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produced by low temperature oxidation reaction 
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Diesel engines are employed to commercial vehicles such as trucks and buses because 

of their excellent fuel consumption and high durability.  In the recent situation that 

reduction of CO2 emissions is urgently needed, further improvement of the efficiency of 

diesel engines is necessary.  In addition, post-treatment systems such as PM removal 

and NOx reduction of diesel emissions, which are harmful to human body and natural 

environment, are becoming more important for application of diesel engines.  Regarding 

NOx reduction technology, hydrocarbons selective catalytic reduction (HC-SCR) has 

been researched and put into practical use.  The HC-SCR uses diesel fuel as a NOx 

reducing agent in SCR.  Hence, it does not require urea as a NOx reducing agent and its 

convenience is highly rated by commercial vehicles customers.  However, HC-SCR has 

relatively low selectivity with NOx, which means its NOx reduction efficiency is lower 

than that of urea SCR.  There are methods to enhance the NOx reduction performance 

of HC-SCR, such as improving the catalyst to accelerate the reaction between HC and 

NOx, and reforming the diesel fuel into a reducing agent that has high reaction selectivity 

with NOx.  It is known that reducing agents produced by partial oxidation reforming of 

fuel is very effective.  In particular, oxygenated hydrocarbons, i.e., hydrocarbons 

including oxygen, have a high NOx reduction performance in HC-SCR.  Therefore, the 

low temperature oxidation reaction was focused on as a method for reforming fuel and 

producing oxygenated hydrocarbons.  In this study, it is investigated that the 

improvement of NOx reduction efficiency of HC-SCR by fuel reforming technology 

using the low temperature oxidation reaction. 

This thesis consists of seven chapters including introduction and conclusion. 

Chapter 1 describes the background and purpose of the research, and explains the 

reasons for focusing on diesel engine exhaust gas aftertreatment technology and fuel 

reforming technology using low-temperature oxidation reactions. 

Chapter 2 describes the results of elementary reaction calculations on the components 

of the hydrocarbon fuel reformed by the low-temperature oxidation reaction. 



 

 
 

Chapter 3 describes the results of experiments and numerical calculations to verify 

whether the cool flame ignition of fuel droplets is possible and to estimate the ignition 

delay time. 

Chapter 4 describes the fabricated low-temperature oxidation reaction reformer, the 

results of analyzing components of reformed gas, and the results of NOx conversion 

experiments using a reformed fuel gas and a catalyst. 

Chapter 5 describes the results of experiments and calculations on the effects of NOx 

in the low temperature oxidation reaction field. 

Chapter 6, as a comprehensive discussion, describes the results of investigating 

whether fuel reforming by low-temperature oxidation reaction is possible in diesel engine 

cylinders. 

In Chapter 7, conclusions of this study and future works were summarized.
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第1章 緒 論 

1.1. 研究背景 

1.1.1. ディーゼル機関と後処理 

 産業革命以来，世界の産業は科学の発展とともに目覚ましい成長を遂げてき

た．その結果，人々の暮らしは豊かになり，今日のような便利な生活を送ること

ができている．しかしその代償として，地球温暖化といった大きな問題を抱える

ことになったのもまた事実である．地球温暖化の影響は年々深刻化し，気候変動

や海面上昇に伴う地球規模での生態系の変化は，人々の暮らしのみならず， 

食物連鎖に大きな影響を及ぼすと考えられている(1)． 

 日本の二酸化炭素排出量の約 20％が運輸部門からの排出であり，そのうち

90％が自動車からの排出である(1)．そのため，自動車からの二酸化炭素排出量を

減少させることが，地球温暖化を防止するためには重要であると考えられる．近

年の電動化の流れは自動車からの二酸化炭素排出を減らす 1 つの策になり得る

とされるが，世界エネルギー機構（IEA：International Energy Agency）の予測に

よると，当面の間は内燃機関を用いた自動車が主力となると考えられる．図 1.1

に乗用車のパワーユニット普及予想結果を示す（2）．縦軸が乗用車の新規販売台

数，横軸が年度である．近年，欧州や欧米，ついで日本を中心に，急速な電動車

の普及が政府主導で進められているが，2035 年でも内燃機関搭載車は約 85％，

2050 年でも 63％と依然として高い割合で推移すると予測されている．これは電

動車の航続距離やバッテリーコスト，ライフサイクルアセスメントを考えたう

えでの二酸化炭素排出量など，課題が多いためである．また日本のようにエネル

ギー資源が乏しく，東日本大震災の影響もあって火力発電による電力供給割合

が高い場合は，電動車による電力需要増加の対応といった課題も存在する．そし

てこの状況は乗用車にのみならず，むしろトラックやバスなどの商用車におい

てはより顕著である．図 1.2 に世界の商用車における電動化割合を IEA がまと

めた結果を示す（3）．このデータによると，2030 年においても 95％が e-Fuel を含

む内燃機関車となっており，トレンドから推察するに，2050 年においてもまだ

まだ内燃機関車が主力であることは想像に難くない．商用車の場合は，航続距離

や積載量も重要な要素の一つであることも，電動化がより難しい一因である．以

上のことから，電動車の普及も地球温暖化の抑制策の 1 つではあるが，内燃機

関のさらなる効率化も必要不可欠であると言える． 

 一方，内燃機関から排出されるガス中に含まれる有害物質を減らすことも，二

酸化炭素排出削減と同様に重要である．例えば商用車の場合，耐久性やトルクの

面から，ほぼ 100％がディーゼル機関を採用している．ディーゼル機関は，拡散
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燃焼を採用しているが，ゆえに高圧縮比でもノッキングの問題がなく，部分負荷

