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研究成果の概要（和文）：ブンゼン火炎における伸長および熱損失の影響に着目し，二次元数値

計算を用いて局所燃焼速度測定法の検証を行った．また，高圧下におけるエタノール火炎の燃

焼反応機構について，層流燃焼速度の測定結果，および化学反応の数値解析を用いて検証を行

った．その結果，エタノールの燃焼反応機構においては，広い圧力範囲に置いて，連鎖分枝反

応 H + O2 = O + OHや CO から CO2を生成する反応 CO + OH = CO2 + Hが大きな影響を有し

ていることが分かった． 

 

研究成果の概要（英文）：Two-dimensional numerical simulations were conducted for the 

verification of validity of measurement technique for laminar burning velocities. The 

verification of ethanol reaction mechanism under high-pressure conditions was also 

performed by using experimental data of laminar burning velocities and numerical 

analysis. The results showed that the chain-branching reaction, H + O2 = O + OH and the 

reaction CO + OH = CO2 + H have large impacts on the reaction mechanism in the wide 

range of pressure. 
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１．研究開始当初の背景 

燃焼現象の解明において化学反応を考慮
した数値計算は不可欠であるが，その基とな
る燃焼反応機構（詳細反応機構）は層流燃焼
速度などの実験データを用いて開発，修正さ
れてきたものである．しかしながら，高圧下
では火炎に固有不安定性が発生し測定が困
難となることから，層流燃焼速度測定データ
の圧力範囲は限られたものとなっている．そ
のため，既存の詳細反応機構は高圧において
十分に検証がなされているとは言い難く，広
範な条件下で利用可能な燃焼反応機構の開
発のためには，さらなる高圧下における実験

データの取得と，それらを用いた燃焼反応機
構の検証が不可欠である． 

最近，申請者らは，圧力 1.0 MPaまでの高
圧下においてメタン／酸素／水蒸気予混合
火炎の層流燃焼速度の測定[1]を行ったが，既
存の詳細反応機構を用いた計算結果は，高圧
下で測定結果と大きく異なるものとなった．
メタン／酸素／水蒸気火炎に見られる計算
結果と測定結果との差異は，メタン／空気火
炎などの他の一般的な条件に比べはるかに
大きいが，原因として，詳細反応機構中のい
くつかの素反応の反応パラメータが不適切
であることが考えられる．特に，H + O2 + M 
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= HO2 + M のような三体再結合反応は，反
応速度が第三体（M）のモル濃度に比例する
ことから，高圧下で他の素反応に比べて優勢
となる．よって，三体再結合反応の反応パラ
メータに問題がある場合，高圧下で測定結果
の圧力依存性に大きな影響を及ぼす．酸化剤
として酸素／水蒸気混合気を用いた場合，予
混合気中には窒素に比べ 10 倍の衝突効率を
有する水蒸気が大量に含まれていることか
ら，三体再結合反応の反応速度は大幅に増大
する．そのため，メタン／酸素／水蒸気火炎
では三体再結合反応の反応パラメータに対
する問題が顕著に表れ，計算結果と測定結果
との間で圧力依存性に大きな違いが生じた
ものと考えられる． 

このように，酸化剤として空気ではなく酸
素／水蒸気混合気を用いた場合，三体再結合
反応における第三体濃度（すわなち反応速度）
は数倍となるが，これは化学動力学的観点か
らは圧力を増大させることと同様の効果で
あることから，酸化剤として酸素／水蒸気混
合気を使用することで高圧環境を模擬する
ことが可能となる． 

 

２．研究の目的 

以上を踏まえ，本研究ではバイオ燃料とし
て有望なエタノール等のアルコール燃料に
着目し，高圧下におけるアルコール予混合火
炎の燃焼反応機構の解明を試みる． 

具体的には，高圧下において層流燃焼速度
の測定を行い，得られた測定データを用いて
詳細反応機構の検証を行う．また，酸化剤を 

酸素／水蒸気混合気とすることで超高圧環
境を模擬し，広範な圧力条件下において利用
可能な詳細反応機構の開発を目指す． 

 

