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研究成果の概要（和文）：　石英製薄型流路内に形成された水素火炎を対象に．OH濃度分布を単光子吸収LIF法
で取得し，HとOの濃度分布を2光子吸収LIF(TALIF)法で取得した．流路内壁面にInconelの薄膜(100 nm程度)を形
成することで，壁面の熱的境界条件を一定に保ったまま，壁面材質が火炎に与える影響を壁面近傍のラジカル濃
度分布から定量評価した．そして，各ラジカルが壁面における初期吸着係数を系統的に変化しながら水素火炎の
数値シミュレーションを行った．計算と実験で得られたOH, OとHの濃度差の平方和を目標関数とし，最小2乗法
を用いて各ラジカルの初期吸着係数の最適値を算出し，表面反応モデルの構築に成功した.

研究成果の概要（英文）：   The wall chemical effect on hydrogen (H2) combustion was studied using a 
premixed H2/air flame with N2 dilution formed in a quartz micro flow reactor with/without a 100-nm 
thick Inconel coating. Two-dimensional distributions of OH radical, O atom and H atom in the 
hydrogen flame were measured via laser induced fluorescence (LIF) and two-photon absorption laser 
induced fluorescence (TALIF) techniques, respectively. It is found that the distributions of all 
these three main species in the hydrogen flame are significantly changed with/without the Inconel 
coating. OH, O and H shift downstream in the Inconel-coated channel. Their concentration becomes 
lower than those in the quartz channel. Based on the measured distributions of OH, O and H over 
Inconel walls, the initial sticking coefficients in the radical quenching model for Inconel are 
estimated as 0.4-0.5, 0.1-0.2 and <0.05 for OH, O and H, respectively.

研究分野： 燃焼工学

キーワード： 水素　燃焼　ラジカル　表面吸着　レーザー誘起蛍光法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は，壁面近傍の水素火炎構造をレーザー計測により解明することで，従来定量情報が極めて少ない壁面
の化学的消炎効果を系統的に調べることに大きな特色がある．本研究により構築した表面反応モデルは，壁面に
近接する多くの燃焼場において，壁面効果を予測するために重要な役割を果たすと考えられ，低NOxかつ安定な
水素ガスタービン燃焼のための制御，超小型燃焼器・改質器の開発，HCCIエンジンの熱効率の向上や安定燃焼領
域の拡大に大きく寄与すると期待される．また，本研究により確立されるHとO原子の2次元レーザー計測手法
は，様々な燃焼場への適応が期待され，また，燃焼場に限らず，プラズマの計測への適応も期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 ガスタービン燃焼による再エネ水素の利用拡大が期待されている．水素用ガスタービン燃焼
器として，細管ノズルを多数集約したマルチクラスタ燃焼器が提案されている．細管ノズルから
形成される水素火炎は，壁面と近接するため，壁面の影響を強く受ける．壁面の干渉による消炎
効果の定量化は高性能の水素燃焼器の開発に重要である． 
 壁面の消炎効果の 1 つは，壁への熱損失に起因する熱的効果であり，熱損失に伴う可燃限界
の変化や燃焼不安定の発生について詳細な検討が行われ，多くの基礎的知見が蓄えられてきた．
一方，壁面の消炎効果には，熱的効果とは別に，気相中のラジカルが壁面で吸着・再結合するこ
とで消失する化学的効果が存在し得る．化学的消炎効果の重要性は，高壁温条件における消炎距
離が壁面材質に応じて 10 倍以上大きく変化するという Miesse ら(2004)の報告により指摘され
た[1]。しかし，この化学的効果は，熱的効果と分離して評価することが難しく，また，燃焼場で
は定量可能なラジカル種も限られることから，定量評価によるモデル化が難しいとされてきた．
Saiki らは，マイクロ流路内メタン火炎の OH ラジカルの分布を定量測定し，異なる壁面材質の
化学的消炎効果を初期吸着係数により簡易的にモデル化した[2,3]．ただし，計測する化学種を
OH に限定したため，各化学種の初期吸着係数の違いは考慮されていなかった． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，反応メカニズムが比較的に単純な水素火炎に着目し，水素燃焼の主な中間生成物
である OH ラジカル, O と H 原子をレーザー誘起蛍光法(LIF)により系統的に測定することを通
じて，材質の異なる壁面における化学的消炎効果の定量評価，そして，詳細表面反応モデルの構
築を目的とする． 
 また，O と H 原子の計測には，通常の単光子吸収 LIF ではなく，2光子吸収 LIF (TALIF)を
用いる。これまでの燃焼研究で計測例が極めて少なく，２次元計測が難しいとされている[4,5]．
O と H 原子の２次元 TALIF 計測手法の確立も本研究の 1つの目的である． 
 