時は総括的に希薄燃焼が可能になるため，熱効率の面ではガソリン機関に対し

て有利である．しかしながら，その排出ガス中には，PM（Particulate Matter）と

窒素酸化物（NOx）が比較的多量に含まれる．PM は人体に悪影響を及ぼし，特

に呼吸器系や免疫系への影響が懸念されている．NOx は，血管の拡張作用や気

管や肺などの呼吸器に悪影響を及ぼすことがわかっている．両者ともに代表的

な環境汚染物質であることは間違いない．しかしながら，PM と NOx はトレー

ドオフの関係にあるため，両者を同時に低減することは困難である．図 1.3 にφ

-T マップを示す(4, 5)．この図は，燃焼状態における PM と NOx（NO）の発生領

域を当量比と燃焼温度で示したものである．スート（PM）は 2000 K 前後で当量

比 2.0 以上の高温領域で生成されるのに対し，NOx は 2200 K を超える比較的低

濃度・空気過剰の超高温領域で生成される．通常のディーゼル燃焼では燃料噴射

が終了しないうちに着火が生ずるため，噴霧の中心部に大なり小なり当量比 2.0

以上の過濃領域が存在し，その周辺で量論混合比近傍の混合気が高温燃焼する

ため，φ-T マップ上のスート生成領域に入ることは避けられない．しかしなが

ら，いったん生成したスートを高圧噴射やスワールなどの燃焼室内空気流動に

より混合を促進して高温の酸素過剰領域に移動させれば，排気弁が開くまでに

スートは燃焼して消滅し，その排出を防ぐことができる．ところが，スートが燃

焼するような高温・酸素過剰領域は NOx 生成が盛んな領域であり，スートの燃

焼を図ると必ず NOx 濃度が増大する(6)，といった具合である． 

 主要な有害排出ガス成分である PM と NOx の排出を抑制するために，日本

では 1990 年代後半から厳しい排出ガス規制が行われてきた．図 1.4 に日本にお

ける商用車の排出ガス規制を示す．縦軸は PM 排出量規制値，横軸は NOx 排出

量規制値である．現在では，NOx，PM ともに世界的にも厳しい規制値となって

おり，未規制値の時の値と比較し，数十分の一から百分の一程度にまで低減さ

れ，「スーパークリーンディーゼル」と呼ばれるようになってきているが，今後

さらに厳しくなると予想されている．図 1.5 に世界の排出ガス規制動向を示す(7)．

欧州，欧米，日本は今日においても厳しい規制値をなっているが，近い将来にさ

らに厳しい規制値となることがわかる．また他の国や地域についてもそれに追

従する形で規制値が厳しくなっており，世界中で NOx，PM の排出が抑制される

ような規制が施行されていくことは間違いない． 

 この問題を解決するために，エンジン本体の性能向上策として，コモンレール

システムや，排気再循環（EGR）システムなどが開発されてきた．コモンレール

システムにより高圧での燃料噴射が可能となり，燃料の微粒化が図られたこと

で PM の排出は大幅に改善された．また，多段噴射が可能になったことによる恩

恵も大きく，プレ噴射は騒音低減に大きな効果を発揮し，アフター・ポスト噴射
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は後処理に欠かせない技術である．EGR システムは，排気を吸気に再循環させ

ることにより，燃焼室内ガスの酸素濃度低下と燃焼温度低下を図り，NOx を低

減するシステムである．PM とのトレードオフも高圧噴射や高過給が可能となっ

たことで大きく改善され，NOx 低減技術としてもっとも有効な方策となってい

る．  

エンジン本体の性能改善や PCCI（Premixed Charge Compression Ignition）や HCCI 

(Homogeneous Charge Compression Ignition）など新たな燃焼方法の開発により，

NOx や PM の排出は抑制されつつある．しかしながら，現状の排ガス規制，さ

らには今後ますます厳しくなる排ガス規制に対応するために，エンジンの排出

ガスを浄化するシステム，後処理システムは必要不可欠である． 

後処理システムとは，排出ガス中に含まれる PM や NOx，CO，HC などを除去

する排気装置のことで，一般的にはマフラー部分に搭載される．図 1.6 に一般的

なディーゼルエンジンと後処理システムの一例を示す．PM の後処理システムと

しては，DPF（Diesel Particulate Filter）が一般的に用いられる(8~26)．DPF はセラ

ミック製のフィルタなどを用いてスートを主成分とする PM を濾過処理するシ

ステムであり，PM の低減効果は非常に大きい．NOx 浄化技術としては，NOx 吸

着吸蔵還元(27)，尿素 SCR（Urea Selective Catalytic Reduction）(28~30)，HC-SCR

（HydroCarbons Selective Catalytic Reduction）(31~33)などが研究，実用化されてき

た．中でも HC-SCR は，ディーゼル機関の燃料である軽油を NOx 還元に使用す

ることから，尿素などの NOx 還元剤を必要とせず，その利便性がユーザーに評

価されている．また尿素のインフラが整っていない国と地域においても有効で

ある．しかしながら，尿素 SCR と比較すると NOx との反応選択性に劣ること，

燃料を消費するため燃費の悪化を伴うなどのデメリットも存在する． 

 

1.1.2. HC-SCR の性能向上策 

 HC-SCR の性能向上策としては， 

①触媒性能を向上させる 

②軽油（HC）添加制御を向上させる 

③添加する軽油（HC）の NOx との選択性を向上させる 

などが考えられる．①触媒性能については担持する貴金属の量や種類，コート層

の量や種類など，ミクロの視点で改良が行われている．②軽油の添加制御に関し

ては，近年トレンドになりつつあるモデル予測制御などを活用することにより，

NOx 浄化性能を向上させることができる可能性が高い． 

本研究では，③添加する軽油の NOx との選択性を向上させるという点に着目

した．還元剤である軽油の改質は，NOx との選択性向上に大きな効果があるこ

とが一般に知られている．特に，炭化水素と酸素が結合した含酸素物質は高い
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NOx 浄化性能を有することが知られており(34~36)，軽油から含酸素物質を生成す

ることができれば，大きな性能向上につながると考えられる．図 1.7 に HC-SCR

における触媒反応メカニズムの模式図を示す．触媒上では供給された HC が分

解され含酸素化される 1 つ目の反応，含酸素物質が NOx と反応する 2 つ目の反

応が起こるとされる(31~33)．含酸素物質を触媒に供給することができれば触媒上

では 2 つ目の反応だけが起これば良いことになり，すなわち触媒上での NOx 選

択性が向上すると考えられる． 

軽油を含酸素物質が多く含まれる成分に改質する手法としては，触媒を使った

改質，熱分解，部分酸化反応，オートサーマル法など多岐に渡る．本研究では，

エンジン筒内で燃料を改質することを想定し，大型で高価な装置が必要なく，気

相反応である，低温酸化反応に着目した． 

 

1.1.3. 低温酸化反応 

低温酸化反応とは，1000 K 以下の比較的温度が低い状態で起こる化学反応であ

り，冷炎と呼ばれる低温度火炎を生じる反応として知られる．冷炎はホルムアル

デヒドの脱活によるものであり，低温酸化反応ではホルムアルデヒド以外にも

多くの中間生成物が生成される．図 1.8 に低温酸化反応と 2 段点火の概要を示

す． 

ここで点火（自着火）における化学反応を考えると，炭化水素燃料の反応家庭

は 4 つの過程に大別できる(37,38) 

A：LTBC (Low-Temperature Branching Chain) 

  冷炎反応に相当する反応領域 

B：H2O2 ループ反応ゾーン 

C：HTBC (High-Temperature Branching Chain) 

  青炎から熱炎にかけての反応が相当する反応領域 

D：平衡ゾーン 

ここで青炎はホルムアルデヒドが消費され CO が生成れるが，CO2 には至って

いない領域の反応である． 

 反応の起点は燃料（RH）から水素原子が引き抜かれた R（アルキル基）であ

る．R は高温と低温では異なる反応を示し，高温では燃料の C-C 結合が切れ，

主にメタンの燃焼に帰着される．低温では，この C-C 結合が切れる反応が起こ

りにくく，R は O2 と結合して RO2 を生成する．RO2 はさらに中温と低温で 2 種

類の反応に分かれ，中温域では RO2 の内部異性化により QOOH となる．ここで

Q は R からさらに 1 つ H が引き抜かれた状態を指す．生成された QOOH は OH

を 1 つ排出し，連鎖移動反応を起こす．中温域は負の温度依存性領域に対応す

る．また低温域では QOOH の分解が遅いため QOOH がさらに O2 と結合して，
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OOQOOH を生成する．さらに同様の内部異性化により水素の引き抜き反応がお

