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研究成果の概要（和文）：　燃料に含まれる硫黄分がすす粒子に及ぼす影響について評価するため，燃料に硫黄
化合物を添加した定常な層流拡散火炎を形成し，火炎内におけるすす粒子特性を解析した．硫黄化合物として，
気体燃料には二酸化硫黄（SO2）と二硫化水素（H2S）を添加し，液体燃料にはベンゾチオフェン（C8H6S）を添
加した．
　その結果，硫黄化合物が含まれる燃料を拡散燃焼させると，すす粒子の濃度や一次粒子径，すす粒子を構成す
る炭素結晶子サイズが減少することを明らかにした．燃料中の硫黄分が火炎内でSO2あるいはH2Sに転化し，すす
粒子あるいはすす前駆体であるPAHと反応することですす粒子特性が変化することが示唆された．

研究成果の概要（英文）：   In order to evaluate the effects of sulfur content in a fuel, a steady 
laminar diffusion flame with a sulfur compound added to the fuel was formed, and characteristics of 
soot particles in the flame were analyzed. As sulfur compounds, sulfur dioxide (SO2) and hydrogen 
sulfide (H2S) was added to the gas fuel, and benzothiophene (C8H6S) was added to the liquid fuel.
   Obtained results showed that diffusion combustion of fuels containing sulfur compounds reduced 
the concentration and primary particle size of soot particles, as well as the size of graphitic 
crystallites in soot particles. It is suggested that the sulfur content in fuel is converted to SO2 
or H2S within the flame and reacts with soot particles or PAH, which are soot precursors, resulting 
in changes in soot particle properties.

研究分野：船舶海洋工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究の結果は，ディーゼル機関において燃料油に硫黄分が含まれる場合のすす粒子特性と定性的に一致する
ものであり，硫黄分がすす粒子特性に及ぼす影響について従来よりも明確化することが出来た．得られた研究成
果は，舶用ディーゼル機関から排出されるすす粒子特性の理解に貴重な知見を与えるものである．また，すす粒
子径やすす粒子のナノ構造に関する情報は，現在検討されている舶用ディーゼル機関向けのすす粒子後処理装置
の開発にも寄与することが期待される．

※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 
舶用ディーゼル機関から排出される PM（粒子状物質）は，①すす粒子，②SOF（可溶有機成分），
③燃料油の硫黄分から生成するサルフェートの三成分に大別される．このうち，サルフェートは
2020 年の SOx規制強化に伴う燃料油の硫黄分低減により大幅な排出低減が見込まれる一方で，
すす粒子については既存の排出ガス規制では今後も排出低減を期待することはできない．しか
し，すす粒子の雪氷への沈着が北極圏の氷雪融解を促進するとの報告があるため，IMO（国際海
事機関）においてすす排出規制の議論が進められている． 
自動車の分野では排ガス中のすす粒子除去に DPF（ディーゼル微粒子除去フィルタ）が使用さ
れるが，舶用ディーゼル機関は自動車用に比べ排ガス流量が格段に多いため，自動車用 DPF をそ
のまま船舶に転用することは難しい．このため，舶用機関向けのすす粒子後処理装置の開発が進
められているが，高効率な後処理装置の開発にはすす粒子径やすす粒子のナノ構造に関する情
報が必要となる． 
 
２．研究の目的 
 舶用ディーゼル機関の主な燃料である重油は，自動車用ディーゼル機関の燃料である軽油よ
りも芳香族分が多く含まれ，かつ重質な燃料である．芳香族分はすす粒子生成の起点となる物質
であるため，重油を燃料とする場合は軽油よりもすす排出量が増加することが知られている．こ
のことから，重油のすす粒子径についても軽油より大きいものと推測されるが，申請者の研究を
含めた従来の研究では，すす一次粒子径については重油の方が軽油よりも小さいことが確認さ
れている．さらには，申請者の研究[1]において，A 重油の方が軽油よりもすす一次粒子を構成
する炭素結晶子のサイズが小さいことが判明している． 
 他の研究者による研究[2]において，燃料油に含まれる硫黄分の濃度でディーゼル機関から排
出されるすす粒子径が変化し，硫黄分が多い方が粒子径が小さくなることが確認されている．し
たがって，硫黄分が火炎内におけるすす粒子の生成・酸化挙動に影響しているものと推測される．
近年，舶用燃料油の多様化が進む中，PM の後処理装置の高性能化やロバスト性を確保する上で，
PM 捕集効率に直接関係するすす粒子径や，フィルタ再生時のエネルギー投入量に影響するすす
粒子ナノ構造に，硫黄分がどのように影響を及ぼすのかを把握することは必要不可欠である．そ
こで本研究では，燃料に含まれる硫黄分が火炎内におけるすす粒子特性に及ぼす影響の明確化
を目的とした． 
 
