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研究成果の概要（和文）：　多種の化合物からなるガソリンなどの既存燃料と、これらとは異なる化合物を含む新規バ
イオ燃料の燃焼反応の理解は、自動車エンジン燃焼からの二酸化炭素や汚染物質の放出抑制に不可欠な技術基盤である
。本研究は様々な化合物の燃焼反応を包括的にモデリングすることのできる反応機構とその自動生成技術の構築を目的
とし、量子化学計算により反応の素過程を明らかにするとともに、燃焼実験を行い反応機構の妥当性を検討した。
　代表的な既存燃料成分であるアルカンの反応機構をベースにアルケン、アルコールおよびエーテルの反応機構を構築
し、さらに基本的な構造を持つ芳香族炭化水素の反応機構を大きく改善することができた。

研究成果の概要（英文）： Elucidation of the reaction kinetics of the combustion of existing fuels, which c
onsist of many kinds of compounds, and new generation biofuels, which contains different kinds of compound
s, is an inevitable base technology for the reduction of the emissions of carbon dioxide and pollutants fr
om automobile engines. The purpose of this study is to establish the key technology to construct and autom
atically generate the kinetic models for the comprehensive modeling of the combustion of various compounds
 by the quantum chemical investigation of the elementary processes and experimental validation of the kine
tic models.
 The kinetic models have been constructed for the most typical constituent of existing fuel, alkanes, and 
further extended to the alkenes, alcohols, and ethers. Further, the kinetic mechanisms have been improved 
for the aromatic hydrocarbons with basic structures.
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１．研究開始当初の背景 
 二酸化炭素排出抑制のための生物起源の
炭素中立燃料の利用拡大、採掘可能な化石資
源の変化による石油から天然ガス・石炭・オ
イルサンドなどへの転換により、実用燃料の
化学組成には今後、大きな変化が予測される。
自動車などの移動体の動力源には、エネルギ
ー密度の高さから液体燃料を利用する内燃
機関が依然として有利であり、内燃機関のさ
らなる熱効率の向上や、排出物の抑制は急務
である。このような状況においては、内燃機
関の新燃料への対応、あるいは新燃料の内燃
機関に適した燃料への変換技術は重要な技
術課題である。しかし、それだけでなく、新
燃料の化学的性質を積極的に利用した、HCCI 
(予混合圧縮自着火) 燃焼の実現や、既存の内
燃機関の改良など、燃焼技術の向上を目指す
ことはできないのか。これが、今、ここで、
本研究を提案するに至る、根源的な発想であ
る。 
 
 残念ながら、これまでの燃焼技術開発では、
燃料の化学構造や化学的性質は、ほとんど有
効に利用されてこなかった。蒸留性状や粘性
などの物理的性質以外で、燃料の重要な性質
とされてきた、唯一の燃焼化学的性質は、耐
ノック性と着火性の指標であるオクタン
価・セタン価である。60年以上前、戦前から
戦後にかけて行われたサーベイプロジェク
トによって測定された、純物質のリサーチ法
オクタン価の化学構造に対する依存性を、燃
焼の化学反応から定性的に説明できるよう
になったのは、ここ 20 年ほどの間のことで
ある。オクタン価を燃焼化学から定量的に予
測することは、現時点でも不可能であり、鎖
状アルカンに限って、半定量的な予測が可能
になったのはわずか、ここ数年のことである。
燃料の燃焼化学的性質が有効に利用されて
いない最大の理由は、このような燃焼化学の
発展の遅れにある。そして本研究の目的は、
アルカン・アルケン・芳香族・アルコール・
エーテル・脂肪酸エステルなど、既存燃料・
新燃料のほとんどの化学成分の燃焼を包括
的かつユニバーサルに記述できる燃焼反応
モデルの基盤を構築することにある。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、生物起源燃料や天然ガス・石
炭・オイルサンド由来の燃料など、多様化す
る燃料に対応するだけでなく、その新たな化
学的性質を積極的に活用した燃焼技術開発
のための、既存燃料・新燃料のほとんどに対
応する、包括的かつユニバーサルな燃焼反応
モデルの基盤を構築することを目的とする。
その具体的目標は、量子化学計算・化学反応
論と、燃焼反応モデル構築の双方に精通した
研究者による、反応機構と素過程の推定方法
の確立と、将来の簡略化技法につながる巨大
反応システムの本質を抽出する解析手法の
確立にある。さらに実機エンジン燃焼研究に

精通した研究者の密な協力関係による、国際
的にも独創的な研究組織を活用することで、
国際的に燃焼反応モデリング研究をリード
し、その発展に大きな寄与をすることが期待
される。 
 
 燃焼化学研究の究極の目標は、実験するこ
となく燃焼現象を定量的に記述できる化学
反応モデルの構築である。そのゴールは遥か
彼方ではなく、既に見通せるところまで来て
いる。本研究では、すべての炭化水素燃料の
ベースとなるアルカンについてモデルを完
成することと、それを通じて、他の燃料につ
いても、目標達成への方法論・方向性を明確
に示すことである。 
 
