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研究成果の概要（和文）：本研究では，固体壁面近傍の燃焼メカニズムを理解する上で重要となる壁面の化学的
効果に着目し，非平衡プラズマ技術と燃焼診断技術を融合した独自のラジカル表面反応評価手法を駆使すること
で，吸着・再結合・脱離からなる一連のラジカル表面反応素過程の解明・モデリングに取り組んだ．プラズマ分
子線散乱計測および大気圧プラズマジェット壁面照射試験を通じて，化学的効果において支配的な役割を担うH
およびOラジカルの吸着反応挙動を異なる材質の壁面に対して初めて明らかにするとともに，壁面よどみ火炎を
対象とした壁面近傍ガス組成分析・数値解析により，Hラジカル吸着後の再結合反応速度を見積もることに成功
した．

研究成果の概要（英文）：Prediction of flame-wall interaction is of great importance for development 
of downsized combustors. The solid wall imposes fluidic, thermal, and chemical boundaries affecting 
flame characteristics. In this study, wall chemical effect caused by radical adsorption and 
recombination on wall surfaces is investigated by using newly-developed two different types of 
plasma techniques as well as combustion diagnostics. Firstly, adsorption of H and O radicals, which 
play a key role in the wall chemical effect, are directly measured through molecular beam scattering
 technique using a non-equilibrium plasma-driven beam source with an ultra-high vacuum chamber. 
Non-equilibrium plasma jets are also employed to examine H and O adsorption at atmospheric-pressure.
 In addition, H radical recombination are evaluated using a wall stagnation flame. The near-wall H2 
concentration is analyzed by gas-chromatography and compared with numerical results using detailed 
gas/surface chemistry. 

研究分野：熱工学

キーワード： 燃焼　壁面効果　表面反応　ラジカル　プラズマ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
火炎に与える壁面の効果には，壁への熱損失に起因する熱的効果に加え，火炎内のラジカルが壁面に吸着し再結
合して消失する化学的効果が存在する．しかし，化学的効果に関しては，ラジカル表面反応の評価が難しいこと
から，そのメカニズムは未解明のままにされてきた．本研究は，従来情報が少ないラジカルの表面反応過程をプ
ラズマなどを活用した独自の技術により評価したものであり，種々の燃焼装置における壁面効果の解析手法の確
立に大きく寄与すると言える．広く社会には，内燃機関の低環境負荷化，燃料改質器の高性能化，付加価値の高
い超小型エネルギー源の創成などに関連して，持続型社会の構築とQOLの向上に貢献するものと考えられる．

※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 
 近年，自然エネルギーや燃料電池の導入が進められているが，燃焼は，一次エネルギーの変換
手法として今もなお重要な位置を占めている．燃焼は，往復動式内燃機関やガスタービンで見ら
れるように，壁面に囲まれた状況下で利用されるのが一般的である．しかし，壁面に近接して形
成される火炎は壁の物理化学特性の影響を強く受け，排出ガス特性や安定性が著しく悪化する
ことが知られており，この壁面の消炎効果の正確な予測と制御が，種々の燃焼装置における一層
の低環境負荷化および小型化において重要視されている．壁面の消炎効果には，壁への熱損失に
起因する熱的効果に加え，気相中のラジカルが，壁面で吸着し再結合反応を起こして消失する化
学的効果も存在する．しかし，この化学的効果に関しては，ラジカルの表面反応の実験的評価が
困難なことから，その消炎機構には依然として不明な点が多いのが現状である．  
 
２．研究の目的 
 そこで，本研究では，従来の燃焼診断技術に加え，非平衡プラズマを活用した異なる 2つのラ
ジカル表面反応評価手法を駆使することで，異なる材質の壁面における化学的効果を解明する
ことを目的とした．まず，独自に開発した超高真空下での非平衡プラズマを用いた分子線散乱計
測法により，化学的効果において重要なラジカルの吸着反応を直接的に評価した．さらに，プラ
ズマジェットによるラジカルのオンデマンド生成および壁面照射試験を通じて，大気圧下にお
いてもラジカル吸着挙動を評価した．さらに，壁面よどみ火炎を用いた壁面ごく近傍に形成され
る火炎のガス組成分析・数値解析を通じて，ラジカル吸着後の再結合反応についての検討も行い，
ラジカルの一連の表面反応プロセスの解明とモデリングを目指した． 
 
