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研究成果の概要（和文）：ガソリンエンジンのノッキングは，燃焼室壁面近傍における熱発生および熱損失，乱流現象
が複雑に絡み合った現象である．本課題は，燃料の自着火に関して，素反応過程から理解することを目的とした．詳細
化学反応機構を用いた反応解析の結果から，自着火タイミングの決定に重要な役割を担うROO（アルキルペルオキシラ
ジカル）の反応性が，化学構造中に含まれる主鎖の長さ，第三級・第四級炭素原子の位置で系統的に整理できることを
明らかにした．得られた化学構造と反応性の相関に関する知見は，エンジン設計に利用する化学反応モデルの開発，特
にランピング法を利用した簡略化モデルの開発につながることが期待される．

研究成果の概要（英文）：Knocking in spark-ignition engines results from the complex interactions among 
heat release by chemical reactions, heat loss to the cylinder wall, and turbulent flows. This study aimed 
to investigate the auto-ignition mechanism of hydrocarbon fuels by using detailed chemical kinetic 
models. It was found that the reactivity of alkylperoxy radicals (ROO), which play important role in the 
oxidation of hydrocarbon fuels, is a function of the chain length and position of tertiary and quaternary 
carbon atoms. These trends make it possible to classify alkylperoxy radicals by their chemical 
structures, and suggest a reduced low-temperature oxidation chemistry.

研究分野：燃焼化学

キーワード： 自着火　低温酸化　反応機構解析
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１．研究開始当初の背景 
 ガソリンエンジンのノッキングは，燃焼室
壁面近傍における熱発生および損失，乱流現
象が複雑に絡み合った現象である．したがっ
て，ノック抑制手法を提案してエンジンの熱
効率を向上させるためには，燃料の化学反応，
乱流，壁面熱伝達など諸現象の基礎的理解に
立脚して化学および物理モデルの構築を行
い，最終的には多次元・多領域の反応性流体
シミュレーション技術を開発することが要
求されている． 
 燃料の自着火を記述するための化学反応
モデルとしては Livengood-Wu 積分 [1]，
SHELL モデル [2] などが一般的に利用され
成功を収めているものの，いずれのモデルも
使用燃料，燃焼条件に合わせたモデルパラメ
ータのフィッティングという不確定要素が
残る．近年の，バイオエタノールやバイオデ
ィーゼルなどの生物由来燃料の利用促進，オ
イルサンドやシェールガスに代表される化
石燃料源の変遷という状況を考慮すると，化
学反応モデルには任意の燃料，燃焼条件に対
応可能であることが求められる．ここで，燃
料の自着火反応機構の本質を理解して，改め
て化学反応モデルを見直す必要が生じる． 
 炭化水素化合物の素反応 (反応の最小単
位) 過程に対する研究は数多く行われてき
ており，これまでに得られた知見を組み合わ
せて自着火反応機構をモデリングする研究
が，アメリカ，フランス，イギリス，日本の
燃焼化学研究者を中心に活発に行われてい
る．アルカン（飽和炭化水素化合物）の詳細
反応機構については，内燃機関に想定される
温度・圧力範囲内において定量的に自着火タ
イミングを予見することができる域に到達
している [3]．これらのモデルは可能性のあ
る素反応をすべて網羅した詳細反応機構と
呼ばれるもので，様々な化学構造，燃焼条件
に対応可能であり，反応性流体計算への組み
込みが検討されているが，現状では計算負荷
の観点から適さない [4]．この問題を解決す
るための方法のひとつとして，構造が類似し
たいくつかの中間化学種やその素反応をま
とめて仮想的な反応を考えるLumping法 [5] 
がある．しかしながら，Lumping する中間化
学種や反応を選定するためには，燃料の自着
火反応機構に対する理解が必要となり，任意
の燃料，燃焼条件に対応可能な Lumping 手法
は提案されていない．炭化水素化合物の素反
応過程のひとつひとつは理解されているも
のの，それらが組み合わさった複雑な反応機
構を理解してマクロな現象である着火を説
明することができていない．例えば，化学構
造とオクタン価との相関が 60 年前から知ら
れているものの [6]，反応機構を基にした明
確な説明が与えられていないのが現状であ
る． 
 
２．研究の目的 
 数百の化学種と数千の素反応から構成さ

れている炭化水素化合物の自着火反応機構
に対して，自着火タイミングの決定に重要な
役割を担う燃焼中間生成物である ROO（アル
キルペルオキシラジカル）異性体の化学構造
と後続反応過程に着目した反応解析を行う
ことを目的とした．ここで得られた成果は，
炭化水素化合物の複雑な化学反応機構とマ
クロな現象である着火との間に欠如してい
た知見を補い，さらにエンジン設計に利用す
るための反応性流体シミュレーションに組
み込む簡略化反応機構の開発に貢献できる
ことが期待できる． 
 