こり，結果的に連鎖分岐反応に至る．中温域と比較して連鎖反応が活発に進行す

るため，結果的に冷炎を生じる．その後温度が上がると，連鎖移動反応に移行す

るため反応が縮退する（負の温度依存係数：NTC）．冷炎の縮退後は，冷炎で生

成されたホルムアルデヒドが消費されながらH2O2を生成し，その分解によりOH

が生成され（H2O2 ループ），青炎および熱炎に至る． 

多くの高級炭化水素燃料の場合，上記に記したように，低温酸化反応で系の温

度が上昇するとともに中間生成物が生成されることで，高温酸化反応（熱炎）が

誘発される．通常はこの 2 段点火形態を取るが，低温酸化反応で反応を停止さ

せることができれば，低温酸化反応で生成されるホルムアルデヒドなどの中間

生成物を得ることができる．この得られた中間生成物には含酸素物質が多く含

まれると想定され，NOx 浄化触媒に導くことで，高い NOx 浄化性能が得られる

と考えられる． 

 

1.2. 過去に行われた研究と動向 

低温酸化反応に関する研究は，燃機関の熱効率向上，特に数値シミュレーショ

ンの精度向上や燃焼制御の高度化などを目的とするものが多く，特に近年では

積極的に研究が行われている(39~44)．図 1.9 に低温酸化反応（冷炎）に関する研究

を年代とデバイスで分類した結果を示す．分類は JSR(Jet Stream Reactor)，
RCM(Rapid-Compression Machine) ， HCCI(Homogeneous Charge Compression 
Ignition)，FR(Flow Reactor)，Droplet，Burner と分類した．バブルの大きさは論文

数を表しており，バブルが大きいほど論文数が多い．冷炎に関する研究は，古く

は 1950 年代から始まっている．その後コンスタントに研究が行われているが，

2000 年代後半から急激に研究論文の件数が増えていることがわかる．これは光

学計測とシミュレーション技術の著しい発達により，今まで観測や計算ができ

なかったものができるようになってきたからだと考えられる．多くの研究は点

火遅れ時間に関する論文であり，実験と計算の両方からアプローチされている．  

 

1.3. 本研究の目的と意義 

 低温酸化反応（冷炎）に関する研究は近年活発化しているが，その多くは点火

遅れ時間に関する研究であり，燃料改質として低温酸化反応を利用している研

究はない．また，ホルムアルデヒドや HO2，H2O2 など点火に寄与するとされる

化学種に関する定量分析や計算は行われているが，その他の成分，特に含酸素物

質の生成率（収率）に関する研究は行われていない．本研究では，低温酸化反応

による燃料改質の可能性を見出すこととディーゼル機関排出ガスの NOx 浄化へ

の効果的な利用法の確立を目的に，実験と計算の両面からアプローチを行った．  
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 図 1.10 に研究のコンセプトを図示する．本研究は，4 サイクルディーゼル機

関が主なターゲットであり，ディーゼル機関の筒内および排気管・触媒を用いて

軽油から含酸素物質を生成し，NOx 浄化を行うことを目指している．まず，主

燃焼後の膨張・排気行程において，燃料インジェクタから燃料を噴霧する（ポス

ト噴射のような噴射を想定）．噴霧された燃料は蒸発および低温酸化反応（冷炎

点火）し，アルデヒド類といった含酸素物質が生成される．生成された含酸素物

質は，エンジン筒内に共存する NOx と気相で反応しながら，NOx 浄化触媒へと

導かれる．エンジン筒内での反応とすることで，別体の燃料改質器などを必要と

せず，外部からのエネルギー供給も不必要となる．また膨張・排気工程で反応時

間が足りない場合は，NOx 浄化触媒までの排気管内で低温酸化反応による燃料

改質を行うことも想定する．そこで重要になってくるキー技術・要素は， 

①より多くの含酸素物質を生成できる低温酸化反応条件の模索（低温酸化反応

による燃料改質の成立性） 

②燃料噴霧の点火遅れ時間と燃料液滴の存在 

③含酸素物質による NOx 浄化性能 

④気相における含酸素物質と NOx との反応 

⑤ディーゼルエンジン筒内の温度・圧力における低温酸化反応 

などである．これらの技術に対する研究・検討を実施し，それぞれを後述する各

章にまとめた． 

 

1.4. 本論論文の構成 

第 1 章では，研究背景と目的として，ディーゼル機関の排出ガス後処理技術お

よび HC-SCR と，低温酸化反応による燃料改質技術に着目した理由を述べた．

また低温酸化反応について過去に行われた研究と，本論文の位置づけ，独自性を

述べた． 

第 2 章では，低温酸化反応により生成される炭化水素燃料改質ガスの成分を，

素反応計算を用いて推定した結果について記す．低温酸化反応ではホルムアル

デヒドが生成されることが一般的に知られているが，その他にも燃焼中間生成

物が生成される可能性が高く，その詳細成分を調べた例は少ない．2112 種の化

学種と 8157 の反応式を含むモデルを用い，0 次元計算で詳細成分の当量比，温

度，圧力依存性などを調べた． 

第 3 章では，燃料液滴の冷炎点火可否とその点火遅れ時間について，実験およ

び数値計算で検証を行った結果を記す．ディーゼル機関筒内で燃料改質を試み

る場合，温度・圧力は非定常的に変化し，かつ時間が短いため，燃料インジェク

タから噴霧された燃料が冷炎点火するかどうかを見積ることは非常に重要であ
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る．冷炎を強制的に点火できる装置を製作し，正ヘプタン，正デカン，正ヘキサ

デカンおよび軽油を燃料として，通常重力下で単一燃料液滴の点火実験を実施

した．  

第 4 章では，低温酸化反応改質器を製作し，反応生成物（改質ガス）の成分分

析と，触媒を用いた NOx 浄化実験を行った結果を記述する．  

第 5 章では，低温酸化反応と NOx の気相反応について，実験および素反応計

算で解析を行った結果を記述する． 

第 6 章では，第 2 章から 5 章までの総合考察として，ディーゼル機関筒内で低

温酸化反応による燃料改質が可能かどうかを検討した結果を記述する．理論サ

イクルをベースとした自作のプログラムを用いてディーゼル機関筒内の温度お

よび圧力履歴を計算し，それを素反応計算の入力値とすることで見積りを行っ

た．  

第 7 章では，本論文によって得られた知見および結論をまとめる． 
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図 1.3 φ-T マップ（4,5） 
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図 1.7 HC-SCR における触媒反応模式図 
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図 1.8 低温酸化反応の概要図 
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図 1.9 低温酸化反応（冷炎）に関する研究を 