３．研究の方法 
(1) 反応機構・反応速度定数推定法の確立：
燃焼反応モデル中の数千を超える反応素過
程は、そのすべてが実測されているわけでは
なく、少数の典型的な反応に関する知識から
推定されている。このようなアプローチは、
比較的実測値の豊富な引抜反応などについ
て有効であり、こうした知識ベースに基づく
反応機構の構築作業は、研究代表者による
KUCRS システム [H15-16 年度 基盤研究(C)
「化学反応知識ベースによる次世代燃焼技
術支援ツールの開発」成果] などによって自
動化されている。しかしながら、炭化水素の
自着火に最も本質的な、低温酸化機構の反応
過程の多くは、観測が困難な中間化学種 
(QOOH, OOQOOH など) の関わる反応であ
り、今日でも実測は不可能に近い。このため、
現存するモデル中の、これらの素過程の速度
論パラメータは、間接的な情報と「想像」に
近い方法によって推定されている。このよう
な問題に対して、研究代表者と研究分担者の
最近の研究は、量子化学計算に基づく推定手
法が、実測不可能な反応に関して半定量的～
定量的な知識を与えうることを示してきた。
本研究の目的の一つは、このような研究を発
展させ、主要な燃料の燃焼反応について、反
応機構推定のための方法論を確立すること
にある。 
 
(2) 低温酸化反応システム解析と一般性の検
証：数千～数万の素過程を含む、燃焼反応モ
デルは、必ずしも、単純に素過程の数に比例
して複雑になるわけではない。しかし一方で、
燃焼反応モデルは個々の素過程の性格だけ
からは想像できない、反応システムとしての
挙動を示す。このようなシステムの理解は、
量子化学計算などによる素過程の理解と車
の両輪に関係にあり、燃焼反応モデルの構築
は両者に対する包括的・俯瞰的な知識を必要
とする。このために、本研究では、研究分担
者・連携研究者の開発してきた、反応寄与度
行列解析法などのツールを活用するだけで
なく、その方法論をさらに発展させる。この
ような手法から導かれる低温酸化反応シス



テムの本質的なパラメータの数は決して数
千や数万ではなく、化学反応の本質を捉えた、
効率的な反応機構の簡略化への発展が期待
される。 
 
４．研究成果 
(1) 反応機構・反応速度定数推定法の確立 
 反応機構を構築するためには、量子化学計
算の結果を適切に処理するソフトウェアツ
ールと方法論が不可欠である。本研究では、
研究代表者のこれまでの研究をベースに以
下のようなツールの改良と、速度論的方法論
の検討を行った。 
 
①速度論ツールの整備 
 量子化学計算の結果から、化学種の熱力学
データと反応速度定数を推定するためのツ
ールである gpop を改良した。NASA 多項式
形式の熱力学データが直接生成できるよう
に改良した他、回転配座異性体と分子内回転
の適切な取扱いが可能になった。また、これ
らを実際にアルカンの低温酸化反応機構の
構築に適用した（発表論文⑪）。 
 
②速度定数の圧力依存性 
 分子サイズに依存した単分子反応の漸下
領域の反応速度定数の推定法を開発した。図
1 に示すように類似の反応では低圧極限速度
定数は分子サイズのみの関数となる。また高
圧極限の反応速度定数が妥当な近似となる
条件を、マスター方程式を用いた数値計算よ
り明らかにした。（発表論文⑧、学会発表⑮） 

 
図 1. 低圧極限速度定数の分子サイズ依存 

 
(2) 反応機構と速度則の構築 
 反応機構を自動生成するためには、基本的
な反応機構の確立と、速度則の構築が不可欠
である。本研究では以下を行った。 
 
①速度則の構築 
 アルカンの低温酸化反応機構の自動生成
に必要な高圧極限速度定数の速度則を構築

した（発表論文⑪）。また同様にアルコール
（ブタノール：学会発表⑨・図 2、エタノー
ル：学会発表⑧）およびアルケン（発表論文
②）の低温酸化反応の主要な反応素過程の速
度則を構築した。 
 これらは反応機構自動生成プログラム
KUCRS（学会発表⑬）に実装された。さらに
速度則をエーテル類に拡張するために量子
化学計算によるジエチルエーテルの低温酸
化反応機構の検討を行った（学会発表①③
⑥）。 

 
図 2. 2-ブタノールの低温酸化過程 

 
②芳香族炭化水素の燃焼酸化過程 
 芳香族炭化水素の酸化過程の理解は遅れ
ており、速度則を構築する前段階として主要
な典型的な反応機構を明らかする必要があ
る。 
 本研究では、芳香族炭化水素の燃焼素過程
を明らかにするために、量子化学計算による
主要な反応過程の探索を行った（発表論文②
⑦⑩、学会発表④⑦⑩⑭⑯）。この研究過程
において、2-フェニルエタノールの熱分解反
応に新たな反応経路を見出した（発表論文
⑤）。また、トルエンの熱分解による多芳香
族炭化水素の生成を再現する反応機構を構
築した（発表論文④）。 
 
(3) 低温酸化反応システム解析と応用 
 主に本研究によって得られた、高い信頼性
を有するアルカンの低温酸化反応機構を用
い、燃焼改善に関する可能性の検討を行った。 
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図 3. 冷炎着火遅れ時間とセタン価 



 
①燃料の着火性 
 詳細反応機構を用いて、アルカンの化学構
造とオクタン価の一般的関係の理解を試み
た（発表論文⑥）。さらに均一混合気の着火
性をベースとして、噴霧燃焼とセタン価の理
解を試みた（学会発表⑤）。図 3 に示すよう
に（熱炎ではなく）冷炎着火遅れ時間が実測
のセタン価とよい対応をすることが見いだ
された。 
 
②着火現象の解析と最適化 
 詳細反応機構を用いて、HCCI 燃焼の熱発
生挙動の改善の可能性の検討（発表論文⑨）、
天然ガスをベースとしたガスエンジンの
HCCI燃焼の燃料最適化の検討（発表論文①、
学会発表③）を行った。また燃料の部分酸化
や放電などによる活性種の添加効果の解析
（学会発表⑪）を行った。 
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