３．研究の方法 
 薄型流路内水素火炎の OH, O, Hラジカルの濃度分布をレーザー誘起蛍光法と数値解析で定量
化し，計測と解析結果の比較から Inconel壁面における各ラジカルの初期吸着係数を見積って，
詳細表面反応モデルを構築する． 
 
3.1 薄型流路内水素火炎の LIF計測 

 

図 1 (a)水素燃焼実験用石英製薄型燃焼器, (b)水素火炎の LIF/TALIF 計測装置[6] 
 

 
図 2 LIF/TALIFによる OH, O, H計測の原理[5] 

 
 図１に薄型流路内水素火炎の LIF 計測装置を示す．ラジカル分布の LIF 計測のために，高さ
1.5 mmの石英製薄型流路を試作し，燃焼室として用いた．流路下流側の外壁に２枚の黒色石英
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Fig. 1. (a) Schematic of the micro !ow reactor. (b) Schematic of the experimental setup for PLIF measurements. 
two path approaches, and the laser power as high as 
5 mJ and 4.5 mJ have been obtained for 205.080 nm 
and 225.585 nm, respectively. Then, a laser sheet 
of 4 mm width is formed with a group of op- 
tical lenses and introduced into the reactor from 
the exit. The !uorescence is captured by a Gen III 
ICCD camera (iStar, Andor) with a bandpass "lter 
centered at 656.5 nm (HWFM: 5 nm) and 844 nm 
(HWFM: 8 nm) for H and O atoms, respectively. 
The spatial intensity variations in the laser sheet at 
205.080 nm and 225.585 nm are compensated with 
the TALIF images of evenly distributed Krypton 
(excitation wavelength: 204.196 nm) and Xe (exci- 
tation wavelength: 225.510 nm) gases fed into the 
!ow reactor, respectively. 

Generally speaking, two-photon excitation re- 
quires higher laser !uence to overcome the reduced 
absorption cross-section. However, high laser !u- 
ence may produce unwanted O and H through pho- 
todissociation. In this study, a preliminary experi- 
ment was made to examine the unwanted effect of 
photodissociation for H-/O-TALIF measurements 
of a lean premixed methane/air (equivalent ratio: 
0.9) !ame. 

As for H-TALIF, referring to our previous work 
on a methane/air !ame [11] , the measurement re- 
sults are free of photolytic interference when the 
laser !uence is less than 0.093 J/cm 2 , which is com- 
parable to the value of 0.12 J/cm 2 reported by 

Kulatilaka et al. [17] . It is also reported that the 
upper limit laser !uence for a H 2 /O 2 /N 2 !ame is 
higher, which is up to 0.49 J/cm 2 . 

In hydrocarbon !ames, CO 2 is the main precur- 
sor of photolytically-generated O atoms whereas 
H 2 O is less important [18] . Thus, the upper limit 
laser !uence for interference-free O-TALIF mea- 
surements in hydrogen !ames is much higher than 
that in the methane !ame. Although it is not shown 
here, no obvious change of TALIF pro"les was 
observed for laser !uences lower than 6.11 J/cm 2 , 
which shows that photolytic interference is insignif- 
icant. 

In addition, for both H-/O-TALIF measure- 
ments, it is con"rmed that the TALIF signals show 
quadratic dependence on the laser !uence (not 
shown), which again indicates that the photolytic 
interference is insigni"cant. Therefore, a laser !u- 
ence of 0.12 J/cm 2 is used in the present H-/O- 
TALIF measurements, with which the interference 
from photodissociation is negligibly small. 
3. Numerical methods 