年代とデバイスで分類した結果 
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図 1.10 研究コンセプト 
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第2章 低温酸化反応生成物の推定（計算） 

2.1. はじめに 

低温酸化反応によって生成される化学物質の種類と濃度は，NOx 浄化を目的と

した燃料改質に重要な要素である．低温酸化反応は高温酸化反応前に起こる化

学反応であり，ホルムアルデヒドなどの中間生成物が生成されることで高温酸

化反応（熱炎）が誘発される．それ故に点火遅れ等に深く関係するとされる因子，

例えば H2O2 や HO2 などについて研究，議論されている例はあるが，その他にど

のような化学種が生成されるか，含酸素物質がどの程度生成されるかを系統的

かつ詳細に調べた例はない．そこで本章では、素反応計算を用いて生成される化

学物質の定量化を行った． 

 

2.2. 素反応計算モデル 

2.2.1. モデルと計算方法 

素反応計算（詳細化学反応計算）は，化学反応を素過程に分解し，分子レベル

の化学反応を計算する．例えば，水素と酸素の燃焼現象の場合，総括反応式は 1

つの式で表現できるが，素反応計算は，例えば 8 種の化学種と 20 式の素反応式

からなる（45）．炭化水素燃料の場合は，その化学種数と反応式数が膨大に増える．

メタン燃焼で反応式数が 280 式程度，燃料分子が大きくなるにしたがって指数

関数的に増大するため，例えば正ヘプタン燃料の場合は数千の素反応と数百の

化学種が必要となる（45）．本研究の場合は，低温酸化反応における中間生成物の

種類と量が重要であるため，素反応計算を解く必要がある， 

 素反応計算には，ANSYS 社の Chemkin-pro R2019 を使用した．素反応モデル

には，Lowrance Livemore National Laboratory の C8-C16n-Alkanes モデル(46)を用い

た．このモデルは，nC8H18（正オクタン）から nC16H34（正ヘキサデカン）燃料

の高温酸化反応および低温酸化反応が含まれている．ショックチューブやフ

ローリアクタなど，多種多様な実験装置からの実験データとの間で検証されて

おり，0～80 bar，650～1600 K，当量比 0.2～1.5 が考慮されている．また KUCRS

（Knowledge-basing Utilities for Complex Reaction Systems）で自動生成したものも

モデル検討過程で使用した(47)．KUCRS は炭化水素燃料の酸化・燃焼反応などの

気相化学反応モデルを開発するためのツールである．反応器モデルには，Closed 

0-D Reactors および，Plug Flow Reactor を使用した．詳細な計算条件を表 2.1 に

示す．幅広い範囲での計算を行うことでトレンドを把握することを目的に，当量

比は 0.02 から 4.0 の範囲，温度は 623 K から 1023 K，圧力は 0.1 MPa から 20 
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MPa を検討範囲とした．また第 4 章における燃料改質器内のガス滞留時間（反

応時間）等も考慮して，計算時間は 0.5 s とした． 

 

2.2.2. 化学種分類の定義 

用いた素反応モデルには 2112 種の化学種が含まれているが，例えばホルムア

ルデヒドといった低温酸化反応の主要な生成物については，その物質単独の濃

度を計算することに意義がある．しかしながら，それと同様に重要なのは含酸素

物質の合計の生成量である．そこで，2112 種の化学種を 22 種類に分類し，含酸

素物質については，アルデヒド類，アルコール類，ケトン類，カルボン酸類など

と分類し，酸素を含まないその他の炭化水素とに切り分けて計算結果を整理し

た．表 2.2 に本研究における分類表を示す． 

燃料の炭素原子 1 つ当たりから生成される割合を収率と定義し，分類結果を炭

素 1 個当たりのモル分率に換算（C1 換算）し，初期の燃料モル分率（C1 換算）

で除すことにより求めた． 

 

2.3. 素反応計算結果 

2.3.1. 素反応モデルの検証 

低温酸化反応生成物の特定には，Closed 0-D Reactors を用いた．Closed 0-D 

Reactors では，①エネルギー方程式を解く手法，②温度や圧力，容積を一定とし

て解く手法，などがあり，それぞれ初期条件を設定できる．図 2.1 および 2.2 に

①，②両手法で計算した場合の温度および熱発生率，CO 濃度，H2O2 濃度，ホル

ムアルデヒド濃度，nC16H34 濃度を示す．計算時間を 0.5 s，初期温度 673 K，初

期圧力 0.1 MPa，当量比を 1.0 および 0.1 とした．当量比 1.0 の場合，①エネル

ギー方程式を解く手法では，低温酸化反応の反応熱によって系の温度が上がり，

その後熱炎点火している．ホルムアルデヒドや H2O2 濃度についても低温酸化反

応時に生成されているが，熱炎発生により消費されている．一方，②温度一定で

解く手法の場合，系の温度が一定なので，低温酸化反応による発熱があっても，

温度上昇しない．そのため，この条件においては熱炎が誘発されずに，低温酸化

反応のみが起こっていることがわかる．すなわちホルムアルデヒドや H2O2 につ

いても，低温酸化反応で生成されたままの濃度をほぼ維持している．一方，当量

比が 0.1 の場合，①エネルギー方程式を解く手法においても，低温酸化反応に

よって発熱し温度上昇するものの，熱炎点火には至っていない．そのためホルム

アルデヒドや H2O2 も消費されず，②手法で解いた場合とほぼ同等の濃度となっ

ている．これは可燃限界の当量比を下回っているために，熱炎点火しなかったか

らだと考えられる． 
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以上より，解法によって計算結果は大きく変わってくることがわかる．低温酸

化反応による燃料改質成分を調べる場合，熱炎点火させないことが条件であり，

温度をコントロールすることになる．そのため②温度や圧力，容積を一定とする

解法がここでは望ましいと考え，本章では②解法を用いた．一方，点火遅れ時間

等を求める場合は，①エネルギー方程式を解く手法が望ましいと考える．ただ

し，低温酸化反応（冷炎）点火遅れ時間についてはいずれの解法で解いても，結

果は大きく変わらない． 

 

