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研究成果の概要： 
紫外吸収帯を有するが蛍光を発しないラジカル化学種の高感度検出のため、紫外パルスレー

ザを多重反射させる装置を開発し、従来法より一桁以上の感度改善を達成した。 
 エンジン内の酸化反応過程を追う手段として、高速サンプリング質量分析手法を適用した。オ
クタン価基準燃料の冷炎・熱炎の二段着火の過程で時々刻々の燃料消費、アルデヒド等の中間

生成物を追い、発熱履歴、着火特性を決める因子を解析した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 6,900,000 0 6,900,000 

2007 年度 3,200,000 960,000 4,160,000 

2008 年度 2,900,000 870,000 3,770,000 

年度  

  年度  

総 計 13,000,000 1,830,000 14,830,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：機械工学・熱工学 
キーワード：燃焼 
 
１． 研究開始当初の背景 

現在地球的課題である温暖化の抑制を

含めた環境保全のため、さらなる効率向上

と排気清浄化が燃焼応用技術には求めら

れている。化石燃料に頼らないエネルギー

源の大規模普及には未だ相当の年数を要

し、当面化石燃料をいかに効率よく用いる

か、そのための燃焼科学・技術の一層の進

歩が依然として重要である。バイオマスの

様な新エネルギー源の一部も炭化水素燃

料であり、性状・特性の新たな燃料の燃焼

工学がやはり重要である。 

近年のコンピュータと数値計算技術の飛

躍的な発達により、内燃機関やタービン燃焼

器のシミュレーションが広く行われるよう

になり、機器の設計と運転状態の最適化のた

めに欠かせぬものになった。燃焼現象の数値

計算においては、流体部分は限られた次数の

確立した基礎式であるのに対し、反応部分は

化学種濃度を変数としその増減に関わる素

反応速度を係数として与えられた多次元連

立方程式である。その規模はガソリン主成分

であるノルマルヘプタン、イソオクタンの為

の詳細反応機構の例では、化学種数 500以上、
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素反応数 3000以上いったものである。その
中のサブセットとして、燃焼として低温領域

である概ね 600 – 900 Kで進む低温酸化反応
機構があり、ディーゼル着火、新燃焼方式で

ある予混合自着火エンジンの取り扱いにお

いては必須の要素である。近年の詳細反応モ

デルは低温酸化反応機構を取り込んだこと

が特色となっているが、当該部分はその複雑

さ、燃料毎の個別の特性、従来の検証実験の

乏しさのため、現状モデルにおいて未だ信頼

性に欠ける部分である。高温の酸化反応が燃

料分子の概ね一方的に分解低分子化する機

構であるのに対し、低温酸化ではアルキルラ

ジカル+酸素反応が基幹反応であるとされる。

その機構に含まれアルキル過酸化物ラジカ

ル(ROO⋅)、過酸化水素化アルキルラジカル
(⋅ROOH)、HO2ラジカルといった重要な中間

生成物が検出困難であることが解明の立ち

遅れの一つの原因である。 

 
２．研究の目的 

本研究提案の表題にある未解明燃焼機構

には、燃焼現象の諸要素の内の「低温酸化過

程」や「煤生成初期過程」が含まれる。本提

案は、当該過程の一層の解明を妨げている計

測技術の限界を打ち破るための、分子検出手

法の開発をまず行い、それらを適用した当該

現象の解明を進める。その分子検出技術とし

て、(1)ピストン往復エンジンにおける高速
ガスサンプリング・質量分析法、(2)レーザ
閃光分解反応場での紫外パルスレーザ多重

反射吸収分光法、(3)すす生成前駆物質への
レーザラマン分光法適用、を本研究計画で実

施した。本提案研究により対象化学種とその

検出精度および適用反応場が拡大すること

で、ガソリン主成分のようなより大きな、広

く実使用されている燃料分子の機構解明を

進めることが出来ると目論んだ。 
 
３．研究の方法 
(1) エンジン高速サンプリング 
装置の概略図を図.1に示す。単気筒の汎用
エンジンのエンジンヘッドに任意のクラン

ク角度、開弁期間で開弁させられるパルスバ

ルブを取り付け、そこから採取されたガスは

オリフィス、メカニカルブースターポンプな

どで構成する差動排気系によって減圧され、

四重極型質量分析計で検出される。本研究で

はノルマルヘプタン(n-C7H16)とイソオクタン
(iso-C8H18)、ホルムアルデヒド(HCHO)、過酸
化水素(H2O2)の四種の化学種を測定対象とし
た。 
本装置のパルスバルブは最小 0.1ms程度の