３．研究の方法 

図 1 に実験装置の概略図を示す．実験は，
内径 250 mm，高さ 1050 mm の高圧燃焼容
器を用いて行った．空気およびエタノールは，
二流体噴霧ノズルにより気液混相流となり，
水蒸気発生装置内で蒸気化され，スイスロー
ル式加熱装置で設定温度まで加熱された後，
矩形ノズルバーナーへと供給される．本研究
では，圧力に応じ，出口寸法 12 mm×36 mm，
8 mm×30 mm，6 mm×20 mmの 3種類の
バーナーを用いた． 

層流燃焼速度の測定には，粒子追跡速度計
法（Particle Tracking Velocimetry, PTV）を
利用した．レーザー光軸より 90°の方向には，
2台の高解像度 CMOSカメラが設置されて
おり，それぞれ混合気中に混入された SiO2

粒子からのミー散乱光と，火炎直接画像を同
時に撮影した．粒子画像に対し PTV処理を
行うことで火炎断面全域における速度ベク
トルを計算し，また，火炎直接画像より火炎
帯の角度を導出する．これらの情報を用い，

伸長率が低くバーナーへの熱損失が無視で
きる領域において，火炎全域にわたり局所的
に角度法を行うことで，層流燃焼速度 SLを
導出した．なお，高圧下においては，境界層
厚さ減少に伴い局所流速と平均流速の差が
数%以内に収まることから，SLは従来の角度
法により決定した． 

数値計算は CHEMKIN-II[2]，PREMIX[3]

を用いて行った．エタノール詳細反応機構は，
Marinov の詳細反応機構[4]，Saxena and 

Williams (S-W)詳細反応機構[5]を用いた． 

 

４．研究成果 

(1) 測定手法の検証 

 本研究では，ブンゼン火炎に対し局所的な
測定を行うことで層流燃焼速度の測定を行
うが，ブンゼン火炎においては伸長，および
バーナーリップへの熱損失が存在すること
から，これらが測定結果に及ぼす影響につい
て検証する必要がある．そこで，層流燃焼速
度の測定に先立ち，2 次元ブンゼン火炎の数
値計算を行い，本測定手法の妥当性について
検証を行った． 

二次元ブンゼン火炎の数値計算は，
ANSYS FLUENT 14.0.0 を用いて行った．本
研究で用いた計算領域は，x = 0 m を対称面
（火炎中心）とし，y = 0.04 m（ただし x > 

0.004 m）と x = 0.016 m の位置が壁面とな
っている．これらの壁面の境界条件は，滑り
無し条件に加え，(a)断熱壁，およびバーナー
壁面への熱損失を模擬した(b)等温壁（壁面温
度 298 K）の 2つの条件となっている．また，
y = 0.040 mの位置においては，x = 0～0.004 

m の範囲がノズル出口となっており，流出境
界が設定されている．ノズル出口における予
混合気の流出速度は，予めノズル（絞り比 10）
部分のみの流れ場の計算を行って得られた
速度分布を用いて設定した．ノズル出口から
は，当量比が 1.0 で初期温度が 298 K の
CH4/air 混合気が供給されるが，その流量は
ノズル出口平均流速が 1.2 m/sとなるように

 

図 1 実験装置 
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設定されている．反応モデルとしては，CH4

火炎一段総括反応モデルを用いた． 

 図２，３は，(a)断熱壁，(b)等温壁の 2 つ
の境界条件に対して，それぞれ温度分布およ
び反応速度分布の数値計算結果を示したも
のである．断熱壁，等温壁の 2 条件間では，
火炎先端部においては同様の火炎構造とな
っているが，バーナーリップ（x = 0.004 m）
付近においては，等温壁条件では火炎温度が
大幅に減少し反応速度も低くなっているの
に対し，断熱条件下では温度，反応速度の低
下はほとんど見られない．このような等温壁
条件における温度，反応速度の低下は，y = 

0.04 m のバーナー壁面への熱損失によるも
のである． 

次に，局所燃焼速度𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙を導出した．𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙

は，2 つの流線に囲まれた領域内の質量流量
𝑀̇と火炎要素の面積（長さ）𝐴𝑓を求め，
𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙 = 𝑀̇/(𝜌298 ∙ 𝐴𝑓)として求めた（𝜌298：温
度 298 K での密度）．なお，火炎面は，各流
線において反応速度が最大となる点として
定義した．また，火炎面における局所伸長𝜀を，
 𝜀 = −𝑛⃗ ∙ ∇ × (𝑣 × 𝑛⃗ )として導出した．ここで，
𝑛⃗ は火炎面の単位法線ベクトル，𝑣 は流速ベク
トルを示す．さらに，𝐾𝑎 = 𝜀𝛼 𝑆𝐿

2⁄ として，
局所 Karlovitz 数を求めた（𝛼：熱拡散率，𝑆𝐿：
層流燃焼速度）． 

 図４に，断熱壁および等温壁条件における
𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙と𝐾𝑎の分布を示す．横軸は，各流管の
バーナー出口位置（y = 0.04 m）における中
心 x 座標を示している．𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙および𝐾𝑎は，
断熱壁，等温壁の両条件において概ね一定と
なる広い領域が存在しているが，バーナーリ
ップに近くの速度境界層内（x > 0.0026 m）
に入ると同時に増大していることがわかる． 
図４中には，層流燃焼速度（𝑆𝐿 = 0.348 𝑚 𝑠⁄ ）
の値と，𝐾𝑎 = 0.01を示す直線が示されている
が，x = 0.0008～0.0026 m の範囲においては，
𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙は𝑆𝐿とほぼ同一であり，𝐾𝑎も 0.01 前後
で十分に小さくなっていることがわかる． 

 図５は，断熱壁，等温壁の両条件について，
𝐾𝑎と𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙の関係を示したものである．図中
には矢印により，x のおおよその変化の方向
が示されている．断熱壁条件においては，バ
ーナー中心付近では𝐾𝑎が 0.1程度であり，そ
の後，𝐾𝑎は 0.01 程度まで減少した後，再び
0.1程度まで増大するが，その間，𝐾𝑎と𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙

は線形的な関係を有しており，燃焼速度と伸
長との間に線形的な相関があることがわか
る．図中には断熱壁条件のデータに対する近
似直線も示されているが，断熱壁条件におい
ては火炎伸長の効果以外に燃焼速度を変化
させる要因がないと考えられることから，こ
の直線の傾きは火炎伸長のみによる影響，す
なわち Markstein 数を表していると言える．  

一方，等温壁条件においては，𝐾𝑎 = 0.1程度
となる地点までは断熱壁条件と同様の挙動

を示すが，𝐾𝑎 > 0.1の領域では，断熱壁条件
の計算結果に対する近似直線からずれはじ
め，x = 0.00355 m 付近では変化が逆方向に
転ずるといった傾向となった．図中には，火

 
(a)断熱壁条件     (b)等温壁条件 

図２ 温度分布 

 
(a)断熱壁条件     (b)等温壁条件 

図３ 反応速度分布 

 

図４ 𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙と局所𝐾𝑎の分布 

 

図５ 𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙と局所𝐾𝑎との関係 
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炎温度が断熱火炎温度の 99%以下となる点
の x座標（x = 0.0032 m）が示されているが，
等温壁条件のデータが断熱壁条件のデータ
の近似直線から逸脱し始める点とほぼ一致
していることから，等温壁条件の𝐾𝑎と𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙

の関係にみられる非線形的な挙動は，バーナ
ー壁面への熱損失の影響を表しているもの
と考えられる． 

 以上の結果から，バーナー壁面への熱損失
がブンゼン火炎に及ぼす影響の範囲は，𝐾𝑎と
𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙の関係の変化を見ることで評価できる
ことが分かった．さらに，図４において熱損
失の影響が十分に小さい x < 0.0030 m の範
囲では，𝐾𝑎が十分に小さく一定で，かつ𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙

は𝑆𝐿とほぼ等しくなる領域が存在することか
ら，このような領域においては𝑆𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙を用いて
層流燃焼速度𝑆𝐿を決定することが可能である．  

 

(2) C2H5OH/air 火炎の燃焼反応機構 

① 常温，大気圧下における層流燃焼速度 

 図 ６は，室温，大気圧下における
C2H5OH/air 火炎の SLと当量比との関係を
示したものである．図中には，他の研究者に
よる測定結果[6-11]と，Marinov [4]および
S-W[5]の２つの反応機構を用いた計算結果
も示されている． 

本測定結果は，最新の測定結果の一つで平
面火炎法により得られた Konnov ら[6]の測
定結果と良い一致を示していることがわか
る．一方，その他の球形伝播火炎法[7,8,10]

や対向流火炎法による測定結果[9]において
は，量論比付近において非常に大きなばらつ
きが見られる．これらの手法は，測定結果を
非伸長の状態に外挿することで SL を決定す
るものであるが，室温，大気圧下における
C2H5OH/air 火炎のマークスタイン数は 6 程
度と大きいことから[7]，外挿手法の違いが測
定結果に大きな影響を及ぼしていると考え
られる．すなわち，マークスタイン数の大き
い C2H5OH/air火炎においては，火炎伸長に
対して補正を行う必要のない本測定法は，SL

の測定に適した手法であるといえる． 

Marinov[4]および S-W[5]の 2 つの反応機
構間では，当量比 0.8 以上の条件下において
大きな差異が見られ，Marinov 反応機構[4]

を用いた計算結果は S-W 反応機構[5]を用い
た計算結果に比べ小さな値となる．いずれの
計 算 結 果 も ， 全 体 的 に Gűlder[10] や
Egolofopoulos ら[10]のデータに近い値を示
しているが，これは，Marinov 反応機構[4]

は Gűlder[10]と Egolofopoulos ら[9]の実験
データを，S-W反応機構[4]は Egolofopoulos

ら[9]の実験データを参考にして作成された
ためである．一方，最新のデータである本測
定結果や Konnovら[5]，Bradley ら[7]による
測定結果に対しては，過濃条件下では
Marinov 反応機構[4]を用いた計算結果は測

定結果に比べて若干下回るものの概ね良い
一致を示しているが，希薄条件下ではいずれ
の反応機構の計算結果も測定結果に比べ大
きな値となる．  

 

② 層流燃焼速度の温度依存性 

図７は，大気圧下における SL と混合気初
期温度 Tとの関係を示したものである．2つ
の詳細反応機構[4,5]を用いた計算結果は，い
ずれの当量比においても T = 298 Kにおいて
は良い一致を示しているものの，T の増大に
伴い差異が増大していくことがわかる．また，
当量比 0.8 の条件下においては，いずれの混
合気初期温度においても，測定結果は
Marinov 反応機構[4]を用いた計算結果を若
干下回るものの近い値となっている．また，
当量比 1.0においては，測定結果は Marinov

反応機構[4]を用いた計算結果に非常に良い
一致を示す．一方，当量比 1.3 においては，

 
図６ SLとの関係

(C2H5OH/air, P = 0.1 MPa) 

 

図７ SLと Tの関係 

(C2H5OH/air, P = 0.1 MPa) 
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測定結果は S-W 反応機構[5]を用いた計算結
果に近い値となった．以上の結果から，現有
の詳細反応機構は，広い当量比条件下におい
ては，測定結果に見られる SL の温度依存性
を再現することができないことがわかった． 

 

③ 層流燃焼速度の温度依存性 

図８は，T = 400 K における SLと圧力 P
との関係を示したものである．全ての当量比
において，圧力増大に伴い測定結果と 2つの
詳細反応機構を用いた計算結果間の差異に
大きな変化が見られないことから，いずれの
反応機構も測定結果と同様の圧力依存性を
有していると考えられる．しかしながら，温
度依存性の場合と同様，測定結果と近い傾向
を示す反応機構は当量比によって異なる．す
なわち，希薄側では測定結果はいずれの計算
結果と比べ小さい値であり，当量比 1.0 付近
では Marinov 反応機構[4]を用いた計算結果
と良い一致を示し，過濃側では S-W反応機構
[5]を用いた計算結果に近い値となる． 