2.3.2. 当量比依存性 

図 2.3 に低温酸化反応に及ぼす当量比の影響を示す．当量比は，高温酸化反応

の総括反応式から求めた．グラフはそれぞれ，熱発生率，正ヘキサデカンモル分

率，CO モル分率，ホルムアルデヒドモル分率，過酸化水素モル分率であり，そ

れぞれ横軸は計算時間である．温度は 673 K とした．当量比にかかわらず，ほぼ

同じ時刻で低温酸化反応が発生することがわかった．これはすなわち，当量比が

低温酸化反応の点火遅れ時間には影響しないことを表している．計算時間 0.5 s

間でほぼ平衡状態に到達し，当量比が高い方が CO，ホルムアルデヒド，過酸化

水素の生成量が多いことがわかった．これは燃料濃度が高いことに起因する．ま

た，当量比 0.02 といった超希薄雰囲気においても低温酸化反応は進行すること

が示された． 

図 2.4，2.5 に 0.5 s における各種成分の収率を整理した結果を示す．縦軸は収

率，横軸は当量比である．温度は 673 K とした．収率が高い CO，アルデヒド類，

ケトン類，その他炭化水素のみを比較した．COは当量比 2程度が最も高くなり，

それよりも過濃，希薄側では収率が下がる．アルデヒド類の収率は当量比が低い

ほど高くなることがわかった．また，ケトン類は当量比に依らずほぼ一定の収率

を示すことがわかった．希薄混合気の方が炭素 1 個あたりの酸素量が多くなる

ため，中間体である含酸素物質がより多く生成したと考えられる． 

 

2.3.3. 温度依存性 

図 2.6，2.7 に低温酸化反応に及ぼす温度の影響を調べた結果を示す．図 2.3 と

同様に，グラフはそれぞれ，熱発生率，正ヘキサデカンモル分率，CO モル分率，

ホルムアルデヒドモル分率，過酸化水素モル分率であり，それぞれ横軸は計算時

間である．当量比は 1.0 および 0.1 とした．当量比 1.0 の場合，623 K から 773 K

を比較すると，温度が高いほど各種ガス濃度の立ち上がりが早い，すなわち冷炎

点火遅れ時間が短いことがわかる．しかしながら，生成濃度については温度が高

いほど低くなり，例えばホルムアルデヒドの場合，673 K と 773 K を比較する

と，773 K は半分程度の濃度となっている．一方，823，873 K では点火遅れ時間
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が非常に長く，ホルムアルデヒドなどの濃度上昇も緩慢である．823K 以上では

低温酸化反応はほとんど現れず，高温酸化反応に移行していると考えられる．低

温酸化反応では負の温度依存性という特異的な現象が見られる．基本的に熱爆

発理論を考えると，酸化反応の反応速度は温度に対して増大するため，温度の上

昇とともに点火遅れ時間は短くなる．しかしながら低温酸化反応は温度の上昇

とともに縮退する現象が見られ，これは負の温度依存係数(Negative Temperature 

Coefficient : NTC)領域と呼ばれる．823 K，873 K はちょうどこの領域であると考

えられる．また当量比 0.1 の場合も当量比 1.0 と同様の結果を示している． 

 図 2.8 に改質温度が各種成分の収率に及ぼす影響を示す．縦軸は収率，横軸は

改質温度である．当量比は 0.1 とし，0.5 s における収率とした．アルデヒド類，

ケトン類ともに低温ほど収率が高くなることがわかった．また CO についても

低温ほど収率が高くなる結果を得た．これは高温ほど酸化反応が進行するため，

中間体である含酸素物質の収率が低くなったと考えられる．また本研究の分類

の都合上，炭素数の大きい物質，例えば小さなアルデヒドよりも大きなアルデヒ

ドの方が収率が高くなってしまうが，低温条件では反応に時間がかかるため大

きなアルデヒド類などが多い可能性もあり，それらも一因と推察される． 

 

2.3.4. 圧力依存性 

図 2.9 に低温酸化反応に及ぼす圧力の影響を調べた結果を示す．図 2.3 と同様

に，グラフはそれぞれ，熱発生率，正ヘキサデカンモル分率，CO モル分率，ホ

ルムアルデヒドモル分率，過酸化水素モル分率であり，それぞれ横軸は計算時間

である．当量比は 0.1，温度は 673 K とした．圧力が上昇するのに伴って各種成

分濃度の立ち上がる時期，すなわち低温酸化反応（冷炎）点火遅れ時間が短くな

ることがわかる．また生成されるホルムアルデヒド濃度も圧力が高いほど高く

なる傾向にある．これは，化学反応の平衡状態が圧力の上昇に伴ってホルムアル

デヒドの生成反応が進む方向に移るためと考えられる．しかしながら，10 MPa

以上ではいったん生成されたホルムアルデヒドが時間の経過とともに消費され

る傾向が見て取れる．圧力が高いがゆえに高温酸化反応へ移行しやすいことを

表していると考えられる． 

 図 2.10 に改質圧力が各種成分の収率に及ぼす影響を示す．縦軸は収率，横軸

は改質圧力である．当量比は 0.1，温度は 67 3K とし，0.5 s における収率を計算

した．アルデヒド類は 0.5 MPa 付近で最も収率が高くなることがわかった．一

方，ケトン類は圧力が高いほど収率が低く，CO は高くなる．圧力が高いほど化

学反応が進行しやすくなるが，同時に高温酸化反応への移行や，低温酸化反応で

生成された中間生成物の消費反応も活発化するためだと考えられる． 
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2.3.5. 含酸素物質の収率と生成領域マップ 

 図 2.11 に定義した化学種分類のうち，炭素を含むものについて，収率を示す．

温度は 673 K，当量比は 0.1，圧力は 0.1 MPa，計算時間は 0.5 s とした．含酸素

物質はアルデヒド類が最も多く生成され，約 34％の収率であった．次いでケト

ン類が 10％程度の収率であり，アルコール類は微小量，カルボン酸類とヒドロ

ペルオキシド類はほとんど生成されなかった．含酸素物質全体の収率は 43.5％

であり，投入した炭素の半分弱が含酸素化されることがわかった．一方，その他

の物質としては CO や環状エーテル，アルケンなどが比較的多く生成されるこ

とがわかった． 

 図 2.12 に温度および圧力に対するホルムアルデヒドの生成モル分率をまとめ

た結果を示す．縦軸は圧力，横軸は温度で，生成されたホルムアルデヒドモル分

率をカラーバーで示す．赤い領域が生成量が多い領域，青い部分が生成されな

い，もしくは消費されてしまう領域を示しているが，600 K から 1000 K の比較

的広い範囲でホルムアルデヒドが生成できる，すなわち低温酸化反応による燃

料改質が可能であることがわかる．温度が低い領域では，化学反応に時間がかか

るため，計算時間 0.5 s 内で反応が進行せず，生成量が少ない．また温度が高い

領域では，高温酸化反応のみ，もしくは高温酸化反応に移行してしまうために，

ホルムアルデヒドの生成量が少ないと考えられる．また 900 K の大気圧付近で

一部ホルムアルデヒドが生成している領域があるが，これは低温酸化反応が生

じているわけではなく，高温酸化反応の点火遅れ時間が長いために，ホルムアル

デヒドが消費されずに残っているからだと考えられる．以上の結果より，エンジ

ン筒内においてもこの温度・圧力範囲であれば低温酸化反応による燃料改質が

可能であることが示唆された．  

 

