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研究成果の概要（和文）：自動車エンジンや航空機の燃料として使用される高級炭化水素燃料は，冷炎・熱炎等
の多段酸化反応を呈することが知られている。多段酸化反応の解明は，ノッキングや振動燃焼など，燃焼器の効
率向上阻害現象の解決に不可欠であるが，特に低温酸化については反応特性時間が長くなることから，定量的特
性の解明に特有の難しさがあった。
本研究では，独自開発した「火炎クロマトグラフ法」，温度分布を制御したマイクロリアクタを用いることで，
正ヘプタンにおける低温酸化反応帯を，高温酸化反応帯から分離して安定化することに成功，さらにはその内部
の化学的構造を実験により解明した。既存の化学反応モデルの改良，高精度化に資すると期待される。

研究成果の概要（英文）：It is extensively known that higher hydrocarbon fuels used for automobile 
and jet engines exhibit cool and hot flames, so-called, multi-stage oxidations. Clarification of 
multi-stage oxidations are essential for solving knocking and combustion instabilities which limit 
further improvements of engine efficiencies.    
In this study, reaction zone of the low-temperature oxidation was successfully separated from 
multiple weak flames of n-heptane using an original method, "flame chromatography," i.e., a micro 
flow reactor with a controlled temperature profile (MFR). 
A separated steady cool flame from multiple weak flames of n-heptane was stabilized for the first 
time and chemical structure of single cool flame in MFR was clarified by species measurements. 
Essential information on the capabilities of the current reaction kinetics in predicting 
low-temperature oxidations and issues of their improvements.

研究分野： 燃焼工学

キーワード： 着火　低温酸化反応　冷炎
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 

自動車や航空機の燃料として使用される高
級炭化水素燃料は，多段酸化反応（冷炎・熱炎
等）を示すことが広く知られている。多段酸
化反応の特性を解明することは，ノッキング
や振動燃焼など，燃焼器の効率向上を阻害す
る現象の解決に不可欠であるが，特に低温酸
化については化学反応の特性時間が長くなる
ことから，既存の衝撃波管や急速圧縮装置に
よる実験に困難が伴う，特有の難しさがあっ
た。 

 本研究代表者の研究グループではかねてよ
り，「火炎クロマトグラフ法」と後に命名され
る，独自の実験手法の開発を進めてきた。外
部熱源によって温度分布を与えたマイクロ流
路を用いる手法で，温度分布制御型マイクロ
フローリアクタ（以下 MFR）とも称される。
この手法を用いることで，通常は高速な非定
常現象である多段階の着火現象を，複数の微
弱火炎として安定に定常化して観察できるこ
とを初めて見いだしている。 

 この多段階の微弱火炎から，世界的に定量
化が遅れている冷炎を抽出することで，従来
手法では困難であった，低温酸化反応に関す
る定量情報を取得できると考えたことが，研
究開始当初の背景である。 

 

２．研究の目的 

 

 高級炭化水素燃料の代表として正ヘプタン
を選択し，温度分布制御マイクロフローリア
クタによって実現される，多段階の反応帯を
有する微弱火炎から，冷炎に相当する低温酸
化反応帯のみを抽出することを第一の目的と
した。温度分布制御マイクロフローリアクタ
に外部熱源によって与える温度分布の最高値
を変化させ，多段階の反応帯のうち高温側反
応帯を順次，リアクタ外に押し出すことで実
現できると考えた。 

 定常な冷炎を分離して独立に安定化（分離
定常冷炎）させた後，さらにマイクロリアク
の最高温度を微調整しながら，この反応帯内
の中間化学種を対象に系統的なガスサンプリ
ングを行い，冷炎反応過程で得られる化学種
を定量的に特定する。正ヘプタンの素反応を
包含しているいくつかの詳細化学反応機構モ
デルを用いて数値計算を実施し，実験結果の
再現性をモデル毎に詳細に検討する。これに
より既存の詳細化学反応機構の問題点を解明
し，反応機構の修正提案を実施，これまで困
難であった低温酸化反応の予測精度の大幅な
向上を図ることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 
本研究では 2 種類の実験（微弱火炎の観察

と化学種計測）を行った。まず微弱火炎の観
察に用いた実験装置の概略図を図 1.a に示す。
内径 2mm の石英管をリアクタとして用い，当

量比 1 の正ヘプタン/空気予混合気をリアク
タに供給した。軸対象かつ低勾配の温度分布
を得るため，鉛直型のリアクタを用いた。外
部熱源である水素バーナに供給するガスの組
成を変えることで，リアクタ内壁の最高壁面
温度を 700 ～ 1300 K の範囲内で調整した。
分離定常冷炎の化学構造を調べるため，分離
定常冷炎を得るのに最適な最高壁面温度を探
ったのち，リアクタ出口において化学種計測
を行った。次に化学種計測に用いた実験装置
を図 1.b に示す。リアクタ出口部で，電子イ
オン化法による飛行時間質量分析計（TOF/MS）
を用いてガス分析を行った。化学種計測実験
においては，低温域の正確な温度制御を行う
ため，電気ヒータと窒素の周囲流を外部熱源
として用いた。数値計算には一次元定常計算
コード PREMIX をベースとし，エネルギー方程
式に気層と壁面の熱伝達項を加えた計算コー
ドを用いた。分離定常冷炎に対する既存の詳
細化学反応機構の再現性を調べるため，3 つ
の反応機構（KUCRS, LLNL, MFL）で数値計算
を行った。数値計算は実験と同様の条件で行
い，火炎位置は熱発生速度（HRR）のピーク位
置と定義した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 Schematic of experimental setup for flame 

obserbation (upper : 1.a), and species 

measurements (lower : 1.b). 
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４．研究成果 
 
