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研究成果の概要（和文）：Livengood-Wu積分とノックの関係を明らかにし、セタン価と均一予混合気体の関係を
断熱混合モデルによって解釈できることを０次元モデルによって示した。また詳細反応機構を用いて筒内条件の
ような高温・高圧の層流火炎伝播速度が推定可能であることを示し、これとEGRの関係を数値計算より明らかに
した。またPAHの新たな生成経路としてフルベナレニルラジカルの反応を量子化学計算によって明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The relation between Livengood-Wu integral and knock was clarified and the 
unresolved problem of the cetane number and autoignition properties of homogeneous premixture was 
resolved by using the adiabatic mixing model and zero-dimensional calculations.  It was shown that 
the detailed kinetic mechanism can be used to predict the in-cylinder laminar burning velocities at 
high pressure and high temperatures, and the effect of the EGR on the burning velocities has been 
estimated.  The new PAH formation route via fulvenallenyl radicals has been investigate by quantum 
chemical calculations.

研究分野： 燃焼工学

キーワード： 詳細反応機構　燃焼工学　熱工学

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
およそ 80 年前、ニコライ・セミョーノフ

が H2-O2 混合気の奇妙な爆発限界曲線を 2
つの反応、H + O2 + M  HO2 + M と H + O2  
OH + O の競合を用いて説明して以来、燃焼
は、分子レベルの反応素過程からメートル
スケールの輸送現象までが関わるマルチス
ケールの現象として捉えられてきた。さら
に 20 世紀後半の反応動力学の進歩により、
反応素過程は電子と原子核の量子力学に基
づいて予測可能であることが示されて来た。 
このような手法は一定の成功を収めたが、

一方で、燃焼の技術開発は、未だにその多
くを経験に依存している。その一つの理由
は、燃焼モデリングが、非常に多くの要素
を含む階層構造を有していることにある。
例えば、電子と原子核の量子力学と反応速
度定数の間には、遷移状態理論などのスケ
ール間接続の明確な方法論が存在している。
しかし、これを詳細反応機構として利用す
るためには、C8H18の燃焼で数千、C16H34の
燃焼では数万の素反応過程を必要とし、さ
らに実用燃料は数百の炭化水素の混合物で
ある。 
このような階層の複雑さを解消する手法

として、サロゲート燃料の概念や、反応機
構の簡略化技術などは、階層間の接続に必
要な要素の数を減少し、現実的な計算機資
源でのモデリングの実現に寄与して来た。
その一方で、詳細反応は複雑さの故に、ブ
ラックボックスとしてしか捉えられなくな
ってきている。階層構造を持つ燃焼モデリ
ングを、直観的に理解し全体を俯瞰するこ
とは容易ではないためである。本研究は、
燃焼現象を詳細反応機構を通して、直観的
に解釈し全体像を俯瞰する方法論に焦点を
当てる。 
完璧でかつ計算時間が問題にならない詳

細反応機構の構築は、燃焼科学の究極の目
標の一つであるが、そこへの道のりは遠い。
本研究のもう一つの目的は、半定量的～定
性的なクオリティを有し、0 次元計算にか
なりの時間を要する詳細反応からでも、技
術開発の糸口を見つけることは可能であり、
それが、はるかに現実的な解となりうるこ
とを示すことにある。 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、燃焼反応の直観的な理

解と現象の俯瞰というあいまいなものであ
るため、理解・俯瞰する対象は具体的にし
ておきたい。以下のような往復動内燃機関
の技術課題に直結する疑問を対象とする。 
(1) 燃料の耐ノック性とは何か：より具体的
には MON と RON は何が違うのか、HCCI
燃焼の自着火や、過給条件のノック・プレ
イグは、これらの延長線上にあるのか。 

(2) セタン価とは何なのか：噴霧・蒸散・混

合過程と競合して起こる着火現象に関し
て、詳細反応から何がわかるのか。 

(3) 火花着火エンジンの筒内火炎伝播は、燃
焼反応や燃料の特性から理解できるのか、
冷炎を経た混合気体は、通常の火炎伝播を
するのか。 

(4) PM (すす) の生成は詳細反応からモデ
リングできるのか。部分平衡論は役に立た
ないのか。 

 
３．研究の方法 
 
(1) 耐ノック性 (オクタン価) 

0 次元の着火現象が支配的な役割を果た
すと考えられる耐ノック性 (= オクタン価) 
に関わる課題は、既存のツールによって検
討可能であるため 26 年度から着手する。さ
らに、不均一を定性的に取り込んだ発展的
検討を 27 年度以降に行う。 
純物質炭化水素について CFR エンジンを

