
 

 

1. 緒   論 

ディーゼルエンジンは高い熱効率を有し，地球温

暖化の原因となる CO2排出量の低さでは他の熱機関を

圧倒するにもかかわらず，微粒子上物質や窒素酸化物

の排出量が多く，解決すべき課題が多く残されている．

特にディーゼル噴霧燃焼場における微粒子状物質の生

成は物理的過程と化学的過程が絡み合う複雑な現象で

あり，その生成，成長過程は十分に解明されたとは言

い難い．しかしながら，エンジンからの微粒子排出低

減には筒内での燃焼状態と微粒子生成過程の相関を詳

細に調べることが不可欠であり，これまでに多くの実

験および数値解析が行われている． 
 本研究では，排出微粒子の大幅な低減が望める

含酸素燃料のすす生成低減効果に関して詳細な解析を

行なった． 
 

2.  すす粒子生成モデルの構築 

本研究で使用したすす反応動力学モデルは，燃料

の酸化・熱分解から七環までの PAH 生成を記述でき

る気相反応モデルと，PAH からの粒子核形成，粒子

同士の凝集，PAH の粒子表面への凝縮，気相化学種

による表面成長・酸化反応を記述するすす粒子生成モ

デルから構成される．以下にその概略を示す． 
 
2.1.  気相反応モデル 
種々の燃料分子を対象にすす反応動力学解析を行

なうには，各種燃料の酸化・熱分解過程を記述する素

反応を考慮する必要がある．幸いにも，最近では比較

的高級な飽和炭化水素や含酸素炭化水素の燃焼につい

ても反応速度データが豊富に提供され，幅広い燃料に

関する素反応スキームが構築されつつある．そこで本

研究では，これまでに詳細すす動力学計算に適用され
(1),(2)，実験結果とも良い一致を示している Wang and 
Frenklach のメカニズム(3)（以後: WF メカニズム）をコ

アモデルとし，これに計算対象とする燃料の酸化反応

モデルを適宜組み合わせる手法をとった．ここで WF
メカニズムとは，層流予混合アセチレン/エチレン火

炎内での PAH 生成予測を目的に構築された素反応モ

デルであり，1）GRI-Mech(4)に基づく C2以下の低級炭

化水素の酸化・熱分解反応，2）C6までの直線状炭化
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水素への分子成長反応，3）ベンゼン環の生成反応，

4）ピレンまでの PAH成長反応から構成される．ベン

ゼンおよびフェニルラジカルの生成は，C2H2 + C4Hx反

応群，C6Hxの環化反応，およびプロパルギルラジカル

の再結合反応により，多環化反応は芳香族環への水素

引き抜き－アセチレン付加反応（HACA メカニズム）

と芳香族環同士の結合反応により記述される． 
また，これまでに提案されている下記の 7 種類の

酸化反応モデルの一部（各々の燃料の酸化・熱分解過

程を記述する反応群のみ）を WFメカニズムに組み込

み，飽和炭化水素，芳香族炭化水素，含酸素炭化水素

を含む 8種類の燃料を扱えるよう改良した．飽和炭化

水素の酸化反応モデルには，軽油相当の約 56 のセタ

ン価を持つ n-ヘプタンの酸化反応モデルを選択した．

また，含酸素燃料に関しては，すす低減に対する燃料

中の酸素含有量の影響に加え，分子構造の影響も考慮

できるよう，5 種類の酸化反応モデルを選択した．特

に，DME とエタノールは C2H6O の共通の分子式で表

される．これらの含酸素燃料の特性を表 1に要約する． 

【飽和炭化水素の酸化反応モデル】 
(1) Curranらのn-ヘプタンモデル(5) 
【芳香族炭化水素の酸化反応モデル】 
(2) Emdeeらのベンゼン・トルエンモデル(6) 
【含酸素炭化水素の酸化反応モデル】 
(3) Curranらのジメチルエーテル（DME）モデル(7) 

(4) Dalyのジメトキシメタン（DMM）モデル(8) 
(5) Fisherらのメチルブタノエート（MB）モデル(9) 
(6) Westbrook and Dryerのメタノール（MeOH）モデル(10) 
(7) Marinovのエタノール（EtOH）モデル(11) 

 
ベンゼンからコロネン（七環 PAH）までの多環化反

応は，芳香族環への水素引き抜き－アセチレン付加反

応（HACA メカニズム）と芳香族環同士の結合反応

（Ring-ring condensation）を考慮している Frenklachグルー

プ(2),(12)および Richter ら(13)の PAH 成長反応を主体とし，

これに Marinov ら(14)が提案する五員環ラジカル同士の

結合による低級 PAH（ナフタレンおよびフェナント

レン）の生成反応を融合したものである． 
 

2.2.  一次すす粒子生成モデル 
すす粒子生成モデルには Frenklachらのモーメント法

による粒子生成モデル(15)を使用した．このモデルでは

すす粒子生成・成長を支配すると考えられる，1)PAH
から凝縮核ができる「核形成プロセス」，2)粒子同士

の衝突・合体による「凝集プロセス」，3)粒子と気相

化学種の表面反応および粒子表面への PAH の凝縮に

よる「表面成長プロセス」の 3つの過程を考慮してい

る．モーメント法は，粒子に対して次式の濃度モーメ

ントを定義することで，無限個の微分方程式の解法を

回避できる利点を持つ． 

  ∑
∞

=

=
1i

i
r
ir NmM            (1) 