３．研究の方法 
（1）着火遅れ時間の計算 
 定容断熱条件下での燃焼を仮定した計算
を行った．初期条件から温度 400 K 上昇した
時点を着火と判定し，反応開始から着火まで
の時間を着火遅れ時間とした．反応方程式の
ソルバーには Reaction Design 社の Chemkin 
PRO [7] を，詳細反応機構は Miyoshi により
開発された詳細反応機構自動生成プログラ
ム KUCRS [8] を利用した． 
 
（2）定常状態解析 
 定常状態解析で考慮した低温酸化反応機
構の概略を図 1に示す．この一連の反応機構
に対して QOOH（ヒドロペルオキシアルキルラ
ジカル）と OOQOOH（ヒドロペルオキシアルキ
ルペルオキシラジカル）の速度式は式（1），
（2）で与えられる．式中の k は図 1 に示し
た素反応の反応速度定数である． 
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ここで QOOH と OOQOOH に式（3）と（4）の定
常状態を仮定する． 
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QOOH と OOQOOH の定常状態濃度を下付き"ss"
で表わすことにする．式（2）と（4）から， 
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式（1），（3），（5）から， 
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ROO の連鎖分岐過程 k (ChBr)，連鎖成長過程 



k (NBr) への有効反応速度定数はそれぞれ式 
（7），（8），（9）で与えられる．式（8）は ROO
が分子内水素移動反応を経由する場合の連
鎖成長過程，式（9）ROO が協奏的 HO2脱離反
応を経由する場合の連鎖成長過程の有効反
応速度定数である． 
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有効反応速度定数を求める際に利用する各
素反応の速度定数 (k0からk4) は KUCRS に実
装されている値 [8] を用いた． 

 

 
４．研究成果 
 定容断熱条件下での燃焼を仮定した計算
から，アルカン（飽和炭化水素化合物）の着
火遅れ時間が，主鎖が長くなるにつれ小さく
なり，また，分岐鎖の増加とともに大きくな
ることを確認した．次に，これらの傾向を説
明するために，QOOH と O2QOOH が定常状態に
あると仮定してROOの連鎖分岐と連鎖成長過
程へのみかけの反応速度定数を求め，ROO の
化学構造と反応性について整理した．化学構
造との関連は以下のようにまとめた． 
（a）図 2 に示すように，連鎖分岐過程への
反応速度定数は燃料分子サイズの増加とと
もに大きくなる．連鎖分岐過程の反応速度に
対しては，ROO の 6 及び 7 員環の遷移状態構
造をとる分子内水素移動反応からの寄与が
大きい． 
（b）図 3 および図 4 に示すように，第二級
ROO と比較すると，第一級および第三級 ROO
の連鎖分岐過程への反応速度定数は小さい． 
（c）図 5 左図に示すように，γ 位に第三級
炭素がある場合（3Me）には，連鎖分岐過程
への反応速度定数が，特に低温条件下で大き
い． 
（d）図 5 右図に示すように，γ，δ 位に第
三級炭素がある場合（3Me と 4Me）には，連
鎖成長過程への反応速度定数が大きい． 
（e）図 6 左図に示すように，γ 位に第四級
炭素がある場合（33Me）には，連鎖分岐過程
への反応速度定数が小さい 
（f）図 6 右図に示すように，β，γ，δ 位
に第四級炭素がある場合（22Me，33Me，44Me）
には，連鎖成長過程への反応速度定数が変わ
る． 

 化学構造と ROO の反応性は，ROO の 6 また
は 7員環遷移状態経由の分子内水素移動に対
して，化学構造がどのように影響を与えるの
か考えることにより説明が可能である．これ
らの化学構造と反応性の相関に関する知見
は，エンジン設計に利用される化学反応モデ
ルの開発，特にランピング法を利用した化学
反応モデル開発の指針になる． 

 

 

 

 
図４．第二級 ROOに対する第一級 ROOの反
応速度（左図：連鎖分岐過程，右図：連鎖成
長過程，凡例：図 3を参照） 

 
図３．第二級 ROOに対する第三級 ROOの反
応速度（左図：連鎖分岐過程，右図：連鎖成
長過程，凡例：5ChBr・5NBr = 5員環遷移状
態をとる分子内水素移動で反応が進行したと
きの連鎖分岐・連鎖成長過程への反応速度） 

 
図２．直鎖型第二級アルキルペルオキシラジ
カルの連鎖分岐過程の反応速度 

 
図 1．定常状態解析に利用した ROOの反応機
構の概略図 
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図 6．第四級炭素原子とペルオキシ基の相対
位置が反応速度に与える影響．（左図：連鎖分
岐過程，右図：連鎖成長過程，凡例：22Me，
33Me，44Me，55Me はそれぞれβ，γ，δ，ε
位に第三級炭素原子が存在） 

 

図５．第三級炭素原子とペルオキシ基の相対
位置が反応速度に与える影響．（左図：連鎖分
岐過程，右図：連鎖成長過程，凡例：2Me，3Me，
4Me，5Me はそれぞれβ，γ，δ，ε位に第三
級炭素原子が存在） 


