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研究成果の概要（和文）：すす生成は急峻な温度上昇を伴う狭い反応帯で、酸化反応、前駆体の生成と成長、粒
子の形成と成長が同時に進行するきわめて複雑な物理化学プロセスである。本研究では、反応帯分離を実現する
独自のリアクタを用いて、様々な炭化水素、アルコール、炭酸エステルのすす生成過程において、前駆体の生成
と成長を酸化反応および粒子の生成と成長から分離し、すす生成限界および前駆体濃度の計測を行った。得られ
た結果を元に、既存モデルの問題点を抽出した。

研究成果の概要（英文）：Soot formation is a quite complicated physicochemical process where 
oxidation, formation and growth of precursors, and formation and growth of particles simultaneously 
proceed with a rapid temperature rise within a very short reaction zone. In this study, measurements
 of sooting limits and precursor concentrations were made for various hydrocarbons, alcohols, and 
carbonate esters using an unique reactor which realizes reaction zone separation. Reaction 
mechanisms were validated using measured results. 

研究分野： 燃焼工学

キーワード： 燃焼　すす　改質　酸化　分析化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
前駆体生成モデルの妥当性と課題抽出が実施できたことにより、燃焼器からのすす生成低減を目的とした数値シ
ミュレーションの予測性能向上が期待される。また、すす生成することなく高い改質率を実現する条件の発見、
炭酸エステル等のバッテリー電解液との類似性へ着想から、燃焼改質と組み合わせた燃料電池の開発、バッテリ
ー電解液の反応性評価という新たな展開を実現できた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 内燃機関からのすす排出量の低減はますます強く求められる状況にある。燃焼過程における
すす排出を低減するために、すす生成過程に関する多くの研究がなされてきた。これらの研究成
果をもとにすす生成予測モデルが構築され、内燃機関の設計開発における数値シミュレーショ
ンに利用されてきた。しかしながら、実験結果とモデル予測には依然として乖離があり、特にす
す生成過程の初期段階で形成される前駆体（分子量 400 程度までの不飽和炭化水素や芳香族炭
化水素）において差異が大きい[1]。すす生成過程は一般に、急峻な温度上昇を伴う酸化反応と同
時に始まり、前駆体の生成と前駆体同士の反応による芳香族炭化水素の多環化（前駆体の生成・
成長）、成長した前駆体同士の凝集による一次粒子の形成・成長、一次粒子の凝集による二次粒
子の形成という段階が考えられている。この複雑な物理化学プロセスが 1 mm にも満たない狭
い反応帯で進行する。このことが詳細な前駆体生成過程を分析することを困難にしている理由
の一つであると考えられる。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、多段酸化反応過程を分離定在[2]させる独自の温度分布制御マイクロフローリアク
タ[3]（その特徴から手法を火炎クロマトグラフ法とも呼ぶ）をすす生成過程に応用し、酸化過程
と一次粒子生成過程から前駆体の生成・成長過程を分離する。この分離した前駆体の生成・成長
過程に対して選択的なガス分析を行うことで、詳細な化学種濃度データを取得する。これにより、
前駆体反応モデルの検証を行う。試験対象燃料として、炭化水素だけでなく、すす排出低減効果
が期待される含酸素燃料も対象とする。各試験に先立ち、各燃料の前駆体の成長限界となる燃料
濃度、滞在時間、温度条件を見出し、すす生成限界を把握する。 

 

３．研究の方法 

 図１に温度分布制御マイクロフローリアクタの概略図を示す。消炎直径以下の石英管を外部
熱源により加熱し、図のような温度分布を管内壁に形成する。本研究では、内径 2 mm の石英管
を用いた。低温側から試験ガスを極低流速で供給すると、Weak flame と呼ばれる微弱火炎が形
成される。強度の熱伝達により、反応帯においても気相温度が所与の壁面温度に拘束され、熱暴
走に至らない。これにより、温度分布に従って順々に反応帯が形成されることにより、反応帯分
離を実現できる。反応帯からの化学発光およびすすからの赤外輻射をカメラで撮影し、外部熱源
に水素／空気予混合平面バーナを用いた。図２に化学種濃度計測を実施した場合の実験装置の
概略図を示す。外部熱源に電気ヒータを用い、最高壁面温度を変化させ、リアクタ出口ガスを分
析することで化学種濃度計測を行った。ガス分析には、主に低分子量の化学種にガスクロマトグ
ラフィー（GC）を、高分子量の化学種にガスクロマトグラフィー／質量分析計（GC/MS）を用い
た。数値計算にはエネルギー方程式に壁面との熱伝達項を追加[3]した CHEMKIN-PRO の PREMIX を
用いた。 