Two-dimensional numerical simulations of the 
H 2 /air/N 2 premixed !ame in micro !ow reactor 
were carried out in ANSYS Fluent 18.0, which 
is almost the same as in [ 7 , 8 ] except using differ- 
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板を溶融接着し，流路側面からの光学アクセスを保ちながら，黒色石英板への赤外線（IR）加熱
により壁面温度を 1200 Kと一定に制御可能である．また，真空アークフプラズマ蒸着法(APG)を
用いて内壁面に Inconel合金の薄膜(100 nm 程度)を形成することで，壁面の熱的境界条件を一
定に保ったまま，壁面材質の影響，つまり，壁面の化学的消炎効果の定量評価を可能にした． 
 壁面温度を 1200 Kと設定し，流路に当量比１，流速 533 cm/sの水素・空気・窒素混合ガスを
供給して流路内に水素火炎を形成させた．なお，燃焼速度を落とすために酸化剤として空気と窒
素を 1:1の希釈率で供給した． 
 火炎に対してシートレーザー光を流路出口側から照射し，励起されたラジカルから出る蛍光
の強度分布をイメージインテンシファイア付きの CCDカメラで取得した．図 2 に OH, O, Hの計
測原理を示す．OHの計測は, 波長 283.553 nmのレーザー光励起による通常の単光子吸収 LIF法
で行った．Hと Oの計測には，それぞれ波長 205.08 nmと 225.585 nmのレーザー光励起による
2光子吸収 LIF（TALIF）法で行った．なお，OH，Hと Oの LIF 画像から濃度分布を算出するため
に，レーザーシートの空間強度分布の影響を補正する必要がある．本研究では，OH，H，Oの補正
にそれぞれアセトン蒸気（励起波長：283.553），クリプトンガス（励起波長：204.196 nm）とキ
セノンガス（励起波長：225.510 nm）を石英流路に供給して補正用の LIF 画像を取得した．ガス
が均一に分布しているため得られる LIF 画像にレーザーシートの空間強度分布が表れている． 
 
3.2 薄型流路内水素火炎の計算方法 
 上述の薄型流路内水素火炎におけるラジカル分布の LIF計測に併行して，Ansys Fluentを利
用して水素火炎の数値解析を行った．対称性を考慮し，計算領域を流路の半分の高さ（0.75 mm）
にした．入口は流入部境界で実験と同じく当量比１，流速 533 cm/sの水素・空気・窒素混合ガ
スとした．壁面温度分布は実験で熱電対により測定し，壁面温度境界条件として与えた．気相反
応機構に GRI-Mech 3.0を用いた.表面反応モデルに，H, O, OH, HO2, H2O2の吸着，再結合，お
よび安定化学種である H2, O2, H2Oの脱離を考慮した．火炎中ラジカルが壁面で消滅する過程は
吸着律速であり，その吸着反応速度Waを式(1)の Langmuir 型モデルで表すことができる[2,3]． 

そこで初期吸着係数 S0 は燃焼器壁面でのラジカル吸着の確率を表す係数である．本計算では， 
S0をパラメータとして変化させながら感度解析を実施し，LIF計測データとの比較を行った． 
 
４．研究成果 
4.1 吸着ラジカル種の感度解析 
 図 3 に不活性な壁面（S0 = 0）での OH, O, H分布の計算結果を示す．OH, O, H濃度は 10-5

〜10-4 kmol/m3オーダーであり，2次元 LIF で計測可能な濃度である． OH は Oおよび Hと
比較して，流れ方向に広く分布している．一方，Hは分子量が小さく拡散しやすいため，壁
の近くでは Oや OH よりも濃度が高く平坦な分布になっている． 

 

図 3 不活性壁面での OH, O, H分布の計算結果[6] 

 

 各ラジカル（H, O, OH, HO2, H2O2）の初期吸着係数 SAに対する OH, O, H濃度 CAの感度を
調べるために，式(2-3)に示す正規化感度 ST導入した． 
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heater from backside. The quartz plate is fusion-
bonded with a 2-mm-thick black quartz (Nb-
doped) plate for absorption of the IR light. A
K-type thermocouple is plugged into 1-mm-diam-
eter hole opened in the transparent quartz plate.
The thermocouple is located 1.5 mm from the sur-
face, where the thermocouple reading is in good
agreement with the wall surface temperature mea-
sured by a radiation thermometer [8]. Wall tem-
perature Tw measured with the thermocouple is
regulated precisely by adjusting the IR lamp
power. Hereafter, x and y denote the streamwise
and the wall-normal directions, respectively.

In the present study, platinum, alumina and
chromium thin films are deposited on the same
quartz plates to realize different wall materials.
100-nm-thick platinum/chromium film is depos-
ited on the quartz surface using a sputtering sys-
tem (E-200S, Canon-Anelva) or vacuum arc
plasma gun (ARL-300, ULVAC). With the vac-
uum arc plasma gun, thin films of different kinds
of metals/alloys with extremely-smooth surface
can be deposited on the quartz plates. For the
deposition of alumina layer, an atomic layer depo-
sition (ALD) system (Savannah S200, Cambridge-
NanoTech) was employed. In ALD, uniform
defect-free coating can be realized by alternatively
introducing tri-methyl aluminum precursor and
oxidizer (water vapor or ozone), by which one
atomic layer is formed per cycle. Deposition tem-
perature is chosen at 300 !C, and the thickness of
the alumina films is about 100 nm. Since all the
deposited layers on the quartz plate are on the
order of 100 nm, identical thermal boundary con-
dition can be realized for different wall chemicals.