３．研究の方法 
(1) 測定対象火炎 
 本研究では，気体燃料と液体燃料の定常な層流拡散火炎を測定対象とした．気体燃料にはエチ
レン（C2H4）およびプロパン（C3H8）を用い，硫黄化合物として二酸化硫黄（SO2）および硫化水
素（H2S）を混合した．一方，液体燃料には軽油や A 重油を構成する主要な炭化水素成分の一つ
であるトリデカン（C13H28）を用い，硫黄分には燃料油に含まれる硫黄化合物の一つであり，トリ
デカンと沸点の近いベンゾチオフェン（C8H6S）を混合した． 
気体燃料は内径 6 mm のステンレス製円管より燃料と硫黄
分の混合気体を鉛直上方に噴出させ，層流拡散火炎を形成し
た．また，火炎の安定化を図るために，火炎周囲に内径   
40 mm の四分円ノズルで整流した空気を流した． 
液体燃料の層流拡散火炎は，図 1に示す灯芯燃焼器を使用
して形成した．タンク内の燃料はタンク下のフロート部を介
してプールに供給され，フロートの働きにより，燃焼によっ
て消費される燃料を補うように一定量の燃料がプールに供
給されるため，定常火炎を形成することができる．プール中
央に銅の焼結金属からなる灯芯を設置し，灯心火炎により層
流拡散火炎を形成した． 
 
(2) すす濃度分布およびすす一次粒子径の計測 
 火炎内に存在するすす濃度分布とすすの一次粒子径の測定には，レーザ誘起赤熱発光法
（Laser-Induced Incandescence，LII）を用いた．パルス発振される高エネルギーのレーザ光を
すすに照射すると，すすはレーザ光のエネルギーを吸収し高温となり赤熱発光を生じる．この発
光を解析することで，測定場のすす濃度やすす一次粒子径の情報を求める方法が LII である． 
計測装置の概略を図 2に示す．パルスレーザ光の発振には Nd:YAG レーザを使用した．すす濃
度分布計測では，レーザ光を 2 枚のシリンドリカルレンズを通すことでレーザシート光を形成
し，バーナ上の火炎中心軸を通るように照射し，レーザ光の照射に伴う火炎からの発光を ICCD
カメラで撮影した．すす一次粒子径計測では，直径 1 mm に成形したレーザ光を火炎中心軸上に

 

図 1 灯芯燃焼器 
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照射し，すすからの LII シグナルを光電子増倍
管（PMT）で検出し，この LII シグナルと理論的
に求めた理論 LII シグナルとの時間減衰曲線の
フィッティング性から一次粒子径を求めた． 
 
(3) すす粒子ナノ構造の評価 
 火炎内から採取したすす粒子のナノ構造をレ
ーザラマン分光光度計により評価した．すす粒
子の採取には石英ガラス製のプローブを用い，
プローブを火炎に挿入してすすを含む燃焼ガス
を吸引することで，サンプリング流路内に設置
した石英ガラスフィルタにすすを捕集した．そ
して，すすにレーザ光を照射して得られるラマ
ンスペクトルを解析することで，すすを構成す
る炭素結晶子サイズ Laを求めた． 
 
４．研究成果 
(1) SO2濃度がすす粒子特性に及ぼす影響 
 火炎内におけるすす粒子に及ぼす SO2の影響
について検討を行った．燃料に硫黄分が含まれ
る場合，硫黄分の大半が火炎内で SO2に酸化する
とされる．火炎内における SO2の生成メカニズム
については古くから知られているが，SO2とすす
粒子との反応については不明な点が多い．そこ
で，すす粒子生成の比較的多いプロパンを燃料
とする拡散火炎を用い，燃料に SO2を 0～6 vol％
の割合で添加した火炎を測定対象とした．火炎
長さ Lfは 60 mm に設定している． 
LII により火炎内のすす粒子の二次元濃度分
布を求め，さらに，石英ガラス製のサンプリング
プローブで火炎中心軸上の各位置で燃焼ガスを
吸引して石英繊維フィルタにすす粒子を採取
し，そのナノ構造をレーザラマン分光法で解析
した． 
火炎中心軸上のすす粒子特性を図 3 に示す．
なお，すす濃度は LII 発光強度で示している．
火炎内のすす濃度は SO2を添加した火炎の方が
低くなることが確認された．SO2は炭素（C）と反
応することが報告されていることから[3]，SO2
がすす粒子に吸着し，すす粒子表層の C と反応
することですす濃度が低下したと考えられる． 
また，すす粒子を構成する炭素結晶子につい
ても，SO2の添加割合が高くなるほど結晶子サイ
ズ Laが小さくなることが明らかとなった．すす
粒子成長の反応機構の一つとして，粒子表面と
アセチレンとの反応（HACA：水素引き抜きアセチ
レン付加反応機構）が知られている[4]．HACA 機
構はすす粒子表面のCとアセチレン(C2H2)が反応
することで炭素結晶子が成長するが，その一部
が SO2と C の反応と置き換わり，SO2が炭素結晶
子端の Cを消費するため，SO2添加火炎の方が La
が小さくなったと解釈することが出来る． 
なお，過去の研究において[5]，HACA 機構にお
けるすす粒子表面成長で必要な C2H2が存在する
領域は概ねすす濃度がピークを取る位置よりも
上流側であることが分かっており，上述の考察
はノズルからの距離 40～50 mm より上流側につ
いて当てはまるものと考えている． 
 