３．研究の方法 
３．１．プラズマ分子線散乱計測装置 
 図 1 に，プラズマ分子線散乱装置の模式図を示す．主室はターボ分子ポンプにより排気し，10-9 
Torr台の超高真空状態を保持した．本研究では，化学的効果において重要な役割を担う Hおよび O
ラジカルを計測対象とした．差動排気室へのラジカルの供給には，PBN 製円筒管および RF 電源か
ら構成される非平衡プラズマ源を用いた．H2ガスを 250 W で駆動される PBN放電室に導入し，プ
ラズマ分解することで Hを生成した．一方，Oの生成には O2ガスを用い，放電室を 200 Wで駆動
した． 第2段目排気室には，分子線を変調するための回転式チョッパーディスクが設置されている．
本実験では，十分な強度の散乱信号を得るため，矩形波変調を採用した．試料壁面には，合成石英基
板上に，実用燃焼器で多用されるステンレス（SUS321）の薄膜を蒸着したものを用いた．壁温 Twは，
PBN/PGヒーターにより調整される．測定に先立ち，壁面を Tw = 1073 Kでアニーリングすることで，
吸着物を脱離させ清浄表面を確保した．H/H2およびO/O2散乱信号は，四重極質量分析器（QMS）に
より検出し，チョッパーディスクからQMSまでの飛行時間分布（TOF分布）を取得した．  
３．２．大気圧プラズマジェット壁面照射実験装置 
非平衡プラズマジェットを活用することで，大気圧下でのラジカル吸着挙動の評価を進めた．
図 2 に，プラズマジェット実験装置の模式図を示す．本装置は，石英円管に準安定励起準位を持つ
キャリアガスを流し，石英管に備えた 2 つの銅電極間に高電圧パルスを印加することで，自由空間
に吹き出すジェット状の非平衡プラズマを形成できる．準安定励起電圧が高いHeをキャリアガスと
して採用し，H2および O2を Heに微量添加してプラズマ分解することで，H・Oラジカルジェット
の生成を試みた．電源には，高電圧パルスアンプを使用し，印加電圧は 10 kHz, 18 kVppに設定した．
また，プラズマ出力電圧電流波形をモニターすることで，実験の再現性を確保した．試料壁面には，
合成石英基板とともに，アルミナと，耐熱コーティング剤の一つとして用いられるYSZを異なる材
質として選択した．同じ石英板に薄膜を蒸着させることで，アルミナおよびYSZ壁面を得た．壁面
は，赤外線ヒーターを用いて加熱した．ラジカルのプラズマ分解生成および吸着反応挙動は，分光
器およびバンドパスフィルターを装着した ICCDカメラによるラジカル自発光計測により評価した． 

 

Fig. 1 A schematic of plasma molecular beam 
scattering apparatus. 

 
Fig. 2 A schematic of experimental setup for an 
atmospheric-pressure non-equilibrium plasma jet. 



 
３．３．壁面よどみ火炎実験装置および数値解析モデル 
ラジカルと壁面が定常的に干渉する場を形成可能な壁面よどみ火炎を用いることで，ラジカ
ル吸着後のラジカル再結合反応速度の評価を試みた． 
図 3aに，壁面よどみ火炎装置の模式図を示す．本装置は，同軸バーナー，加熱壁面，ガスク
ロマトグラフ装置から構成される．中心ノズルからメタンと空気の予混合気を，環状ノズルから
空気を噴出した．合成石英円板をホルダーに取り付け，ノズル出口から5 mmの位置に設置した．
ホルダー内部のヒーターを用いて壁温 Twを調整し，Tw = 973 Kとした．同じ石英板上に，SUS321
薄膜を蒸着し，膜厚を 300 nm と極めて薄くすることで，異なる材質でも熱的境界条件が等価と
なるようにした．壁面上での Hの再結合反応を評価するために，壁面近傍の H2濃度をガスクロ
マトグラフで分析した．壁面近傍のガスは，石英板に設けられた直径 0.5 mmの穴から採取した．  
 図 3bに，実験系を模擬した数値解析モデルを示す．支配方程式は連続の式，ナビエ・ストー
クス方程式，化学種保存式，エネルギー保存の式，状態方程式である．グリッドサイズは 0.1×0.1 
mm2とした．気相反応機構には GRI-mech3.0を用いた．白金壁面の表面反応には Deutschmann et 
al. が提案した反応モデルを使用し，SUSおよび石英壁面には H, O, OH, CH3ラジカルの吸着・再
結合を考慮したモデルを適用した．ラジカルの吸着速度は初期吸着係数 S0を用いた Langmuir型 モ
デルにより計算される．SUSおよび石英の S0は，吸着計測の結果を踏まえ，それぞれ 0.5および 0.01
に設定した．一方，ラジカル再結合反応はArrhenius型の式を用いて計算し，前指数因子Arを変化さ
せて得た計算結果を，実験結果と比較することで，各壁面でのH再結合反応速度定数を評価した． 
 