開閉速度を持つが、開弁時間が短いと反応し

ていない壁付近の境界層成分のみとなり、反

応コア成分が噴出するのは約1ms以降であり、
コア成分が主要となるには数ミリ秒の開弁

時間を要する。それでは時間分解能として不

十分となるので、本研究では特別の工夫とし

て異なる開弁時間の成分信号強度の差分を

とる補正を行った。例えば ta=0.8ms、tb=1.3ms
の差分をとり、実効時間分解能 0.5msを得た。 

 
図 1 エンジン高速サンプリングシステム 

 
(2) 紫外パルスレーザ多重反射吸収分光法 
レーザ吸収分光法での長光路による吸光

度の増大のために Herriott 型マルチパス光学
系)を用いる(図 2)。 凹面鏡には計測用レーザ
の入出射のためスリットと、光分解レーザ用

の穴が設けられている。一方のスリットから

入射したレーザ光は平行に置かれた 2つの凹
面鏡の、中心軸から同一半径上の異なる点(ス
ポット)上で反射を繰り返して空間ではリサ
ージュ図形を描いて、他方のスリットから出

射する。光路長は鏡面間の距離と反射回数に

依存し次式の関係から求められる。  

( )( )2cos1 θ+= bS       

ここで、 θ :スポット間角度、S :鏡面間距離、
b :凹面鏡の曲率半径。本研究は曲率半径
750mm、鏡面間距離を 1463mmとして、スポ

ット間角度は 36 度、すなわち反射スポット
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図 2 Herriott多重反射光学系 
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10点(19回往来)となり、光路長は約 27mとな
る。しかし、光分解と組み合わせる時の正味

の吸収長は両レーザの重なり領域のみとな

り、光分解用レーザのビーム径を 15mmとし
た場合、約 11mとなる。 
本光学系を適用する反応実験装置の概略

を図 3に示す。セルは合成石英製で、４つの
枝管より、ガスの流入、排出、圧力モニター、

温度モニターができ、セラミックヒータによ

りセル内部の温度制御を行う。セル内の両端

部には凹面鏡を設け、真空条件下でもアライ

メントが可能になっており、これによりレー

ザを多重反射させる。吸収分光法に用いる計

測用レーザは Nd:YAGレーザの 2倍高調波を
励起光源とした色素レーザの 2倍高調波を使
用し、反応管内で多重反射させ検出器で受光

し、発振ごとの光強度の変動を補正するため

セル内の入射前にも検出器で受光する。

He-Neレーザは計測用レーザのアライメント
に使用する。セル内へ混合ガス流入後にラジ

カル反応を開始させる手法に光分解法を用

い、光源には Nd:YAGレーザの 3倍高調波を
用いる。計測用と光分解用の各々のレーザは

ラジカルの生成するタイミングにあわせて

光分解用レーザと検出用レーザの発振タイ

ミングをパルスジェネレータで調整する。 

 
図 3 レーザ閃光分解・多重反射分光計測装置 
 
(3) すす生成前駆物質へのレーザラマン分光
法 
ディーゼル機関から排出される粒子状物質

は、DPF(Diesel Particulate Filter)の開発等により、
従来のフィルター捕集による重量計測では測定

不可能なほどの微小量になりつつあるが、重量

法での計測が難しい微小粒子による人体への影

響が指摘され、微小粒子の環境への影響を評価

し適切な規制値を決定するためには、それらの

寿命を知ることが重要である。 
自動車が排出する微小粒子で粒径 100nm 付

近にピークを持つもの(Accumulation mode)は大
部分が固体であるとされる。固体微粒子の大部

分を占める炭素は、結合の違いにより異なる物

性を示すことが知られている。一般的に自動車

排ガス中の炭素はグラファイトとアモルファス

の構造を持ち、グラファイトはアモルファスと

比べ非常に安定であるため、その判別は粒子の

寿命を評価する上で非常に有意義な情報である。

ラマン分光法による構造解析は、構成する炭素

の構造を知るのに有効な方法であるが、ディー

ゼル排気について粒径別に行った例はない。し

たがって本研究では、ELPI（Electrical Low 
Pressure Impactor）を用いて微小粒子を粒径別に
捕集し、それらのラマン分光計測を行うことと