(2) SO2，H2S がすす粒子特性に及ぼす影響 
 燃料に含まれる硫黄分は，酸化雰囲気場では
SO2に，還元雰囲気場では H2S に転化すると考え
られている．そこで，火炎内におけるすす粒子特

 

a. すす濃度分布計測 

 

b. すす一次粒子径計測 

図 2 レーザ計測装置 

 

図 3 SO2濃度がすす粒子特性に及ぼす影響 

 

図 4 SO2，H2S がすす粒子特性に及ぼす影響 
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性に関する研究例の比較的多いエチレンを燃料とする拡散火炎にSO2とH2Sをそれぞれ 3 vol%添
加し，すす粒子特性に及ぼす影響の差異について検証した．火炎中心軸上におけるすす粒子特性
を図 4に示す．参考に，硫黄化合物を添加していないエチレン拡散火炎の OH濃度分布（レーザ
誘起蛍光法で計測）も合わせて示している．なお，火炎長さ Lfは 30 mm である． 
その結果，SO2，H2S のいずれを添加した場合もすす濃度は若干低下したものの，SO2と H2S に
よる違いは確認されなかった．一方，すす一次粒子径 dpについては SO2，H2S 添加火炎のいずれ
も低下しているが，SO2添加火炎の方が dpが大きく減少してる．Viteri ら[6]による H2S と燃料
の混合ガスをフローリアクターで熱分解させた実験では，H2S が燃料あるいは熱分解で生成した
低級炭化水素と反応することで，すすの前駆体である多環芳香族化合物（PAH）やすす粒子の生
成が若干低減することを明らかにしている．したがって，同様の反応メカニズムにより H2S 添加
火炎の方が添加をしていないエチレン拡散火炎よりもすす濃度と dpが若干低下したものと考え
られる．また，ノズルからの距離 24 mm 以降では，H2S を添加した火炎の方が添加しない場合よ
りも dpが大きくなっている．ノズルからの距離 24 mm 以降は，すすの主な酸化剤である OH濃度
が大きく上昇する領域に対応している．Viteri ら[6]は H2S の多くが二硫化炭素（CS2）に転化す
るとしており，この CS2の酸化に OH が消費されたためすす粒子の酸化が抑制された可能性があ
る． 
SO2添加火炎の場合，火炎内で SO2が他の化学種と反応すると SO や CO，OH が生成するため，
これらがすす粒子の表面成長を抑制する働きをしたものと推測される．なお，Laについても dpと
同様の変化傾向が確認されている． 
 
(3) 硫黄分がすす粒子特性に及ぼす影響 
 実機燃料と同じ相形態である液体燃料の拡散
火炎を対象とし，硫黄分の有無によるすす粒子
特性の違いを調べた．硫黄分として C8H6S   
1 mass%を燃料（トリデカン）添加している．な
お，火炎長さ Lfは 42 mm である． 
 その結果，気体燃料と同様に，硫黄分を添加
した方が dpと Laのいずれも減少する結果が得
られた．火炎下流について見ると，硫黄分添加
時の方が dpが大きくなる結果が得られており，
気体燃料に H2S を添加した場合と同様の傾向が
確認された（図 5）． 
灯心火炎の場合，火炎内は還元雰囲気である
ため，燃料中の硫黄分は主に H2S に転化すると
推測される．そして，前述の反応メカニズムに
より火炎内ではdpと Laが減少するものの，OHの
存在する領域ではすすの酸化が抑制されるた
め，灯心からの距離 40 mm については dpが大きくなったと考えられる．  
 
(4)まとめ 
 硫黄化合物が含まれる燃料を拡散燃焼させた場合，すす粒子の濃度や一次粒子径，すす粒子を
構成する炭素結晶子サイズが減少することを明らかとした．この結果は燃料油の硫黄分がディ
ーゼル機関から排出されるすす粒子特性に及ぼす影響と定性的に一致するものである．硫黄分
が火炎内で SO2あるいは H2S に転化し，すす粒子あるいはすす前駆体である PAH と反応すること
ですす粒子特性が変化するものと考えられる． 
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図 5 硫黄分のすす粒子特性への影響 
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