４．研究成果 
４．１．プラズマ分子線散乱計測による H・Oラジカル吸着反応の定量化 
はじめに，入射分子線の特性を評価した．例として図 4に，O/O2入射線の TOF分布を示す．適用
した非平衡プラズマ源によりO2が分解され，Oラジカル線を形成可能なことが確認できる．ここで，
Shifted Maxell-Boltzmann分布に基づく速度を持つ粒子群に対し，QMSで得られる TOF分布 I(t)は， 
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で表される．なお，Lcd, m, kb, Tinおよび uinは，それぞれ，チョッパー・QMS間距離，粒子質量，ボ
ルツマン定数，並進温度および並進速度である．式(1)に基づき，HおよびO入射ラジカル線の uinお
よび Tinを，Simplex法を用いた TOF測定値に対するカーブフィッティングにより求めた．図 4中に
併せて示したフィッティングカーブは実験結果を良く再現できており，Hラジカル線は uin = 2348 m/s
および Tin = 282 K，Oラジカル線は uin = 1128 m/sおよび Tin = 253 Kである．得られた uinおよび Tin

から計算されるHおよび Oラジカル線の Einは，それぞれ，約 100 meVおよび約 170 meVであり，
これは 873~1484 Kの気体分子の Einに相当することから，本入射線は，壁面-火炎干渉におけるラジ
カル吸着を調べるのに適したエネルギーを有すると考えられる． 

 
Fig. 3 Experimental setup and corresponding numerical model for a methane-air premixed wall 
stagnation flame: (a) a schematic of experimental setup, and (b) numerical model. 

 
Fig. 4 Time-of-flight (TOF) distributions of O and 
O2 with a square-wave beam modulation. 

 
Fig. 5 Initial sticking coefficients S0 for H and O 
radicals on SUS321 surface at Tw = 293 ~1073 K. 



図 5に，ラジカル線散乱実験により取得した，SUS壁面での，異なる壁温における S0を示す．H
およびOの S0は，それぞれ，~0.5および~0.9であり，また，試験した壁温範囲（Tw = 293 ~ 1073 K）
において温度依存性は小さいことが初めて明らかとなった．SUSの S0は，研究代表者らの過去の燃
焼実験で見積られた値（0.1~1）の範囲内であり，本計測を通じてより正確な値を得られたと言える． 
 
４．２．大気圧プラズマジェットによる H・Oラジカル吸着反応の評価 
まず，プラズマジェットによる H・Oラジカルの生成特性を調査した．図 6aに，ICCDカメラに
よって撮影した異なるH2添加量におけるH自発光の空間分布を示す．全ての条件において，Hが x 
~ 25 mmの広い範囲に分布していることが見て取れ，Hの壁面照射実験が可能であることが分かる．
また，H生成が最適化される添加量が存在する様子が分かり（図 6a中A），200 ppmで最大値を持
つ．H2添加量が過剰の際，Hの発光強度が低下するのは，H2の存在によりHe原子と電子の衝突頻
度が低下し，準安定励起準位のHemによるペニング効果（Hem + H2 → He+ 2H）や二次電子による直
接分解（e- + H2 → 2H + e-）が抑制されるためと考えられる．同様に，図 6bに，O自発光の空間分布
を示す．添加後，Oは x ~ 15 mmの範囲に分布していることが見て取れる．また，Oの発光強度
は 400 ppmでピークを持ち，ピーク位置が上流側にシフトすることも分かる（図 6b中 B）．こ
れは，O の生成源が大気由来の O2から，添加した O2に変化したことを明確に示している．な
お，添加量 400 ppm以上で Oの発光強度が低下するのは，Hと同様の理由と考えられる． 

 
Fig. 6 Radical chemiluminescence intensity under different H2 or O2 contents: (a) spatial distributions 
of H intensity, and (b) spatial distributions of O intensity. 
 

 
Fig. 7 O chemiluminescence distributions near quartz, alumina and YSZ surfaces at Tw = 473 K. 