した。 
本研究に用いた実験装置の概要を図4に示す。
エンジンは 4000cc コモンレール直噴ディーゼ
ルエンジンを使用した。制御はエンジンコント

ロールユニットをそのまま用い、ガスのサンプ

ルは DPF の上流で行った。サンプルガスは揮
発性微粒子の影響を排除するために、150℃に
過熱した希釈空気で 8 倍程度に希釈し、
DECATI社製 ELPIを用いて捕集した。ELPIで
は粒子のMobility Diameterの違いにより 12個
の Stageに選別されるが、それらのうちで目視
により十分な量の捕集が確認された 1000nm程
度までのサンプルを日本分光社製レーザラマ

ン分光器NRS-2000により解析した。 
 
 

図 4 ディーゼル排出微粒子解析システム 
 
４．研究成果 
(1) エンジン高速サンプリング 
図 5に PRF0(ノルマルヘプタン 100%)の、

図 6 に PRF50(50%ノルマルヘプタン+50%イ
ソオクタン)の予混合圧縮着火における圧
力・熱発生率と成分濃度のプロファイルを示

す。いずれの燃料系でも二段階の発熱が確認

でき、濃度プロファイルでは燃料が二段階で

消費していることが分かる。また冷炎で生成

された中間生成物が熱炎で消費されるプロ

ファイルも取得できている。両燃料系の比較

では、冷炎終了から熱炎発生まで時間幅は

PRF50、すなわちオクタン価の高い方が長く
なっており、その傾向は詳細反応機構による

計算でも表されている。 
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図 5 PRF0 の圧縮着火におけるサンプリング
プロファイル. 吸気予熱温度 413K, 当量比
0.55. 

図 6 PRF50 の圧縮着火におけるサンプリング
プロファイル. 吸気予熱温度 413K, 当量比
0.63. 

図 7に冷炎による燃料消費率とHCHOの燃
料の初期投入量に対する生成率を示す。冷炎

のみが発生する条件、当量比 0.33、吸気温度
403K で燃料のオクタン価を 30 から 80 まで

変化させた。燃料消費率はオクタン価の増加

と共に減少する。どの条件においても消費率

はイソオクタンの方が低い。ホルムアルデヒ

ドの生成率もオクタン価増加によって減少

するが、初期燃料量に対する比率であるので、

消費燃料に対する生成率はほぼ一定してい

る。なお PRF100 を用いた実験では反応が起
こらないことを確認した。 
 炭化水素の低温酸化反応は、OH などのラ
ジカルによる水素原子の引き抜き反応によ
って始まり、一連の反応によって OHを再生
する連鎖反応がその再生率が 1以上である間
進行する。そして OHの再生率は連鎖反応の
経路で決定する。ノルマルヘプタンは単独で
高い OH再生率を持ち、低温酸化発熱が顕著
であるが、イソオクタンは低いので単独では
不活性である。しかし PRFとして混合物中で
はノルマルヘプタンの作る OHと反応するこ
とでイソオクタンのも消費がすすむ。イソオ
クタンの割合が多いほど総括の OH再生率が
下がり、連鎖停止も早くなる。これが図 7で
示された結果への説明である。燃料成分の消
費率の差は、それら OHとの反応速度定数で
決まる。ノルマルヘプタン+OHの速度定数を
kh、イソオクタンの+OHでは koとすると、燃

料消費
の微分
方程式
を積分

することで、 
 
 

 
 
が得られる。様々なオクタン価と当量比で測
定された消費率の比は本式と非常に良く一
致している。 
図 7 冷炎燃料消費率とホルムアルデヒド生
成収率のオクタン価依存 
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(2) 紫外パルスレーザ多重反射吸収分光法 
 多重反射に瞬時出力の大きいパルスレー
ザを用いる場合、ビーム波面の曲率と凹面鏡
の曲率を一致させないと、反射ビームの焦点
が不均一となり、集光されたビームで凹面鏡
を損傷する可能性が生じる。そのため曲率調
整の光学系設定を検討した。ビームは常に鏡
面間中点でウエストをもち、各反射点からの
ビームが同じガウシアンビーム形状で反射
を繰り返すような光学系の条件は次式とな
る。 

