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研究成果の概要（和文）：燃焼を支援し着火特性や燃焼継続性を改善する方法として検討されているプラズマ支
援燃焼に関して，従来は熱的効果としてしか取り込まれていなかったプラズマ発生時の励起現象に注目し，主と
して炭化水素ラジカル種のイオン発生をターゲットにその反応素過程について検討し，半定量的に評価した．イ
オン分子としてメチルカチオンに注目し，燃料として一般的なアルカン類との反応素過程を量子化学計算に基づ
いて探索した．得られた結果を基に反応速度理論に基づいた速度定数を算出し，調査範囲においてはどの温度領
域においてもエチルカチオンを生成する経路が有利となることを見いだした．

研究成果の概要（英文）：Plasma-assisted combustion is being studied as a method of supporting 
combustion and improving ignition characteristics and combustion continuity. Focusing on the 
excitation phenomenon at the time of plasma generation, which was conventionally taken in only as a 
thermal effect, the elementary reaction process mainly targeting the ion generation of hydrocarbon 
radical species were investigated. Methyl cations as ionic molecules in the plasma-condition were 
considered to react with alkanes, which are commonly used as fuels. Quantum chemistry calculations 
were performed to estimate the reaction paths. Based on the results, the reaction rate constant was 
also calculated with the reaction rate theory. It was found that the pathway for producing ethyl 
cations is primary process in any temperature range.

研究分野： 燃焼化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来は熱的効果としてしか取り込まれていなかったプラズマ発生時の励起現象について，炭化水素ラジカル種の
イオン発生に注目し，かつ，その反応素過程について燃焼時の高温における反応速度定数を予測した例はこれま
でにほとんどなく，本研究によりその役割について明らかにした．

※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 

 

高効率かつ低排出の燃焼を実現するには着火と燃焼の制御が鍵であり，極めて燃料希薄，ある
いは低温の条件において燃焼を開始・維持するといった形での，これまでにない領域における実
用化が強く求められている．そのため，従来用いられてきたような，圧縮着火やスパークプラグ
による単純な火花点火といった技術を超えて，プラズマ支援燃焼やレーザー着火のような技術
が検討されている．しかし，これらの新しい着火・燃焼方式に対応する化学反応機構の網羅的な
検討はほとんど進んでいない．そのため，現在の技術開発の上で必要不可欠となっているコンピ
ュータ・シミュレーションをしようにも，行えないのが現状である．そこで，プラズマ支援とは
何か・単なる熱励起とは何がどのように異なるのか，といった問題の本質に迫り，新規の燃焼技
術に資する包括的なモデル構築の基礎的知見を集約して，熱反応に比べて圧倒的に不足してい
るこの領域の開拓に着手するべきと考え，この研究に至った．近年，主要な燃料の一部(ヘプタ
ン，イソオクタンなど)に対する系統的で大規模な熱化学反応シミュレーションが行えるように
なってきた．これらは，新しい燃焼方式による内燃機関の開発等に大いに貢献している．しかし，
さらに踏み込んだ新燃焼方式である，プラズマ支援燃焼や多点レーザー着火などに対応できる
包括的な化学反応モデルは今のところ存在しない．その主な理由は，高温におけるイオン－分子
反応の詳細や，炭化水素関連のイオン分子の反応速度論的挙動について，ほとんど理解が進んで
いないことが挙げられる． 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究では，従来の着火における主要な励起が熱的励起であることに対して，放電プラズマ
やレーザー，火花といった燃焼場に対する外部からの誘因を「燃料の化学的励起」と位置づけ，
この現象に関する化学反応モデルを構成する方法論を開拓する．そのために，これまでにあまり
理解の進んでいない下記の現象を系統的に整理し，不足している情報については理論化学計算
を最大限に活用しながら，各種の燃料分子（炭化水素類）に対する包括的な化学励起反応モデル
の構築を行う．そのために，基本となる燃焼化学反応モデルの検討，および，未解明のラジカル・
イオン種の反応素過程に関する基礎的知見を得る． 

 

 

３．研究の方法 

 
 まず，実験や理論研究がある程度行われている酸素，窒素の電子衝突励起反応に関する反応ス
キームやモデルを精査し，現時点で入手可能なすべての情報を網羅したデータベースを作成す
る．このデータベースに基づいて，電場の種類・電子温度・ガス分子温度・圧力といった条件を
整理し，また，生成する化学種の分岐率，生成速度に関する基本的な係数を評価する． 
 つぎに，実験的に測定することが困難な各種反応素過程について，量子化学計算に基づく反応
素過程の推定を行い，その結果に基づいて高温における反応速度定数の推定を行う．量子化学計
算のレベルとしては密度汎関数法を用い，得られた結果から各種分子パラメータを抽出して，化
学反応速度理論に基づいた速度定数の温度依存性を検討する． 
 