 

 
Fig. 8 Chemiluminescence intensities near quartz and YSZ surfaces normalized by those near alumina 
surface at Tw = 293 ~ 673 K: (a) H, and (b) O. 



ラジカル生成実験の結果を踏まえ，Hおよび Oラジカルの壁面照射試験を行った．H2および
O2の添加量は，ラジカル生成が最も促進される条件として，それぞれ 200 ppmおよび 400 ppmに設
定した．一例として，図 7に，O2添加条件における，Tw = 473 Kでの各壁面近傍のO発光強度の空
間分布および壁水平方向に積算した発光強度の流れ方向分布を示す．プラズマジェットは壁面に到
達後に沿面放電に発達するため，積算発光強度は壁面近くで急峻に上昇する．なお，各壁面におけ
るHe発光強度には変化が無いことを確認している．アルミナと比較し，石英およびYSZ上のOの
発光強度が顕著に小さくなっていることが分かり，Oが石英およびYSZ上で有為に吸着することが
明らかとなった．また，H についても，O と定性的に同様の結果が得られた．温度依存性について
検討するため，表面反応の影響が顕在化する壁面から約 0.3 mmの領域で積算したラジカル発光強度
を評価した．図 8に，Tw = 293 ~ 673 Kでの，各壁面近傍におけるHおよびO発光強度を示す．ここ
では比較のため，図中の発光強度をアルミナのそれで規格化している．全ての壁温条件において，
アルミナと比較し，石英および YSZ壁面近傍の Hおよび O発光強度が低下することが分かり，試
験した壁面の中では，アルミナが最も不活性な材質と言える．また，Hおよび O吸着の温度依存性
は小さく，これは，材質は異なるものの，上述の分子線計測結果と定性的に一致する． 
 
４．３．壁面よどみ火炎を用いた Hラジカル再結合反応速度の評価 
図 9abに，数値計算により得た，再結合反応速度定数 Arを 101から 1013に変化させた際の，壁
面近傍におけるおよびの濃度を示す．ここでは，SUS壁面を想定し，上述の分子線計測結果
に基づき，初期吸着係数を S0 = 0.5としている．また，図 9cには，Ar=101~1013における Hの被
覆率を併せて示す．まず，Arが 101~102の場合，の濃度は不活性壁面の条件と同じになる．こ
れは，再結合反応が遅いため，表面サイトが吸着した H で占有されるためである．図 9c より，
このときの H の被覆率は 80%以上となることが分かる．一方，Arの上昇に伴い，空きサイトが
増えることで，吸着・再結合が促進し，H 濃度は低減，H2濃度は増加することが分かる．ただ
し，Ar ≧105では，再結合反応速度が吸着反応速度を上回るため，Hおよび H2の濃度に変化は見
られなくなる．以上を踏まえると，H の表面反応は Arの値により次の 3 つのパターンに分類さ
れると考えられる．すなわち，Ar = 101~102において，壁面の化学的効果は再結合律速となるが，
Ar = 103まで上昇すると，吸着と再結合が競合しはじめ，Ar≧105では吸着律速となると言える． 
 Hラジカルの再結合反応速度を評価するために，実験および計算で得られた H2濃度を比較し
た．図 10に，SUSおよび石英壁面における H2の壁水平方向分布の実験値と Ar = 101~1013（S0 = 
0.5および 0.01）の計算値を示す．比較のため，不活性壁面での結果も併せてプロットしている．
SUSおよび石英壁面近傍の H2濃度は，H再結合により，不活性壁面のそれに比べて高い値を示
し，SUS壁面では約 12%，石英壁面では約 8%の増加が見られる．SUSおよび石英壁面において
実験値は Ar≧105の計算値と良い一致を示しており，このことは，いずれの壁面においても Hの
再結合速度が速く，表面反応が吸着律速であることを表しており，化学的効果のモデリングにあ
たり極めて重要な知見が得ることに成功した． 

 

Fig. 9 Variations of near-wall H/H2 concentration of H/H2 concentration and surface coverage of H H 
for different recombination constants Ar of 101 ~ 1013 s-1: (a) near-wall H profiles, (b) near-wall H2 
profiles, and (c) surface coverage of H H. 
 

 

Fig. 10 Measurement data for near-wall profiles of H2 concentration on SUS321 and quartz walls: (a) 
SUS321, and (b) quartz. The simulation data with different Ar are also plotted here. 
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