OH-PLIF measurements are performed to
examine the near-wall flame structure. The spec-
tral line Q1(8) (283.553 nm) of A2R+  X2P(1,0)
system is selected for the OH radical in order to

minimize temperature dependency of the fluores-
cence intensity [24]. The OH* fluorescence inten-
sity is proportional to OH* mole fraction within
10% at T = 1000–2000 K. A pulsed UV laser
beam generated with a Nd:YAG pumped dye
laser (Lambda Physik, SCANmate2C) is formed
into 0.3-mm-thick laser sheet by cylindrical and
spherical lenses before introducing between the
test plates. The spatial inhomogeneity of the laser
intensity is compensated by an acetone-PLIF
technique [24]. The fluorescence signal is captured
by an ICCD camera (LaVision, Flamestar2
576 ! 384 pixel2) equipped with a 105 mm UV
lens and a band-path filter of 307 ± 10 nm to elim-
inate reflection at the inner sidewalls. For the
micro PLIF, a UV microscope (NLB-4, Nikon)
equipped with a UV objective lens (UV5xA,
Nikon) and a band-path filter of 315 ± 15 nm is
employed with the ICCD camera. The spatial res-
olutions of the PLIF and the micro PLIF are
respectively 24.5 ! 24.5 lm2 and 4.7 ! 4.7 lm2.

2.2. Numerical simulation

The flow field and the interaction between gas-
surface reactions for a two-dimensional planar
channel flame are numerically simulated with the
aid of Fluent 12.1 and Chemkin-CFD. Governing
equations are mass continuity, Navier–Stokes,
species conservation, energy and state equations.
First-order upwind difference scheme with the
SIMPLE method is adopted. Number of grids is
chosen as 128 ! 32 in the streamwise and the
wall-normal directions. The inflow boundary con-
dition is a methane/air mixture with / = 0.95 and
T = Tw, which mimics the porous burner. The
convective boundary condition is employed at
the outlet of the computational domain. On the
wall, no-slip/isothermal boundary conditions are
imposed and the mass flux corresponding to the
surface reaction is defined.

The gas-phase chemical kinetics is based on
GRI-Mech 3.0 excluding Ar, C3H8 and C3H7 spe-
cies and associated reactions (50 species, 309 reac-
tions). For the platinum surface, the catalytic
reaction mechanism (11 surface species, 24 reac-
tions) suggested by Deutschmann et al. [25] is
used. For other wall materials, the radical quench-
ing mechanism (5 surface species, 10 reactions)
proposed by Raimondeau et al. [23] is employed.
In their model, CH3, H, O and OH radicals, which
play an important role in ignition/extinction of
methane-air flame [15], are adsorbed on the sur-
face and recombined to form stable gas-phase spe-
cies (CH4, C2H6, H2, O2 and H2O).

The radical adsorption rate Wa [1/s] based on
the Langmuir model is expressed by:

W a ¼
P

C #
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2pMRT
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Fig. 2. (a) Schematic and (b) photos of the quartz plates
with thin-film coatings.

Y. Saiki, Y. Suzuki / Proceedings of the Combustion Institute 34 (2013) 3395–3402 3397



𝑓!!"# = 4
1																		𝑖𝑓		𝐶$,	!!"#,*		 − 𝐶$,	!!"(.*,* ≤ 0
−1														𝑖𝑓		𝐶$,	!!"#,*		 − 𝐶$,	!!"(.*,* > 0 . (3)	

 図 4に感度解析の結果を示す．OH, O, H の濃度は, HO2と H2O2の吸着にほぼ影響されない
ことが判る．これは HO2と H2O2の吸着反応を無視できることを意味する．また，H原子の濃
度は H自体の吸着にのみ敏感であることがわかる（図 4a）．一方，O原子の濃度は Hと Oの
吸着にのみ敏感であり（図 4b），OH ラジカルの濃度は OH, O, H の吸着にのみ敏感です（図
4c）．従って，水素火炎中の OH, O, H を測定できれば，まず H原子の濃度分布の測定結果と
比較して H原子の S0, Hを決定し，次に S0, Hを固定して O原子の測定結果と比較して S0, Oの最
適値を探し，最後に OH ラジカルの測定結果と比較して S0, OHを推定可能である． 

 

   
図 4 OH, O, H 濃度に対する H, O, OH, HO2, H2O2吸着の感度[6] 

 