2.4. まとめ 

低温酸化反応を用いた燃料改質によって生成される物質を，素反応計算を用

いて見積もった結果，以下の知見が得られた． 

(1) 素反応計算の解法に依存して，導出される解は大きく異なる．低温酸化反応

による燃料改質成分を調べる場合は，温度および圧力一定条件で解く手法が

望ましく，点火遅れ時間を求める場合はエネルギー方程式を解く手法が望ま

しいと考える． 

(2) 当量比が低いほどアルデヒド類の収率は高くなる．一方，ケトン類は当量比

にほとんど依存せず，CO は当量比 2.0 程度で最大値をとる． 

(3) 温度が低いほどホルムアルデヒドおよび CO の収率は高くなる．ケトン類に

ついては 623～723 K でほぼ一定の収率をであった． 
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(4) 含酸素物質の代表物質であるホルムアルデヒドの収率は，0.1〜0.5 MPa 程度

で最大となる． 

(5) 含酸素物質の収率は，改質温度 673 K，当量比 0.1，圧力 0.1 MPa の条件で約

43.5%であった． 

(6) ホルムアルデヒドは 600～1000 K，0.1~10 MPa の比較的広い領域において，

生成されることがわかった．ただし，高温・高圧条件では高温酸化反応が支

配的となるため生成量は少ない． 
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表 2.1. 素反応計算の詳細条件 

Reactor Type 0D Closed Homogeneous

Problem Type
Constrain Pressure and Temperature,

Constrain pressure and solve energy equation

Time s 0.5

Temperature K 623 ~ 1023

Equivalence ratio 0.02 ~ 4.0

Pressure MPa 0.1 ~ 20

Volume cm
3 1

Fuel

n-Hexadecane (nC16H34)

n-Decane (nC10H22)

n-Heptane (nC7H16)

Reaction model
LLNL C8-C16 n-Alkanes

2112 species,   8157 reactions
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表 2.2. 本研究における化学種の分類 

分類 備考

1 H

2 H2

3 O

4 O2

5 OH

6 H2O

7 N2

8 CO

9 CO2

10 HCO 低温酸化反応の代表中間生成物

11 HO2 低温酸化反応の代表中間生成物

12 H2O2 低温酸化反応の代表中間生成物

13 Alkan

14 Alkene

15 Alkyne

16 R-OH アルコール類（含酸素物質）

17 R-O ケトン類（含酸素物質）

18 R-COOH カルボン酸類（含酸素物質）

19 R-CHO アルデヒド類（含酸素物質）

20 R-O2H ヒドロペルオキシド（含酸素物質）

21 Cyclic ether 環状エーテル

22 HC その他のHC化合物
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図 2.1 解法が温度および各種成分モル分率に及ぼす影響（φ＝1.0） 
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図 2.2 解法による温度および各種成分モル分率の違い（φ＝0.1） 
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図 2.3 当量⽐が低温酸化反応に及ぼす影響（時系列） 
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図 2.4 当量⽐が各種成分の収率に及ぼす影響 
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図 2.5 当量⽐が各種成分の収率に及ぼす影響（低当量⽐側の拡⼤） 
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図 2.6 温度が低温酸化反応に及ぼす影響（時系列，φ=1.0） 
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図 2.7 温度が低温酸化反応に及ぼす影響（時系列，φ=0.1） 
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図 2.8 温度が各種成分の収率に及ぼす影響 
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図 2.9 圧⼒が低温酸化反応に及ぼす影響（時系列） 
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図 2.10 圧⼒各種成分の収率に及ぼす影響 
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図 2.11 含酸素物質の収率 

CO
CO2

R-C
HO

R-O
R-O

H

R-C
OOH

R-O
2H

Cyc
lic

 e
th

er

Alka
n

Alke
ne

Alky
ne HC

0

10

20

30

40

50

Y
ie

ld
 o

f r
ef

or
m

ed
 g

as
 c

om
p

on
e

nt
s,

  
% Calculation

Fuel : nC16H34

 = 0.1
T = 673 K
P = 0.1 MPa
tcal = 0.5 s

Oxygenated hydrocarbons : 43.5%



 
第 2 章 低温酸化反応⽣成物の推定（計算） 

37 
 

図 2.12 圧⼒/温度に対する低温酸化反応成⽴マップ 

（ホルムアルデヒドモル分率マップ） 
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第3章 燃料液滴の低温酸化反応（冷炎）と冷炎

点火遅れ時間 

3.1. はじめに 

ディーゼル機関の筒内，または排気管内で低温酸化反応を実現させるためには，

燃料インジェクタから噴霧される燃料が冷炎点火するかどうかが重要な要素の

一つになる．例えばディーゼル機関筒内を考えると，温度および圧力が時々刻々

と変化する非定常な環境であり，また高いエンジン回転数では点火遅れ時間が

短い必要がある．排気管内を想定した場合は，温度および圧力はほぼ一定と考え

られるが，後処理用の燃料添加弁から燃料を噴霧すると一般的には粒径が大き

い噴霧となるため，冷炎点火に時間を要する可能性がある．いずれの場合におい

ても，噴霧された燃料が冷炎点火するまでの時間を把握することは重要である． 

本章では，燃料噴霧を構成する最小単位である単一液滴を対象に，冷炎点火お

よび点火遅れ時間の測定を行った．近代のディーゼル機関に採用されているコ

モンレール式インジェクタは，噴霧される液滴直径が数 μm から十数 μm である

が，観察を容易にするために 0.5~1.0 mm の液滴を使用した．液滴直径が大きく

なると自然対流の影響を受けやすくなるため，本来は微小重力環境下で実験を

することが望ましいが，本実験においては通常重力環境下での実験とした．将来

的には微小重力下での実験も行う予定である． 

 

3.2. 実験装置および方法 

3.2.1. 冷炎点火装置 

冷炎点火装置には，①素早く点火できる，②温度調節ができる，③温度を一定

に維持できる，④温度変化を検知できる（点火を計測できる）ことが求められる．

これらを満足するさせるために，熱線流速計に用いられている原理を応用し点

火装置の回路設計を行った(48, 49)．熱線流速計は，加熱された金属線から周囲の

流体に伝達される熱量が流体の速度に依存するという KING の法則(50）を利用し

て流速を測定する装置である．周囲流体の流速によって金属線が冷却されるこ

とで金属線の温度（抵抗値）が変化するが，金属線温度（抵抗値）を一定に保つ

ように設計されたフィードバック回路により，放熱量に見合った分の電流が増

え，金属線温度（抵抗値）が一定になるように制御される．出力電圧と流速の関

係は相対的なものであるため，事前の校正が必要になるが，校正値を用いて流速

を正確に測定することが可能である．この原理を冷炎反応の点火源に用いるこ
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とにより，冷炎を熱炎に移行させることなく液滴を点火できると考えた．また，