     
 
ここで Sと bは前述、 0w はビームウエスト半
径、λは波長である。上式は 2枚の同じ曲率
半径を持つ場合に導かれる式であり、ビーム
ウエストサイズが上式に従い、ウエスト位置
が鏡面間中心にとなるビームを入射するこ
とで反射するビーム形状が同じになること
を示す。計測用レーザの波長は今回 OHラジ
カルの ΠΧΣ+ 22 -A 帯であるλ=308nm とし

0w =0.1068mm となる。また、He-Ne レーザ
はλ=632.8nmなので 0w =0.1531mmとなる。 
 上記に従い紫外レーザ光路とアライメン
ト用のHe-Neレーザ光路のそれぞれのレンズ
系を設計、設置した評価結果を図 8に、反射
回数とスポット径の関係として示す。He-Ne
ではかなり均一に、理論予測にあったスポッ
トレスが実現できた。308nm紫外光ではビー
ムがやや扁平であるのでガウスビーム理論
とのずれが生じ、すポットサイズのばらつき
があるものの、許容範囲には収まり、損傷を
回避する光学系が実現された。 
 

図 8 Herriott多重反射における反射回数と反
射面上スポットサイズの関係 

 
 紫外パルスレーザ多重反射系とレーザ閃
光分解とを組み合わせ、OH ラジカルを発生
させて吸収分光スペクトルを取得した。得ら
れたスペクトルを図 9 に示す。OH ラジカル
の発生はCl2/CH3OH/O2/NO混合気への355nm
パルス照射によって、光分解 Cl 原子が
CH2OH、HO2、OHへと順次変換される。OH
レーザパルス後約10µsでOH濃度はピークと
なり、その濃度は 4×1012molecule/cm3 程度と
見積もられた。この感度は従来重水素ランプ
光源で得られたものより一桁以上優れてお
り、条件最適化と積算化等でさらに向上でき
ると期待される。 
 

図 9 Heiiott多重反射セルで得られた OHラジ
カルの吸収スペクトル． 
 
(3) すす生成前駆物質へのレーザラマン分光
法 
図 10 にエンジン回転 1600rpm、エンジン負

荷160Nmの条件で捕集した平均粒径17nmのラ
マンスペクトルを示す。図に示されるような 2
つの特徴的なピークが、すべてのサンプルから

観測された。1590cm-1付近のピークはGバンド
と呼ばれ、炭素の sp2結合に起因する振動(E2g G)
に対応する。1350cm-1付近のピークはDバンド
と呼ばれ、6員環の伸縮振動(A 1gD)に起因する。
Gバンドは 6員環構造が多いほど強くなるが、
Dバンドは構造欠陥のないグラファイトでは禁
制の振動であるため、これら 2つのバンドの強
度比はカーボンナノチューブ生成時の精度を見

積もる際に広く用いられている。以降ではこの

2つのバンドの強度比(D/G)を用いて議論を行う。 
 

 
図 10 分別したディーゼル排気微粒子のラマン
スペクトル(17nm) 

 
1600rpm、 160Nm の条件におけるラマンス

ペクトルの D/G を、平均粒径を横軸にとり図
11(a)に示す。これによると、粒径が大きくなる
ほどD/Gが小さくなる、つまりグラファイト化
が進行していることがわかる。Tuinstra らが提
唱した、D/Gから結晶の大きさを見積もる式を
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用いて結晶サイズを求めた結果が図 11(b)であ
る。粒径 17nm の粒子は内部構造欠陥を無視す
ると、粒径の 3分の 1程度の大きさの結晶の組
み合わせと解釈でき、グラファイト化の進行に

合わせて 10nm 程度まで結晶サイズは増大する。
1000rpmと 1600rpmの２つのエンジン回転数で
D/Gを比較すると、エンジン回転数を低下させ
ることにより、すべての粒径の粒子においてグ

ラファイト化が大きく進行することがわかった。 

図11 分別ディーゼル微粒子のD/G比(a)と結
晶粒径(b). 
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