4.2 LIF計測データに基づく表面反応モデルの構築 
 図 5に石英および Inconel壁面近傍の OH, O, Hラジカルの濃度分布の計測結果を示す.石英
流路に対して，内壁面に Inconel 薄膜を付けた流路内では，OH, O, Hラジカルがより下流側に
分布し，壁面近傍に濃度が低下していることが分かる．これは，水素火炎に対して，Inconelが
石英より高い化学的消炎効果を持つことを示唆している． 
 図 6aは、壁面垂直方向の H原子の正規化濃度分布を示す．S0, H = 0.1 と S0, H = 1 の計算結果は
計測された H原子の分布と近いことから，S0, H = 0.1〜1 と推定できる．また，Saiki らは分子ビー
ム散乱法を用いて S0, Hをより高精度で 0.45 と見積った[7].本研究では S0, H=0.45 を採用した． 
 S0, Oと S0, OHは，最小二乗法を用いて最適化した．式(4)に示すように，壁面垂直方向の O原子
および OHラジカル濃度分布の測定結果と計算結果の差の二乗の和を目標関数 Vと定義した． 
 

 
図 5 石英および Inconel における OH, O, H 分布の計測結果[6] 

 
図 6 Inconel 壁面における H, O, OH の初期吸着係数の算出[6] 
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図 7  Inconel 壁面における H, O, OH 分布の計測結果と計算結果の比較[6] 
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O，OHの初期吸着係数を変化させながら解析した結果，図 6に示すように，S0, Oが 0.1〜0.2 で，
S0, OHが 0.05 未満のときにそれぞれの目標関数が最小値になることがわかる．図 7に，H，O，OH
の初期吸着係数にそれぞれ 0.45, 0.2 と 0.05を採用した数値解析の結果と Inconel壁面での計
測結果の比較を示す．数値解析で得られた分布は計測データとよく一致していることがわかる. 
 
4.3 まとめ 
 水素火炎における壁面の化学的消炎効果をレーザー誘起蛍光法(LIF)によるラジカル分布
計測と詳細表面反応を考慮した数値解析にて定量評価した．計測された OH, O, H ラジカル
の濃度分布と数値解析結果の比較から，Inconel 壁面における各ラジカルの初期吸着係数を
見積ることに成功し，詳細表面反応モデルを構築した． 
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S T S A = x = f S A = x 

×

√ 
1 
n (∑ n 

i=1 (C A, S A = x, i − C A, S A =0 . 1 , i )2 )
√ 

1 
n (∑ n 

i=1 (C H, S H =0 , i − C H, S H =0 . 1 , i )2 ) , (4) 
where subscript ‘A’ in S A denotes H, O, OH, H 2 O 2 
or HO 2 , x is the value of the initial sticking coef!- 
cient (from 0 to 1), i is the index of mesh grids in 
the wall normal direction, while n is the total grid 
number, and f S A = x is de!ned as 
f S A = x = {1 i f C A, S A = x, 1 − C A, S A =0 . 1 , 1 ≤ 0 

−1 i f C A, S A = x, 1 − C A, S A =0 . 1 , 1 > 0 . 
(5) 

As shown in Fig. 6 , OH, O, H concentrations are 
insensitive to the adsorptions of HO 2 and H 2 O 2 , 

which indicates that these two adsorption reactions 
are negligible in the wall chemical effect model. 
Since all the remaining species, i.e. OH, O, H have 
been measured in the present hydrogen "ame, the 
initial sticking coef!cients for different species can 
be estimated. In this study, the estimation of S 0 
on Inconel surface is conducted based on the wall- 
normal distribution of experimental data shown 
in Fig. 5 . Through the sensitivity analysis, it is 
also found that the wall normal distribution of H 
atom is only sensitive to the adsorption of H itself 
( Fig. 6 a). On the other hand, the wall normal distri- 
bution of O atom is only sensitive to the adsorption 
of H and O ( Fig. 6 b), while the wall normal distri- 
bution of OH radical is only sensitive to the adsorp- 
tion of H, OH and O ( Fig. 6 c). Based on this fact, 
it is possible to determine S 0, H ( S 0 for H atom) ac- 
cording to the H distribution !rst, and then to opti- 
mize S 0, O by keeping S 0, H !xed, and !nally S 0, OH . 

Fig. 9. Measured streamwise and wall-nor mal distributions of nor malized molar concentration of OH radical, O atom 
and H atom in the Inconel-coated channel in comparison with simulated results with optimized S 0 ( S 0, H = 0.45, S 0, O = 0.2, 
and S 0, OH = 0.05). 
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