(1) 定常冷炎現象の分離抽出  

最高壁面温度 1300 K において，実験によっ
て得られた当量比 1 の正ヘプタン/空気混合
気の火炎画像と KUCRS mech. を用いた数値計
算によって得られた火炎構造を図 2.a に示す。
実験における 3 つの微弱な化学発光が存在す
る温度域と，数値計算において，HRRのピーク
位置で定義される複数の微弱火炎が存在する
温度域はよく一致した。一つ目の発光が存在
する温度帯において，正ヘプタンが消費され，
中間生成物である CH2O及び H2O2が生成してい
る。このことから，一つ目の発光が冷炎であ
ることが確認できる。また二つ目の発光が存
在する温度帯では，正ヘプタン及び冷炎にお
いて発生した CH2O及び H2O2が消費され，COが
生成している。したがって二つ目の発光は青
炎と確認できる。三つ目の発光が存在する温
度帯では COの消費と CO2の生成がおこってい
るおり，熱炎であることがわかる。以上より
縦型リアクタにおいても，横型リアクタで得
られた結果と同様，多段酸化反応を空間的に
分離することができた。図 2.a より，最高壁
面温度 1300 K で行った実験において，冷炎は
壁面温度 600 ～ 700 Kの温度域に存在する
ことがわかる。この情報を基に，冷炎を分離
抽出するため，最高壁面温度を 700 Kとして
更なる実験及び数値計算を行った。最高壁面
温度 700 Kにおける実験によって得られた火
炎画像と，KUCRS mech,を用いた数値計算によ
る火炎構造を図 2.b に示す。図 2.b より最高
壁面温度 700 Kにおいて，ひとつの化学発光
を確認した。実験によって得られた微弱火炎
の存在する温度域は，数値計算における微弱
火炎の存在する温度域とよく一致した。化学
種濃度分布に注目すると，発光が存在する温
度帯では正ヘプタンの消費及び，それに伴い
CH2O と H2O2の生成反応が生じていることがわ
かる。よって最高壁面温度 1300 K の場合と同
様に，発光は冷炎であることが確認できる。
一方 CO と CO2の急激な生成反応が生じていな
いことから，青炎及び熱炎反応が生じていな
いことがわかる。以上より最高壁面温度を 700 
K とした場合に，冷炎現象の抽出とその定常
的な観察が可能となった。 
 
(2)分離定常冷炎の特性 
反応性の高い OHラジカルは，冷炎に対して重
要な役割を果たすので，ここでは OHラジカル
に注目した。図 3.a に OH 生成及び OH 消費に
対して寄与度の高い上位 3 つの素反応を示す。
OH は主に ketohydroperoxide（アルデヒドと
ケトンへ分解）を生成する radical branching 
pathと，cyclic ethers（アルケンとケトン類
へ分解）を生成する radical propagation 
pathによって生成される。これら 2 つの経路
は競合経路であり，ともに hydroperoxy-alkyl 
radical(QOOH)を消費する。一方で，OH は燃料
消費反応により消費され，OH 消費反応が開始 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 Experimental weak flame images and 

computational weak flame structures calculated by 

KUCRS mech. at Tw,max = 1300 K (upper : 2.a) 

and at  Tw,max = 700 K (lower :2.b). 

 
する温度域で低温酸化反応が始まる。つまり，
OHを生成する 2つの反応経路と燃料消費反応
の間に radical chain cycle が形成されてい
るため，2 つの反応経路は冷炎生成において
重要である。2 つの反応経路のうち，どちらの
経路がより冷炎形成に支配的であるか調べる
ため，図 3.b に radical branching path と
radical propagation path によって生じる正
味の OH 生成量と OH モル分率分布を示す。図
3.bによると，radical branching path は多
量の OH を生成するのに対して，radical 
propagation path は OH 生成にはあまり寄与
し な い こ と が わ か る。 さ ら に radical 
branching path の正味の OH 生成量と OHモル
分率分布の概形はよく一致することから，
radical branching path と冷炎形成には強い
相関がみられる。すなわち低温域を対象とし
た反応機構において，低温域における radical 
branching path と radical propagation path
の分岐率の評価は非常に重要である。 
 
(3)化学種計測 
本研究において，正ヘプタン，CO, CO2, CH2O, 
C2H4, C3H6, CH3CHO及び C7H14O (cyclic ethers)
について，化学種計測を行った。すでに述べ
たように，radical branching pathからは主
にアルデヒド及びケトン類が生成され，
radical propagation pathからは主にアルケ
ン及び，ケトン類が主に生成される。CH3CHO は
radical branching pathで生じる反応の生成 
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Fig. 3 Profiles of top three reactions in OH 

production and consumption (upper : 3.a) and 

profiles of net rates of OH production by radical 

branching and propagation paths and OH mole 

fraction profiles (lower : 3.b). 