 

④ C2H5OH/air 火炎の反応機構の解析 

図 9 に，S-W 反応機構[5]に対して，SLに
関する各素反応の感度解析を行った結果を
示す．活性化学種の主要な供給源である連鎖
分枝反応 O2 + H = O + OH（反応 1）が，SL

に対して最も大きな感度を有しているとと
もに，比較的大きな圧力依存性を有する．一
方，COから最終生成物である CO2を生成す
る反応 CO + OH = CO2 + H（反応 22）は 2

番目に大きな感度となるが，これは燃料の分
解に関わる素反応が重要となる CH4/air火炎

のような低級炭化水素とは大きく異なる傾
向である． 

 このような感度解析結果に見られた特徴
について考察を行うため，反応経路解析を行
った．図１０に，当量比 1.0，常温大気圧の
条件下における C2H5OH/air火炎の反応経路
を示す．燃料である C2H5OHは，CH3CHOH，
CH3CH2O，CH2CH2OH，C2H4 といった化
学種に分解された後，それぞれについて酸化
が進行し，CO の生成に至る．このように，
C2H5OHからCOに至る過程は多岐に渡って
いるのに対し，CO が CO2に酸化される経路
は反応 22 を経由する 1 つのみであることが
わかる．すなわち，C2H5OHが CO に至る経

 

図８ SLと Pとの関係

(C2H5OH/air, T = 400 K)
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図９ C2H5OH/air 火炎の感度係数 

( = 1.0, P = 0.1 MPa, T = 500 K) 

 

図１０ C2H5OH/air 火炎の反応経路 

( = 1.0, P = 0.1 MPa, T = 500 K) 



 

 

路は多数存在するため比較的速く進行する
ものの，CO からの CO2の生成は反応 22 の
みに依存し，反応 22 がボトルネックとなっ
てしまっていることから，反応 22 が大きな
正の感度を有するものと考えられる．  

 

⑤ 水蒸気が反応機構に及ぼす影響 
次に，酸化剤として空気に代えて酸素／水

蒸気混合気を用いた模擬高圧環境下におけ
る反応機構について，数値解析を行った． 

図１１は，空気中の窒素を H2O で置換し
たガス（酸素濃度 21 vol.%）を酸化剤として
用いた C2H5OH/O2/H2O 火炎の感度係数を示
している．酸素濃度が同じでも火炎温度が異
なるため直接的な比較は難しいが，空気の場
合と比べ，反応 1への依存度がさらに高くな
っている．一方，反応 22 の感度も依然とし
て大きいが，新たに HO2 + OH = H2O + O2

（反応 15）が大きな感度となる．これは，衝
突効率の高い第三体である H2O，CO2の濃度
が増大したことにより，fall-off反応 H + O2 

(+M) = HO2  (+M)（反応 10）を通じて HO2

の生成が促進され，反応 15 の速度が増大し
たことによるものと考えられる．このような
効果は CH4火炎と同様であるが，前述した反
応 22 のボトルネックの効果が依然として強
く，CH4火炎ほど第三体（H2O）の影響が顕
著とならないことがわかった． 

以上のことから，エタノールを含む C2 以
上の高級アルコール燃料においては，連鎖分
枝反応 O2 + H = O + OH（反応 1）や CO2を
生成する CO + OH = CO2 + H（反応 22）が
広範な圧力下で大きな影響力を有すること
が分かった．すなわち，今後のアルコール系
燃料の詳細反応機構の開発においては，反応
1 や反応 22 のさらなる精度向上が不可欠で
あり，H2反応機構や CO反応機構について再
検証する必要があることを示唆している． 
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図１１ C2H5OH/O2/H2O 火炎の感度係数 

（ = 1.0, T = 500 K） 
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