用いて測定された、リサーチ法 (RON)、モ
ーター法 (MON) のオクタン価の関係を示
したものが図 3 である。パラフィンである
n-ヘプタンとイソオクタンを基準燃料とし
ているにも関わらず、ほとんどのパラフィ
ンでは MON の方が RON よりも大きい。こ
れに対し、ナフテンは RON の小さい領域に
一部 MON が極端に大きいものがあるが、
ガソリンの主要成分となる RON 60 以上の
ものについては RON よりも MON が小さく、
オレフィン・芳香族についてはほとんどの
物質について MON の方が小さい。 
本研究ではこのような傾向をさらに多く

の化合物について系統的に検討し、圧力・
当量比の影響を加味した上で、さらに過給
条件などおける挙動の予測性を検討する。 
(2) セタン価と噴霧燃焼 
セタン価は CFR エンジンを用いて測定さ

れるが、IQT (Ignition Quality Tester) や FIT 
(Fuel Ignition Tester) と呼ばれる密閉容器中
での噴霧燃焼の着火遅れ時間の測定で代用
されることが多い。いずれの場合も、噴霧・
蒸散・混合と自着火過程が競合して起こる
ために、単純化した 0 次元の自着火過程の
シミュレーションでは十分に説明できない
ものと予想される。本研究ではこれらの複
雑な過程を比較的低空間次元のモデリング
により説明できる可能性を探る。このため
に、26 年度にはモデリングのためのツール
を開発し、27 年度以降に実際の検討を行う。 
セタン価は CFR エンジンを用いて測定さ

れるが、IQT (Ignition Quality Tester) や FIT 
(Fuel Ignition Tester) と呼ばれる密閉容器中
での噴霧燃焼の着火遅れ時間の測定で代用
されることが多い。いずれの場合も、噴霧・
蒸散・混合と自着火過程が競合して起こる
ために、単純化した 0 次元の自着火過程の
シミュレーションでは十分に説明できない
ものと予想される。本研究ではこれらの複
雑な過程を比較的低空間次元のモデリング



により説明できる可能性を探る。このため
に、26 年度にはモデリングのためのツール
を開発し、27 年度以降に実際の検討を行う。 
噴霧燃焼では、着火しやすい、ある程度、

当量比の大きいところから着火が起こると
考えるのが自然であり、上のような傾向は
セタン価を比較的低空間次元の問題として
説明できる可能性があることを示している。
本研究では、燃料と空気の断熱混合や、あ
る程度の時間の冷炎反応を経た混合気の混
合によって、着火がどのように進行するか
を、低空間次元モデルによって、詳細に検
討する。 
(3) 筒内火炎伝播 
これまでの検討では、冷炎生成物により、

空間的な自着火の連続として異常に大きな
燃焼速度を持つ伝播現象が認められている。
しかしながら、物理的な描像が明確ではな
く、本研究でさらなる検討を行う。 
(4) PM (すす) の生成と燃焼 
すす (煤) 生成過程のうち、従来の詳細反

応モデリングの枠組の中で説明できうるの
は、ごく初期の PAH (多環芳香族炭化水素) 
の生成・成長・酸化過程に限られている。
一方で大きな PAH や粒子成長過程には、部
分平衡論に支配されていると考えられるケ
ースが少なくない。本研究では、詳細反応
機構による裏付けを用いながら、このよう
なモデルの可能性を探る。 
 
４．研究成果 
 
(1) ノックとオクタン価 
ノックとオクタン価に関する研究の成果

は、2016 年 5 月の自動車技術会講演会で発
表し 2017 年同会論文集に掲載された論文
「０次元ノックモデルと Livengood-Wu 積
分」、および 2016 年 12 月の内燃機関シンポ
ジウムで発表し、現在 International Journal of 
Automotive Engineering に投稿中の論文「冷
炎の発生が SIノックに及ぼす影響に関する
反応解析」に詳細を公表した。以下に主要
な成果を述べる。 
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図 1. ヘプタンの自着火の様子 

 
図 1 に示すように炭化水素自着火の冷炎

前の化学反応の挙動は系の最大固有値によ
って決まる活性種の指数関数的増大に支配
されているため、対数スケールで描くと直
線的な増加として観測される。このことは
何か「適切な生成物」X の濃度が「直線的」
に増加すると仮定する Livengood-Wu 積分
が成立することを保証していることがわか
った。これを XOOH の濃度を代表として示
したものが図 2 である。しかしながら、こ
のような挙動は冷炎後の着火遅れが支配的
となる条件では成立しないことが示された。 
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図 2. Livengood-Wu 積分の意味 