  
 図１ 温度分布制御マイクロフローリアクタ    図２ 化学種濃度計測時の実験装置 
    の概略図                    の概略図 
 
４．研究成果 
 本研究では、炭化水素、アルコール、炭酸エステルなど、様々な燃料に対して、主に(1)すす
生成過程の分離とすす生成限界計測と(2)すす前駆体計測と反応経路解析を実施した。また、得
られた知見をもとに、新たな研究展開として（3）前駆体の選択的抽出を用いた燃料電池用改質
器への応用と(4)バッテリー電解液の反応性評価への応用を進めることができた。それぞれにつ
いて研究成果を以下に述べる。(1)と(2)についてはメタンを中心に成果を述べる。 
 
 



 

 

(1) すす生成過程の分離とすす生成限界計測 
 図３に当量比 1.9 の C1-C4 アルカン燃料（メタン、エタン、プロパン、n-ブタン）と空気の予
混合気を用いた撮影結果を示す。いずれの燃料においても、酸化反応帯からの微弱な化学発光が
観察される位置とすすからの赤外輻射の先端との間に空間が形成されている。通常、すす生成を
伴う火炎は化学発光位置の直後から赤外輻射が観察される。図４にメタン燃料の場合の撮影結
果と数値計算の比較を示す。数値計算結果は酸化反応帯の直後に四員環芳香族（ピレンを想定）
のモル分率が立ち上がり、その後緩やかに上昇している様子を示している。これらの結果から、
本手法によりすす生成過程における前駆体の生成・成長過程を、酸化反応帯と粒子形成過程から
分離定在できることが示された。また、当量比や最高温度を変化させることで、粒子形成に至ら
ない限界条件を様々な燃料（ヘプタン、ブタノール、炭酸エステル等）に対して見出すことがで
きた。 

   

 図３ C1-C4 アルカン燃料の          図４ 撮影画像と数値計算の比較 

    すす生成過程分離観察             （燃料：メタン） 
 
(2) すす前駆体計測と反応経路解析 
 図５に過濃メタン空気予混合気の化学種計測結果および数値計算結果を示す。前述の試験結
果を元に予備試験を行い、メタンの場合は幅広い当量比で最高壁面温度 1300K において前駆体
に至るがすす生成には至らない条件を見出したことから、この最高壁面温度で化学種計測を実
施した。計測結果より、当量比の増加に伴い C2 炭化水素および芳香族炭化水素が増加している。
数値計算では３つの反応モデルを用いて計算を行い、実験結果と比較した。モデルごとに定量的
な予測性能に差はあるが、前駆体として重要な不飽和炭化水素の一つである C2H2について、いず
れのモデルも実験結果と定性的に異なる傾向を示した。すなわち、計測結果は当量比の増加に対
して C2H2が増加するのに対して、数値計算は高当量比で C2H2が低下している。また、同様に重要
な前駆体であるベンゼンについて、高当量比で計測結果と予測結果の差異が拡大している。詳細
な反応経路解析より、メチルラジカル（CH3）が C3 化学種の生成や、フルベン等の環状化学種の
生成と成長に寄与する反応を見出し、これらをモデルに含める必要性を得た。 

 

図５ 過濃メタン空気予混合気のすす前駆体成長過程における 
化学種濃度計測結果と数値計算結果 



 

 

 

(3) 前駆体の選択的抽出を用いた燃料電池用改質器への応用 

 前述の計測結果より、すす生成直前の前駆体生成域では、当量比 2 付近において、未燃燃料と

前駆体の濃度は低く、水素と一酸化炭素の濃度が高い条件を形成できる。すなわち、本研究で得

られた前駆体生成領域の分離は、すすを生成することなく高い改質率を実現できると見みるこ

ともできる。この着想をもとに、改質した水素と一酸化炭素を燃料電池に使用することを考え、

新たな国際共同研究（シラキュース大学、アリゾナ州立大学）を展開した。 

 

(4) バッテリー電解液の反応性評価への応用 

 含酸素燃料はすす生成を低減する効果が期待されており、その詳細メカニズムを解明するた

めに、本研究においてアルコールや炭酸エステルを対象とした。このうち、特に炭酸エステルは

バッテリー電解液にも使われていることから、前駆体生成領域だけでなく、酸化反応帯自体も研

究対象とすることで、バッテリー電解液の反応性評価につながる着想を得た。この着想をもとに、

テキサスＡ＆Ｍ大学との国際共同研究が始まり、本研究を基課題として国際共同研究強化Ａへ

の申請につながった。 
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