ここで，Mrは粒子の r次濃度モーメント，mi：サイ

ズクラス iの粒子中の炭素原子数，Ni：サイズクラス i
の粒子数密度を示す．図 1に示すように，気相反応計

算により算出される温度および気相化学種濃度（四～

七環芳香族，アセチレン，水素分子，水素原子，酸素

分子，OH ラジカル）を入力データとし，すす粒子の

生成・成長を記述するモーメント方程式を解くことで，

すす体積濃度および粒子数密度などの統計的物理量を

求めることができる．モーメント法に関しては文献

15に詳述されている． 
 

 
 

Table 1 Oxygenated component 

Oxygenates
(Code name)

Molecular equation Oxygen content
[mass%]

Stoichiometric
Air/Fuel ratio

[kg/kg]

Methanol
(MeOH) CH3OH 50.0 6.44

Dimethoxy methane
(DMM) CH3OCH2OCH3 42.1 7.23

Dim ethyl ether
(DME) CH3OCH3 34.8 8.96

Methyl butanoate
(MB) CH3(CH2)2(CO)OCH3 31.4 8.75

Ethanol
(EtOH) CH3CH2OH 34.8 8.96

Oxygenates
(Code name)

Molecular equation Oxygen content
[mass%]

Stoichiometric
Air/Fuel ratio

[kg/kg]

Methanol
(MeOH) CH3OH 50.0 6.44Methanol
(MeOH) CH3OH 50.0 6.44

Dimethoxy methane
(DMM) CH3OCH2OCH3 42.1 7.23

Dimethoxy methane
(DMM) CH3OCH2OCH3 42.1 7.23

Dim ethyl ether
(DME) CH3OCH3 34.8 8.96Dim ethyl ether
(DME) CH3OCH3 34.8 8.96

Methyl butanoate
(MB) CH3(CH2)2(CO)OCH3 31.4 8.75

Methyl butanoate
(MB) CH3(CH2)2(CO)OCH3 31.4 8.75

Ethanol
(EtOH) CH3CH2OH 34.8 8.96Ethanol
(EtOH) CH3CH2OH 34.8 8.96

 

 

C2H2 H2 H

O2 OH

Surface growth 
and oxidation

Particle 
coagulation

Particle 
inception

PAH
condensation

Step. 2 Soot Formation ModelStep. 2 Soot Formation Model

HACA reaction sequence

Ring-ring condensation

Combination of resonantly 
s tabilized radicals

PAH growth chemistryFuel chemistry

n-Heptane fuel

MB fuel

DME fuel

MeOH fuel

Step. 1 Gas Phase ChemistryStep. 1 Gas Phase Chemistry

C2H2 H2 H

O2 OH

C2H2 H2 H

O2 OH

C2H2 H2 H

O2 OH

Surface growth 
and oxidation

Particle 
coagulation

Particle 
inception

PAH
condensation

Step. 2 Soot Formation ModelStep. 2 Soot Formation Model

HACA reaction sequence

Ring-ring condensation

Combination of resonantly 
s tabilized radicals

PAH growth chemistry

HACA reaction sequence

Ring-ring condensation

Combination of resonantly 
s tabilized radicals

HACA reaction sequence

Ring-ring condensation

Combination of resonantly 
s tabilized radicals

PAH growth chemistryPAH growth chemistryFuel chemistryFuel chemistry

n-Heptane fuel

MB fuel

DME fuel

MeOH fuel

n-Heptane fuel

MB fuel

DME fuel

MeOH fuel

n-Heptane fuel

MB fuel

DME fuel

MeOH fuel

n-Heptane fuel

MB fuel

DME fuel

MeOH fuel

Step. 1 Gas Phase ChemistryStep. 1 Gas Phase Chemistry

 

Fig. 1 Schematic diagram of soot model 
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3.  すす粒子生成に関する当量比-温度依存性に及

ぼす燃料組成の影響 

低エミッション燃焼法について考察する際，すすと

NO 生成の当量比-温度マップ（以下，φ  -T マップとす

る）解析が有効である．ここでは，φ  -T マップ解析に

よる低エミッション燃焼コンセプトの解釈とすす生成

のφ  -T マップに及ぼす燃料組成の影響について述べる． 
 
3.1. 従来のすす低減燃焼コンセプト 
図 2は，すすおよび NO生成のφ  -Tマップ（ただし，

燃料：n - ヘプタン，圧力：6MPa）上で，代表的なク

リーンディーゼル燃焼法(16)-(19)の燃焼条件（混合気の当

量比および燃焼温度）を比較したものである．ここで，

等すす濃度線および等 NO濃度線の一間隔の変化量は，

それぞれ 1%（すす生成収率）および 500ppm（NO モ

ル分率）である． 
これまで，燃焼改善によりすす排出重量を効果的

に低減するには，φ  -T マップ上においてすす生成半島

と NO 生成半島との谷間が理想的な燃焼条件である(16)