 
(2) セタン価と噴霧燃焼 
セタン価と噴霧燃焼に関する検討の結果

は、2014 年 5 月の自動車技術会講演会、2014
年 12 月の第 52 回燃焼シンポジウムで発表
し 2014 年同会論文集に掲載された論文「噴
霧燃焼への詳細反応によるアプローチ」、お
よび 2015年 5月の自動車技術会講演会で発
表し 2015 年同会論文集に掲載された論文
「混合気形成過程の低温酸化反応の着火へ
の影響」のその詳細を公表済みである。骨
子は以下の通りである。 
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図 3. 直鎖アルカンの着火遅れ時間 

 
直鎖アルカンの着火遅れ時間は図 3 に絵



示すように、明確な炭素数依存税を示さな
いがセタン価は炭素数の増大とともに明確
に増加することが知られている。本研究で
は断熱混合モデルを用いて、このことをあ
る程度説明することに成功した。断熱混合
モデルでは蒸散過程を含む着火では、着火
しやすい局所的に過濃な領域からおこると
すると、着火は全体の当量比とは異なる挙
動をとることが示される。 
 
(3) 筒内火炎伝播 

2015 年 12 月の第 26 回内燃機関シンポジ
ウムで発表し 2016 年自動車技術会論文集
に掲載された論文「火炎伝播とノックへの
EGR の効果に関する反応解析」に本研究の
成果を発表した。筒内条件では量論混合気
体で火炎伝播速度は 100 cm/s 程度になるこ
とが予想されるが、EGR による伝播速度の
低下率は燃料の種類に依存せず、20% EGR
で伝播速度がおよそ 1/2 となることが示さ
れた。 
 

 
図 4. EGR による火炎伝播速度の低下 

 
(4) PM/PAH の生成と燃焼 
研究成果の詳細は、2015 年 8 月の IEA 

Combustion TLM・2015 年 11 月の第 53 回燃
焼シンポジウム・2016 年 6 月の第 32 回化
学反応討論会で発表された「 Quantum 
Chemical Investigation on the PAH Formation 
via Fulvenallenyl Radicals」に詳しい。また成
果の一部は総説、"燃焼からの PAH とすす
粒子生成の化学反応 (1)," 日本燃焼学会誌, 
59 (187), 55–60 (2017) として公表された。 
 

 
図 5. フルベナレニルラジカルとプロパル
ギルラジカルの再結合反応のエネルギーダ

イアグラム 
 
図 5 に示すようにプロパルギルラジカル

とほぼ同様な環化反応経路がフルベナレニ
ルラジカルについても存在することが示さ

れた。 
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月 22 日 (核融合研究所・土岐). 

② 三好 明, "燃焼をわかるための化学反応
モデリング," 第 54 回燃焼シンポジウム 
基調講演, 2016 年 11 月 23 日 (仙台国際
会議場, 仙台). 

③ 三好 明, "量子化学から見たエンジン燃
焼," 第30期CAMMフォーラム 本例会, 
2016 年 11 月 11 日 (アイビーホール, 東
京). 

④ Akira Miyoshi, "Kinetic Modeling for 
Understandable Combustion," 燃焼反応モ
デルの開発と応用に関する国際セミナ
ー, 2016年 7月 19日 (日本橋ライフサイ
エンスビルディング, 東京). 

⑤ 三好 明, "反応システムの速度論から見
たエンジン燃焼技術とセーフティテク
ノロジー," 広島大学理学部化学科, 
2015 年 9 月 30 日 (広島大学, 東広島). 

⑥ 三好 明, "反応速度論と量子化学から見
たエンジン燃焼技術," 新化学技術推進
協会(JACI) 先端化学・材料技術部会 コ
ンピュータケミストリ分科会講演会, 
2015 年 8 月 21 日 (新化学技術推進協会
会議室, 東京). 

⑦ 三好 明, "燃焼反応研究ができること," 
第 25 回内燃機関シンポジウム, パネル
ディスカッション「エンジン研究，いま，
起死回生に向けて，日本の産学官は，何
に取り組むべきか？」2014 年 11 月 27
日 (産業技術総合研究所つくば中央第
一共用講堂, つくば). 

⑧ 三好 明, "着火の化学反応－流体・反応
連成への課題－," HPCI (燃焼・ガス化) 
2014 年第 2 回推進会議講演, 2014 年 9
月 12 日 (京都大学, 京都). 
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