 
４．研究成果 
 
酸素・窒素に関する電子衝突励起反応に関するデータベースを整理し，加えて，燃料分子に関

する電子衝突励起反応について既往研究を調査し整理した．その結果，励起分子の多くが比較的
短時間で中性分子へと戻り，特に，水素原子や酸素原子が多く残留することが予想された．また，
燃料分子に関しては，電子衝突によるフラグメンテーションとしてアルキルラジカルが生成し
やすいと考えられた．そこで，これらのラジカル種を起源とする，着火過程への影響を反応シミ
ュレーションにより調査した．定容断熱反応器モデルを用い，燃料に対して酸素・窒素の混合気
を反応当量与える条件の下，初期温度を 600-1500K の範囲で設定し自着火するまでシミュレー
ションを行った．燃料としては，ガソリンを模擬する燃料にしばしば用いられるヘプタンおよび
イソオクタンを用いた．通常の燃料のみから出発する条件に加えて，活性化学種である上記のラ
ジカル種を単独で少量(0-200ppm)添加することで着火に至るまでの時間の変化を調べたところ，
いずれのラジカル種も，800K 以下の低温で出発した場合に着火を早める効果をもたらし，1000K
以上の高温ではほとんど効果がなかった．また，イソオクタンよりヘプタンに対する着火促進効
果の方が大きくなった．しかし，２種以上のラジカル種を組み合わせて添加すると，一方の単独



 

 

添加による着火の促進をむしろ阻害する組み合わせが存在することがわかった．これらのこと
から，電子衝突励起反応等を起源とする着火の促進効果においては，生成される励起分子やそれ
らから副次的に生成し残留しやすい中性ラジカル種の生成量とその比率が非常に重要であると
考えられる． 
  次に，プラズマ励起燃焼において重要度が高いと考えられるイオン－分子反応について，高
温におけるその影響を調査した．イオン分子としてメチルカチオンに注目し，燃料として一般的
なアルカン類との反応素過程を量子化学計算に基づいて探索した． 
図１に，メタンとの反応による分子内異性化を経たエチルカチオンの生成経路上の安定点お

よび遷移状態構造を示す．イオン分子の場合，中性分子・ラジカルでは現れることの無い特異的
な構造が出現した．この反応経路に沿ったポテンシャルエネルギーダイアグラムを図２に示す．
メタンとの反応においては，安定な中間体 IM1 を形成したのち，低温では IM3 までに進行が留ま
り，それ以上進まないが，高温では後続の過程が進行し，反応速度理論に基づいた速度定数の算
出結果によれば，特に 1000K を超える領域においてエチルカチオンを生成する割合が高くなる
結果となった． 
同様にして，エタンとの反応においても第一段階での付加生成物が比較的安定となるが，異性
化を経て分解する経路が複数存在し得る．図３にその結果を示す．エネルギー的な考察から，図
３における経路 1(r1)は不利な経路であり，経路２(r2)もしくは経路３(r3)が優位となることが
予想される．そのうち経路３は，安定な中間体 IM1 からの反応障壁が低く，この段階で経路３が
選択的に進行することが期待出来る．反応速度理論に基づいた速度定数の算出結果によれば，ど
の温度領域においてもエチルカチオンを生成する経路が有利であることが示された． 
これらの結果より，直鎖状のアルカン類に対して第一級の水素をもつ末端の炭素に付加が起

こる場合の反応経路は，このようなエチルカチオンの生成が一般的な経路として想定される．し
かし，メタンは他のアルカンと比して特異的であり，反応速度定数等の構造に基づく一般則は適
用し難いと考えられ，メタンにおける反応機構とより一般的なアルカンにおける反応機構をそ
れぞれ構築する必要性が示唆された．本研究の結果により，プラズマ支援燃焼における反応モデ
リングの方向性に目処がつき，今後実用的かつ包括的なモデルを構築する足がかりができたと
考えられる． 
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図１ 量子化学計算により探索された CH3+ + CH4 反応の経路 

図 2 CH3+ + CH4 反応経路の 

エネルギーダイアグラム 

図 3 CH3+ + C2H6 反応経路の 

エネルギーダイアグラム 
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