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研究成果の概要（和文）：高圧，高当量比条件下において CH4/O2/H2O 予混合火炎の燃焼速度

の測定を行い，得られた実験データと詳細反応機構を用いた数値計算結果とを比較することに

より，特殊条件下における CH4/O2 詳細反応機構の検証を行った．詳細反応機構としては，水

蒸気希釈条件下の実験データを利用して開発され C6 化学種までを含んだ Cong and Dagaut

の反応機構を用い，高当量比条件下における反応メカニズムに関し詳細な解析を行った． 

 
研究成果の概要（英文）：Measurements of laminar burning velocities for CH4/O2/H2O 

premixed flames were conducted under fuel-rich and high-pressure conditions using a 

Bunsen-type flame. Experimental data of laminar burning velocities were compared with 

numerical results calculated using detailed chemical reaction mechanisms, and the 

verification for the feasibility of the reaction mechanisms was performed under specific 

conditions such as high equivalence ratio, high pressure, and high steam dilution. 

Sensitivity analysis and reaction pathway analysis were also conducted, and the effects of 

steam dilution and fuel-rich conditions on chemical reactions for CH4 oxidation were 

investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

酸素燃焼は，オートサーマル燃料改質炉の
要素技術である．オートサーマル燃料改質炉
内では，燃料／酸素／水蒸気混合気に対し，
部分酸化反応，水蒸気改質反応，水成ガスシ
フト反応が生じることで，水素および一酸化
炭素が生成される．改質炉内は高圧であり滞
在時間も有限であることから，オートサーマ

ル改質炉の開発には，化学平衡状態だけでな
く反応速度論の立場から酸素燃焼に対する
水蒸気希釈および圧力の影響を調査するこ
とが重要である．しかし，水蒸気希釈酸素燃
焼に関する実験データは限られたものとな
っている．よって，高圧下の水蒸気希釈酸素
燃焼について層流燃焼速度を測定すること
で，得られた実験データを利用した高濃度の
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水蒸気希釈，高当量比，高圧といった特殊条
件下における化学反応機構の検証を行うこ
とが可能となる．これは，広範な条件下にお
いて利用可能な化学反応機構の構築に大き
く寄与するものであり，本研究で得られる成
果は，酸化剤を空気とした場合も含め，炭化
水素系予混合火炎の燃焼メカニズムの解明
において極めて有意義である． 

 

２．研究の目的 

 本研究は，高濃度の過熱水蒸気によって希
釈されたメタン／酸素予混合火炎の高圧下
における燃焼メカニズムを解明することを
目的とする．具体的には，圧力 1.0 MPa，混
合気温度 600 K までの高温・高圧環境下にお
いて，水蒸気モル分率 0.2～0.8，当量比 0.5

～3.0 の広範な条件下で層流燃焼速度の測定
を行うとともに，得られた測定結果を基に，
高圧，水蒸気希釈条件下における現存する詳
細反応機構の検証を行い，水蒸気希釈酸素燃
焼の化学反応メカニズムの解明を目指す． 

 

３．研究の方法 

図 1に実験装置の概略図を示す．実験は，
内径 250 mm，高さ 1050 mmの高圧燃焼容器を
用いて行った．容器内には底部から加圧用の
窒素ガスが供給されており，排気流路途中の
バルブ開度を調整することにより容器内圧
力は一定に保たれる．CH4，O2ガスおよび H2O
（精製水）は，ボンベまたは貯蔵タンクから
あらかじめ校正されたマスフローコントロ
ーラーを介して供給される．CH4ガスおよび
H2Oは，二流体噴霧ノズル（ノズル孔径 0.2 mm）
によって気液混相流となり，水蒸気発生装置
内で蒸気化される．水蒸気発生装置を出た
CH4/H2O混合気は，スイスロール式加熱装置で
十分な過熱状態となるまで加熱された後，O2

ガスと混合されバーナーへと供給される．本
研究では矩形ノズルバーナーを使用したが，
出口寸法は圧力に応じて変更し，12 mm×36 
mm，8 mm×30 mm，6 mm×20 mm，4 mm×15 mm
の 4種類のバーナーを用いた．なお，バーナ
ー周囲の擾乱および自然対流の影響による
火炎の揺らぎを排除するため，バーナー出口
にはガラスカバーを設けた．これにより高当
量比条件下においても外炎が形成されない
ことから，拡散火炎が層流燃焼速度に及ぼす
影響を排除することができる．また，高当量
比条件下における保炎性能の向上を目的と
し，バーナーリップの周囲から酸素を供給し
火炎基部にのみ拡散火炎を形成させ，バーナ
ー壁近傍の火炎の強化を試みた． 

