープによって記録した。また、
光源由来の光強度変動の影響を補正するた
め、光源から出射される光の一部をビームサ
ンプラによって分岐させ、フォトダイオード
によって検出し、参照信号とした。 
 本MAPMTのチャンネル間隔は 1 mmであ
り、本研究におけるスペクトログラフの構成
では波長分散は１チャンネル当たり約 2 nm
であった。従って本装置では単発の測定でお
よそ 32 nmの波長範囲における吸収を同時に
計測することができる。より広い領域にわた
る吸収スペクトルの測定を行う時には、再現
性に優れた衝撃波を発生させることのでき
る無隔膜式衝撃波管の利点を活かし、中心波
長を変えながら測定を繰り返し、データを結
合させることで広帯域のスペクトルを得る
ことができる。 
 開発した装置の検出感度は実効光路長に
左右される。実効光路長は、理想的にはキャ
ビティを構成するミラーの反射率から決定
できるが、実際には光路の非理想性や、本研
究のようにキャビティ内部に窓が介在する
場合は窓における損失があり、理想値から低
下する。定量的な吸収測定には実効光路長を
精度良く決定する必要があるため、ここでは、
近紫外から可視域の広範囲において特徴的
な吸収を持つ二酸化窒素の吸収を参照とし
て実効光路長を求めた。その結果、波長
280-420 nm において 60-240 cm の実効光路
長を得た。単経路の光路長は 5 cm であるた
め、吸収を 12-48 倍に増幅して検出すること
が可能である。 
 また、計測系の帯域幅はおよそ 1 MHzであ
り、信号は 10 MS/s以上のサンプリングレー
トで集録した。吸収測定の時間分解能は、衝
撃波管内での光路幅と衝撃波の通過速度に
左右される。本装置における時間分解能は 5 
μs 以下であり、高速反応の追跡に十分な性
能を有している。 
 
(2) 高温反応への適用性評価 
 高温反応への適用性を評価するために、ホ
ルムアルデヒドの高温場での吸収スペクト
ルの測定と反応追跡を行った。ホルムアルデ
ヒドは炭化水素の酸化過程における重要な

中間体であり、近紫外領域に構造を持ったブ
ロードな吸収を有する。ここでは，1,3,5-トリ
オキサンの熱分解によりホルムアルデヒド
を生成し、吸収スペクトルを測定するととも
に、高温での分解挙動を追跡した [発表論文
(2)、学会発表(2)(5)]。 
 測定例として、反射衝撃波背後の圧力 100 
kPa、温度 1708 Kの条件において、アルゴン
で 2000 ppmに希釈された 1,3,5-トリオキサン
を熱分解した際の過渡吸収挙動を図２に示
す。ここでは反射衝撃波の通過を時間ゼロと
している。時間ゼロおよび−0.1 ms 付近に現
れている二つの筋は、それぞれ反射および入
射衝撃波の通過時の密度変化による透過光
強度の過渡変動（シュリーレンスパイク）で
ある。反射衝撃波通過後、生成したホルムア
ルデヒドが時間とともに分解・消費されてい
く様子が観測されている。吸収量の時間減衰
は、既知の分解速度定数を用いることで精度
良く再現でき、従って本手法により高温反応
の速度定数を精度よく決定できることが確
認された。また、吸収スペクトルにはいくつ
かの振動バンド構造が現れている。これらは
ホルムアルデヒドの知られている吸収構造
と一致している。高温域での定量的な吸収ス
ペクトルの計測例は稀であり、従って本装置
は高温の分光研究にも有効であることが示
された。 
 また、二酸化窒素およびニトロメタンにつ
いても同様に高温域での熱分解挙動を追跡
しており、いずれにおいても本手法の優れた
適用性を裏付ける結果を得た[発表論文(1)、
学会発表(1)(4)]。 
 

 
図２．衝撃波背後での 1,3,5-トリオキサンの
熱分解に伴う過渡吸収スペクトルの例 
 
 
(3) 炭化水素ラジカル高温反応への適用 
 二つの適用例を記す。一つ目はベンジルラ
ジカルの熱分解である。ベンジルラジカルは、
実用燃料に含まれる代表的な芳香族成分で
あるトルエンから生成する重要な反応中間
体であるが、その分解反応機構は極めて複雑
であり、断片的な情報が報告されているのみ



である。本研究では、ベンジルラジカルの熱
分解反応に関する新たな知見を得るための
試みとして、波長域 280-410 nmにおける過渡
吸収スペクトルを計測した。スペクトルから
は、ベンジルラジカルの分解による減衰挙動
だけでなく、過渡的な反応中間体の存在が確
認された。その吸収スペクトル形状から、分
子内に 5員環を有するフルベナレンやフルベ
ナレニルラジカルが生成していることが示
唆された。フルベナレニルラジカルは燃焼に
おける芳香族の成長に関与する重要なラジ
カルであると提案されており、本結果は、そ
の生成機構の片鱗を明らかにするものであ
る [学会発表(3)]。 
 二つ目の適用例はアニソールの熱分解で
ある。アニソールの研究は二つの意義がある。
一つは、リグニンを主成分とするバイオマス
の燃焼を理解するためのモデル化合物とし
ての重要性である。アニソールはフェノキシ
基を有する最も単純な炭化水素化合物であ
るため、その熱分解反応機構を解明すること
はフェノール性高分子であるリグニンの分
解挙動を理解する手掛りとなる。もう一つの
意義は、燃焼における芳香族成長の重要な前
駆体とされている、シクロペンタジエニルラ
ジカルの生成挙動に関係する。最も単純な芳
香族ラジカルであるフェニルラジカルの酸
化ではフェノキシラジカルが生成するが、こ
のラジカルはシクロペンタジエニルラジカ
ルに分解することが提案されている。シクロ
ペンタジエニルラジカルは自己反応により
２環芳香族であるナフタレンを生成すると
予想されており、従って芳香族成長の重要な
過程を担うと考えられている。アニソールの
熱分解ではフェノキシラジカルが生成する
ため、上記の反応を追跡するための適した系
であるといえる。開発した手法を用いてアニ
ソール熱分解後の過渡吸収スペクトルを計
測したところ、フェノキシラジカルおよびシ
クロペンタジエニルラジカルに帰属すると
考えられる吸収を観測することに成功した 
[学会発表(2)]。 
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