点火装置の出力を計測することにより，冷炎からの発熱を熱線が感知して出力

を低下させるので，点火を検出することができる． 

設計した冷炎点火・検出装置の回路図を図 3.1 に示す．回路は，ホイートスト

ンブリッジ，差動増幅器，トランジスタなどにより構成されている．ホイートス

トンブリッジには，点火用熱線が１つ，可変抵抗が 1 つ，既知の固定抵抗が 2 つ

接続されている．ブリッジの先には作動増幅器およびトランジスタが接続され，

ブリッジの不平衡電圧を 0 V にするようなフィードバック回路を形成している．

ここで，ホイートストンブリッジの平衡状態は 4 つの抵抗の抵抗値で決まるが，

点火用熱線と可変抵抗値の比が 2 つの固定抵抗の比と異なれば，ブリッジに不

平衡電圧が生じ，作動増幅器へ電流が流れる．不平衡電位差が大きいほどフィー

ドバックが強く働き，電位差を 0 V にするように作動する．トランジスタでは

作動増幅器から出力された電流が増幅され，加熱に必要な電流を得る．常にブ

リッジの不平衡電圧が 0 V になるようにフィードバックがかかるため，点火用

熱線温度を一定に保つことができる．可変抵抗値を事前に求めた点火用熱線が

目標の温度になる値に設定して回路に電流を流すと，不平衡電位差が 0 V にな

る，すなわち熱線が目標温度になるまで加熱される．点火用熱線温度を冷炎点火

が可能な温度に設定することにより，強制的な冷炎点火が可能となる．また液滴

が冷炎，もしくは熱炎点火することにより点火用熱線が加熱されると，点火用熱

線の抵抗値が変化する．フィードバック回路は瞬時に不平衡電位差を０V にす

るように作動するが，このときの電流変化を計測することにより，点火用熱線の

温度変化，すなわち液滴の点火現象を測定することが可能となる． 

点火用熱線の詳細を図 3.2 に示す．点火用熱線には，直径 1.0 mm の銅線に，直

径 0.10 mm，長さ 150 mm，冷間抵抗値 0.4 Ωのニッケル線をハンダ付けし，先

端を螺旋状に加工したものを用いた．銅線は温度係数が高いものの抵抗値が非

常に小さいため，点火用熱線のプロングに向いている．熱線本体は温度係数と抵

抗がどちらも高いことが求められるため，耐酸化性などを考慮してニッケル線

を用いた．先端の螺旋形状は，液滴を周囲 360 度から均一に加熱することがで

きる形状として採用した． 

 

3.2.2. 実験装置全体構成 

実験装置全体の構成を図 3.3 に示す．実験装置は，定電圧電源，自作の点火回

路，点火用熱線，液滴列支持装置から構成される．計測装置は，熱電対，高速度

カメラ，オシロスコープ，ポテンショ・ガルバノスタッドなどから構成される．

熱電対は温度応答性確保ため，素線直径 0.01273 mm の K 種熱電対を自作した．

高速度カメラは，液滴の冷炎を撮影するために，イメージインテンシファイア内
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臓の高速度カメラ(Lambert Instruments 社製，HiCAM500)および，液滴直径計測

用の高速度カメラ(ナックイメージテクノロジー社製，MEMORECAM Q1v)を用

いた．冷炎観察時は，中心波長 400 nm，半値幅±10 nm のバンドパスフィルタを

用いた．点火線の電流‐電圧特性取得には，ポテンショ・ガスバノスタット

（Solartron Analytical 社製，1287A Potentiostat/Galvanostat）を用いた． 

 

3.2.3. 実験方法 

冷炎点火確認実験の場合，液滴支持装置に 1 つの液滴を懸垂し，液滴を点火

用熱線の螺旋部中心に設置した．初期液滴直径 d0 は 0.55~1.0 mm とし，燃料に

は正デカンを用いた．また雰囲気温度は 293〜298 K の範囲で一定とした．予め

設定しておいた温度になるようにホイートストンブリッジの可変抵抗値を設定

した後，液滴支持装置に燃料液滴を懸垂した．電源を投入して点火用熱線に通

電・加熱し，液滴を強制点火させた． 

点火遅れ時間測定実験の場合は，燃料に正デカン，正ヘプタン，正ヘキサデカ

ンおよび軽油を用い，初期液滴直径を 0.50~1.0 mm の範囲で変化させ，35 回程

度の実験を行った．電流投入時刻を 0 s とし，一定電流値（1.320 A）から 5.5％

下がった電流値（1.248 A）になった時刻を燃焼開始時刻と定義し，点火遅れ時

間を計算した．液滴直径の計測にはバックリット法を用い，自作のアルゴリズム

を用いて液滴直径履歴を算出した(51）．オシロスコープは点火用熱線に流れる電

流値計測に用い，抵抗値 1 Ωの固定抵抗（図 3.1 参照）両端の電位差を測定する

ことで求めた． 

 

 

3.3. 実験結果および考察 

3.3.1. 点火装置の原理および特性 

図 3.4 に点火用熱線の電気特性を把握するために行った電流-電圧特性測定結

果を示す．縦軸が電圧，横軸が電流で，全 5 回の計測を行った．電流が 0 から

0.88A までは電圧は電流に対し曲線的に上昇しているのに対し，0.88 A 以上では

一次関数的に上昇していることがわかる．すなわち 0.88 A 以上では抵抗値は， 

𝑅 ൌ 𝐴 െ
𝐵
𝐼
  （3.1） 

のような電流の関数で表すことができることを示している．ここで，A と B は

定数である．実験回数を重ねるごとにグラフの線形域の傾きがわずかに大きく

なっているが，これは点火用熱線が酸化劣化したためだと考えられる．ここで，

試験 1 回目をならし運転として除外し，2 回目と 5 回目の 1.04A での電圧値を比
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較すると，約 3.3%変化していた．徐々に酸化劣化が進んでいくと考えられ，定

期的な計測と交換が必要であることが示唆された． 

点火用熱線の電流‐温度特性を把握するために行った実験の結果を図 3.5 に示

す．縦軸が熱電対で測定した熱線温度，横軸が測定した電流である．電流-電圧

特性と同様に，電流が 0 から 0.88A までは温度は電流に対し曲線的に上昇して

いるのに対し，0.88 A 以上では一次関数的に上昇していることがわかる．これは

点火用熱線に用いたニッケル線の温度/電気特性によるものである．純ニッケル

の場合，約 630 K が磁気変態温度であり，この温度を変曲点として電気抵抗率

が変化する．今回の実験でも約 600 K が変曲点となっているため，傾向が一致

する．600 K 以下で直線にならないのは，温度が低いために全抵抗に占める熱線

の抵抗が相対的に小さいからだと考えられる．本実験で使用する温度，すなわち

冷炎点火に必要な温度は 673〜1000 K 前後であるため，十分に線形領域である．

すなわち，近似直線より電流値を温度に変換することが可能となる． 

図 3.6 に点火用熱線周りの温度分布を計算した結果を示す．図 3.5 で計測した

温度は点火用熱線の温度であるが，周囲空気はその温度よりも下がり，液滴懸垂

部では点火用熱線温度が 1000 K 時におおよそ 800 K 程度であることがわかっ

た．2 割ほどが拡散により温度低下するものの，冷炎点火には十分な温度と温度

分布が得られることが示された． 

 