本研究における層流燃焼速度の測定は，粒
子追跡速度計法（Particle Tracking 
Velocimetry, PTV）を利用し，ブンゼン火炎
に対して局所的に角度法を用いる手法によ
り行った．PTV用のダブルパルス Nd-YAGレー

ザー光は，3つのレンズによってシート状に
変形された後，高圧容器側面の窓から火炎に
照射される．レーザー光軸より 90°の方向に
は，高解像度 CMOSカメラが設置されており，
混合気中に混入された SiO2粒子からのミー
散乱光，および高当量比条件下において反応
帯中に高い濃度で存在する C2ラジカルの発
光を同時に撮影した． 
撮影されたSiO2粒子画像に対し PIV解析ソ

フト（Visiflow）を用いて Particle Tracking
処理を行うことにより，火炎断面全域におけ
る速度ベクトル分布図が得られる．さらに，
C2発光画像より火炎帯の角度を導出し，伸長
率が低くバーナーへの熱損失が無視できる
領域において予熱対前縁の速度ベクトルの
大きさ Urと速度ベクトルと火炎面の交差角
を求め，SL = Ur sinとして局所的に角度
法を用いることにより層流燃焼速度 SLを導
出した．測定は，圧力 P = 0.1～1.0 MPa，当
量比 = 2.0，2.5，水蒸気モル分率 ZH2O = 0.2
～0.4，混合気初期温度 T0 = 500 Kの条件で
行った． 
数値計算は CHEMKIN-II，PREMIXを用いて

行った．詳細反応機構としては，詳細反応機
構としては，GRI-Mech 3.0 (Smith, G.P. et 
al., GRI-Mech Home Page, 1999)および Cong 
and Dagautの反応機構 (Combust. Sci. Tech. 
180, 2008，以下 C-D反応機構と記す）を用
いた．なお，Nに関する素反応は，あらかじ
め反応機構からは除かれている．なお，Nに
関する素反応は，あらかじめ反応機構からは
除かれている． 

 
４．研究成果 
図 2は，ZH2O = 0.2～0.4の条件下における

CH4/O2/H2O 火炎の層流燃焼速度と圧力の関係
を，= 2.0 および 2.5 の場合について示し
たものである．なお，図中には測定結果に加
え，GRI-Mech 3.0，および C-D反応機構を用
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図 1 実験装置 
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図 2  層流燃焼速度と圧力との関係 

(CH4/O2/H2O). 
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図 3 感度係数 

(CH4/O2/H2O;  = 2.5, ZH2O = 0.3). 

 

いた圧力 3.0 MPaまでの計算結果も同時に示
されている． 

計算結果において2つの反応機構間では層
流燃焼速度に違いが見られ，GRI-Mech 3.0を
用いた計算結果は全ての条件下で C-D反応機
構の計算結果よりも大きな値となる．また，
それぞれの層流燃焼速度の圧力依存性に関
しても違いが見られ，いずれの当量比，水蒸
気モル分率においても，GRI-Mech 3.0を用い
た数値計算結果は圧力増大とともに一旦減
少した後に増大へと転じるが，C-D 反応機構
を用いた数値計算結果は圧力増大に対し単
調減少を示す． 

層流燃焼速度の測定結果は，大気圧下では
GRI-Mech 3.0および C-D反応機構を用いた層
流燃焼速度の計算結果は測定結果と概ね良
い一致を示しているが，圧力 0.3 MPa以上の
高圧下では，いずれの計算結果も測定結果よ
りも大きな値となる．また，層流燃焼速度の
測定結果は本研究の測定圧力範囲内におい
ては単調減少に近い傾向を示しており，
GRI-Mech 3.0を用いた数値計算結果に見られ
るような高圧における層流燃焼速度の増大
は確認されず，C-D 反応機構と同様の圧力依
存性を有していることがわかった． 
 このように，高圧，高当量比条件下の
CH4/O2/H2O 火炎の層流燃焼速度に関して，測
定結果と 2つの反応機構を用いた計算結果と
の間で相違が見られたことから，層流燃焼速
度に対する素反応の感度解析を行い，高圧下
で層流燃焼速度に対し大きな影響を有する
素反応について調べた． 