 
物の代表，C2H4, C3H6 及び C7H14O は radical 
propagation pathの生成物の代表とそれぞれ
みなした。図 4 に主要化学種（正ヘプタン，
CO, CO2, CH2O）の正規化したモル分率分布を
示す。正ヘプタンの化学種計測結果を見ると，
最高壁面温度 570 K 付近からその消費が開始
され，最高壁面温度 580 K 以上の温度域で急
激に消費されている。また CO, CO2及び CH2O
の化学種計測結果において，CH2O の生成がこ
れら 3 つの化学種の中で最も低温（最高壁面
温度 565 K）から開始し，CO 及び CO2の生成が
後に続くように開始する。また一旦 CO 及び
CH2O の生成が始まると，これら 2 つの化学種
の分布は似た傾向を示す。CO 及び CH2Oは最高
壁面温度 580 K付近から急激に生成し，その
後最高壁面温度 670 K付近から一定値を示す。
続いて主要化学種における化学種計測結果と
数値計算結果を比較すると，化学種の消費及
び生成が開始する温度域を除くと，それぞれ
の傾向は概ね一致する。特にこの反応が開始
する温度域において，CO CO2及び CH2Oに対し
ては，KUCRS mech. の数値計算結果が他の反
応機構を用いた場合よりもよい一致を示す。
しかしその KUCRS mech. を用いた数値計算結
果においても，とりわけ高温領域において実
験結果を再現するには至らなかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4 Profiles of normalized mole fractions of 

major species. 

 

図 5に radical branching path の代表的な
生成物 (CH3CHO)とradical propagation path
の代表定な生成物(C2H4, C3H6及び C7H14O)の正
規化したモル分率分布を示す。CH3CHO の計測
結果は図 4における CO CO2及び CH2Oの計測結
果と似た傾向を示した。しかし radical 
propagation pathの代表的な生成物の計測結
果は CH3CHOの計測結果と異なる傾向を示した。
C2H4 及び C3H6 の計測結果は緩やかな増加を示
し，最高壁面温度 650 Kにおいて，その傾き
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に変化がみられた。さらに C7H14O は特徴的な
傾向を示す。まず最高壁面温度 565 K付近か
ら C7H14Oの生成が始まり，最高壁面温度 600 K
付近で C7H14O のモル分率分布はピークに達す
る。C7H14Oのモル分率分布はピークに達した後
減少し始め，最高壁面温度 660 K において極
小値とる。その後最高壁面温度が 670 K 以上
になると，C7H14Oのモル分率分布は再び上昇し，
最高壁面温度 600 K 付近の極大値よりも大き
な値を示す。主要化学種とは対照的に，とり
わけ CH3CHO及び C7H14Oの分布において，化学
種計測結果と数値計算結果には大きな差がみ
られた。CH3CHO 分布において，計測結果は単
調増加を示したのちに，一定の値を示してい
るが，計算結果は増加したのち，減少するた
め，ピークを含む傾向となっている。また
KUCRS mech. は主要化学種について計測結果
と比較的良い一致を示したが、C7H14Oについて
は計測結果と全く異なるものとなった。MFL 
mech. を用いた場合において，C7H14Oの最大値
をとる温度域はピークとなる最高壁面温度
605 K付近を示しているが，計測結果の場合，
より高温域でピーク値よりも高い値を示して
いる。C2H4 と C3H6 の正規化したモル分率分布
の傾向は，低温領域において，KUCRS mech. 及
び MFL mech. の数値計算結果が実験結果をよ
く再現する一方で，高温領域の場合，LLNL 
mech の数値計算結果が KUCRS mech. 及び MFL 
mech. の数値計算結果よりも実験結果を最も
よく再現した。図 5において，2つの経路を代
表する化学種の生成が開始する温度域に関し
ては，CH3CHOの場合を除き，KUCRS mech.及び
MFL mech. の数値計算結果が実験結果とよい
一致を示した。以上，図 4，5 から，主要化学
種及び 2 つの反応経路を代表する化学種の傾
向については，650 K 以上の最高壁面温度に
おいて，LLNL mech. の数値計算結果が計測結
果を最もよく再現し，反応が開始する温度域
については KUCRS mech. の数値計算結果が計
測結果を最もよく再現することが分かった。
このような有意な差異を観測できたことから，
本リアクタの計測結果を用いることで，低温
酸化反応を対象とした反応機構の予測性の向
上が可能となると考えられる。 

 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5 Profiles of normalized mole fractions of 

representative species for radical branching path 

(CH3CHO) and radical propagation path (C2H4, 

C3H6 and C7H14O). 
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