とされ，混合気形成過程の改善およびすす酸化過程の

促進を図った急速燃焼法が適用されてきた．最近では，

すす生成半島の燃料希薄側かつ NO生成半島の低温側

を利用した HCCI 燃焼法(17)および低温予混合燃焼法 (18)

が，さらにすす生成半島の低温側を利用した低温リッ

チ燃焼法(19)が提案され，すすと NO の排出重量の大幅

な同時低減に成功している． 
このように，従来のすす低減燃焼法は，φ  -T マップ

上のすす生成半島に対し，その低温側を利用する「温

度制御型」とその燃料希薄側を利用する「当量比制御

型」に大別される． 
 
3.2.  燃料組成がφ  -Tマップに及ぼす影響 
ここでは，種々の燃料成分に関して，ディーゼル

燃焼場に相当する温度・圧力場でのすす生成φ  -T 依存

性について調べた結果を示す．燃料には，ベンゼン，

トルエン，n - ヘプタン，MB，DME，DMM およびメ

タノールの7種類を対象とし，温度範囲1300K - 2500K，
圧力 6MPa，当量比範囲 0 - 7，反応時間 2msの条件下

で定圧－定温燃焼計算を行なった． 
図 3に，各燃料のすす生成収率のφ  -Tマップを示す．

メタノールに関しては，全計算条件においてすす生成

が確認されなかったため本図には記載してない． 
これまでの衝撃波管などの実験結果と同様に，全

ての燃料成分および当量比範囲に関して，すす生成収

率は1900K - 2000Kの温度範囲でピークを持つベル型温

度依存性を示す．一方，燃料成分の違いによって最大

すす生成収率およびすす生成φ  -T 領域に大きな差異が

見られる．最大すす生成収率は， 
芳香族系燃料 > 脂肪族系燃料 > 含酸素系燃料 

の順に低くなる傾向を示し，それに伴い顕著にすす生

成φ  -T領域の縮小化が起る．中でもDMEおよびDMM
の場合，他の燃料成分と対比して大幅に無煙燃焼領域

が拡大しており，すす生成領域においてもその最大生

成収率が10%にも満たない事は注目に値する． 
図 4 は，1%すす生成収率で定義したすす生成限界

をベンゼン，n - ヘプタン，DME の三者で比較したも

のである．すす生成能の低い燃料成分では，低温限界

がより高温側に，臨界当量比がより燃料過濃側に，高

温限界がより低温側に移行するため，すす生成φ‐T
領域の縮小化をもたらす．その傾向は含酸素燃料で強

く認められ，DMEのすす生成領域はφ  > 3.6，1780K < T 
< 2200K と非常に狭いφ  -T 領域内に制限される．臨界

当量比φ critを C/O 比および空燃比に換算すると，各燃

料の臨界 C/O比 (臨界空燃比 [kg/kg]) はベンゼンが 0.51 
(10.36)，n-ヘプタンが 0.67 (7.19)，DMEが 0.75 (2.49)とな

る．すなわち DME では燃料中の酸素原子が積極的な

すす抑制効果を促すため，極めて少ない空気量ですす

生成の抑制が可能になる． 
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Fig. 2 Comparison of representative diesel combustion 
method on conventional φ  -T map 

(fuel: n-Heptane, p=6MPa, reaction time: t=2ms) 
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(a) Benzene reactions (b) Toluene reactions

(c) n-Heptane reactions (d) MB reactions

(e) DME reactions (f) DMM reactions

(a) Benzene reactions (b) Toluene reactions(a) Benzene reactions (b) Toluene reactions

(c) n-Heptane reactions (d) MB reactions(c) n-Heptane reactions (d) MB reactions

(e) DME reactions (f) DMM reactions(e) DME reactions (f) DMM reactions
 

Fig. 3 Soot yield map as a function of φ  and T (isothermal modeling calculations, p=6MPa, t=2ms) 
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4. ま と め 

詳細な 0 次元すす反応動力学モデルにより含酸素

燃料のすす粒子生成に関する当量比‐温度依存性につ

いて調べた結果，以下の知見を得た． 
 

1. 含酸素燃料では，他の燃料成分と対比し，最大す

す生成収率の低減だけでなくすす生成φ‐T 領域

自身の縮小化が画期的に図れる． 
2. すす生成限界は｢低温限界｣，｢臨界当量比｣，｢高

温限界｣の 3 つに分類でき，低温限界および臨界

当量比の変動は燃料成分の PAH 生成傾向に，高

温限界はアセチレン生成傾向に強く依存する．そ

のため，すす生成φ‐T 領域の縮小化を図るには

アセチレンおよび芳香族系炭化水素の抑制が極め

て重要になる． 
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Fig. 4 Variation of soot formation limits (defined as 1% 
soot yield) among different type of fuels on φ  -T diagram 
 