図 3 は，当量比 2.5，水蒸気モル分率 0.3
の条件における層流燃焼速度に対する素反
応の感度係数を示している．なお，図 3 は，
反応機構として GRI-Mech 3.0 を用いた場合
の解析結果である．図より，大気圧付近では
主要な連鎖分枝反応である 

 
H + O2 = O + OH   (R38)  

 
が大きな正の感度を有していることがわか
るが，高圧下においては三体再結合反応であ
る 
 

H + O2 + H2O = HO2 + H2O  (R35)  
 
および 
 

HO2 + CH3 = OH + CH3O  (R119)  
 
の感度が増大し，層流燃焼速度に対し大きな
影響を及ぼす． 
 CH4/O2/H2O 火炎において，メタンの分解に
よって生成した CH3が酸化される際の経路に
は，反応 119 により C1 化学種として酸化が
進行する C1経路と，fall-off反応である，  

 
2CH3 (+M) = C2H6 (+M)  (R158) 

 
によって C2 化学種となった後に分解・酸化
が進行する C2 経路の２つの大きな経路が存
在する．これらは互いに CH3 の消費について
競合しているが，CH4/O2/H2O 火炎の場合，高
当量比条件下においては CH3の酸化は主に C2
経路によって行われている．しかし，高圧下
においては，混合気中に大きな衝突効率を有
する第三体である H2O が多量に存在すること
から三体反応である反応 35 が大きな反応速
度となり，多量の HO2 が生成されることで反
応 119が促進される．すなわち，CH3の反応経
路が C2経路から C1経路へと遷移する． 
C2 経路においては，C2 化学種が分解，酸

化される過程に遅い反応が何段にもわたっ
て存在するのに対し，C1経路は反応の個数も
少なく，CO2への酸化が比較的速く進行する．
すなわち，反応経路が C2経路から C1経路に



 

 

遷移することにより，全体的な反応速度は増
大するものと考えられる．よって，図 2 の
GRI-Mech 3.0を用いた数値計算結果にみられ
るような高圧下における層流燃焼速度の増
大は，高圧下において CH3 の酸化が反応の遅
い C2経路から反応の速い C1経路へとシフト
するといった効果により，生じたものと考え
られる． 

C-D 反応機構を用いた場合，図 2 からもわ
かるように，高圧下においても層流燃焼速度
の増大は見られず，GRI-Mech 3.0と異なる傾
向を有している．2 つの反応機構間で高圧下
の層流燃焼速度の圧力依存性に差異が生じ
る原因としては，C-D反応機構中では反応 119
の反応速度定数が GRI-Mech 3.0 と比べて大
幅に小さく，高圧下において反応経路が C2
経路から C1 経路へ遷移する効果が小さくな
ることが挙げられる．すなわち，C6化学種ま
でを考慮した C-D 反応機構においても
GRI-Mech 3.0と同様，高当量比条件下では反
応 119が層流燃焼速度の圧力依存性に対して
大きな影響を及ぼしている． 

以 上 の よ う に ， い ず れ の 素 反 応 が
CH4/O2/H2O 火炎の層流燃焼速度の圧力依存性
に大きな影響を及ぼすかについては知見を
得たものの，いずれの反応機構の計算結果も
層流燃焼速度の実験結果と大きな差異が見
られる．これは既存の詳細反応機構において
は，本研究のような高圧，高当量比，高濃度
水蒸気希釈といった特殊条件下で実験デー
タを用いた検証が十分に行われていないこ
とを示している． 

高当量比条件下の CH4/O2/H2O 混合気中には
衝突効率が最も大きい H2O および CH4 が多量
に含まれているため，三体反応である反応 35
および fall-off 反応である反応 52，158 の
反応速度が大幅に増大する．すなわち，本研
究では，実験条件は最大 1.0 MPaにとどまっ
ているものの，三体反応の反応速度が極めて
大きいことから，圧力 5.0～10.0 MPaといっ
たような高圧環境で実験を行った場合と同
様の現象が生じていると考えられる．以上の
ことから，高当量比 CH4/O2/H2O火炎の測定は，
広範な条件下において利用可能な詳細反応
機構の開発において極めて有益な測定デー
タを提供することができたといえ，今後もさ
らなる実験データの取得と，それらを用いた
反応機構の開発が望まれる． 
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