3.3.2. 蒸発・冷炎・熱炎生成実験 

製作した点火装置は前述の通り，任意に熱線温度を変えることができる．そこ

で，点火用熱線の温度を変化させて，液滴の蒸発，冷炎点火，熱炎点火の実験を

それぞれ行った．燃料には正デカンを用いた． 

液滴蒸発時の電流波形を図 3.7 に示す．黒色実線が液滴を懸垂した場合，灰色

実線が同様の条件で液滴を懸垂していない状態で実験した場合を示す．縦軸は

電流値，横軸は時間である．点火熱線温度は 612 K，初期液滴直径は約 0.8 mm

とした．時刻 t = 0 s で電流投入後，電流値が急峻に上昇しているが，これは室温

の熱線を加熱するために一時的に電流が多く流れたことを示している．時刻 0.3 

s 後はほぼ一定の電流値となっていることから，点火用熱線の温度が一定に保た

れていることがわかる．液滴懸垂時と非懸垂時を比較すると，懸垂時は時刻 0.3

～0.8 s および 1.2～1.6 s 付近で電流値に緩やかな上凸が見られた．これは，液滴

の蒸発潜熱によって熱線が冷却され，回路中の作動増幅器が初期設定値に戻そ

うと出力をコントロールしていることを示していると考えられる．また，このと

き冷炎および熱炎を確認できなかったことから，液滴は蒸発だけしていると考

えられる．蒸発潜熱のように微小な熱の授受も製作した点火装置で検出できる

ことがわかった． 
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冷炎発生時の電流波形を図 3.8 に示す．蒸発時と同様に，液滴懸垂時と非懸垂

時を比較している．点火用熱線温度は 759K とした．蒸発時と同様に，電源投入

後一時的に電流値が急峻なピークをとっているが，その後 0.2～1.5s で，液滴懸

垂時には電流値に緩やかに下がる現象が見られた．電流値が下がっているのは，

熱線が加熱されたことにより，回路中の作動増幅器が初期設定値に戻そうと出

力を下げたことを示しており，蒸発時の波形と比較すると，電流値の下がり幅が

大きい．また，このとき目視で熱炎を確認できなかったことから，冷炎が発生し

ていると考えられる． 

冷炎の自発光を高速度カメラで撮影した時系列画像を図 3.9 に示す．明るく見

えるようにゲインを調整している．時刻 0 s で電源を投入後，1.0 s 後には中央に

白点の集合体が観察できる．その後 1.5 s で白点の集合体が大きくなり， 3.0 s で

は消滅している．高感度のカメラを用い，さらに Image Intensifier を使用しても

なおこの程度の明るさであることから，非常に微弱な発光であることがわかる．

また中心波長 400 nm，半値幅±10 nm のバンドパスフィルタを付けて撮影してい

ることから，この発光はホルムアルデヒドの励起・脱活による自発光と考えられ

る．図 3.8 の冷炎発生時の電流波形と比較しても，冷炎発生の時刻と温度変化の

始まりは一致しており，すなわち冷炎が発生していることを示していると考え

られる． 

熱炎発生時の電流波形を図 3.10 に示す．点火用熱線温度は 1130 K とした．電

源投入後の急峻な電流ピークの後，0.4～1.1 s で緩やかなへこみが観察され，1.1

～2.1 s で大きなへこみが観察された．1 つ目のへこみは電流低下が比較的緩や

かであり，また図 3.7 の冷炎発生時の電流波形と比較しても近似していることか

ら，冷炎点火であると考えられる．一方，2 つ目のへこみは大きな電流低下，す

なわち熱線への大きな熱流入が見られ，また目視にて熱炎を確認できているこ

とから，熱炎点火であると考えられる．冷炎点火のあとに熱炎点火が見られたこ

とから，この条件において液滴は 2 段点火していると考えられる．  

以上より，製作した冷炎点火・観察装置により，液滴を冷炎点火させることが

可能であることがわかった．また電流値から液滴周辺の温度変化を捉え，蒸発，

冷炎，熱炎を観察，また区別可能であることがわかった． 

 

3.3.3. 初期液滴直径が点火遅れ時間に及ぼす影響（燃料 4 種） 

図 3.11 に燃料に正デカンを用いた場合の初期液滴直径が冷炎点火遅れ時間に

及ぼす影響を示す．縦軸は冷炎点火遅れ時間，横軸は初期液滴直径である．点火

用熱線温度は 1023 K とした．初期液滴直径 0.50~1.0 mm の範囲で合計 35 回の

実験を行った．初期直径 0.66 mm 以下では点火用熱線の電流降下を確認できず，

冷炎の発生および点火遅れ時間の検出ができなかった．液滴直径が小さくなる
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とステファン流の流速が増大する．一方で化学反応速度は液滴初期直径に依存

しない．よって，液滴直径の減少に伴ってダムケラー数が減少し，冷炎点火に至

らなかったと推察される．しかしながら，液滴直径が小さいと発熱量が少なくな

るため，発熱による熱線の温度上昇を捉えきれなかった可能性もある． 0.66~0.8

の範囲では初期液滴直径の増大とともに点火遅れ時間が短くなる結果を得た．

また，0.8~1.0 mm の範囲においては，初期液滴直径によらずほぼ一定，もしく

は点火遅れ時間が長くなる傾向があることがわかった．液滴直径が大きくなる

と，液滴の熱容量が大きくなり，蒸発開始時間，すなわち物理的点火遅れ時間は

長くなる．一方，燃料空気と酸素の反応時間である化学的点火遅れ時間は，液滴

直径が小さいほどに燃料蒸気の質量流束が増大するため長くなる．このことよ

り，初期液滴直径 0.8 mm 付近が点火遅れ時間の極小値となっていると推察され

る． 

燃料に正ヘプタンを用いた場合の初期液滴直径と冷炎点火遅れ時間の関係を

図 3.12 に，正ヘキサデカンを用いた場合の結果を図 3.13 に示す．正ヘプタンの

場合，0.67 mm 以下で冷炎の発生および点火遅れ時間の検出ができなかった．ま

た今回実験した初期液滴直径範囲においても，初期液滴直径 0.85 mm 付近に極

小値が観察された．液滴直径の増大に伴う点火遅れ時間の減少は，初期液滴直径

の増大に伴うダムケラー数の増大が理由と考えられる．正デカンと比較すると，

初期液滴直径 0.7 mm 以上では正ヘプタンの点火遅れ時間の絶対値が短い．これ

は，正デカンに対して正ヘプタンのほうが沸点が低く，物理的点火遅れ時間が短

いためだと考えられる．一方，正ヘキサデカンの場合，初期液滴直径の増大に

伴って冷炎点火遅れ時間が長くなった．また点火遅れ時間の絶対値は正デカン，

正ヘプタンと比較して長い．これは正ヘプタンとは逆に，燃料の沸点が高くなっ

たために，物理的点火遅れ時間に支配されたためだと考えられる．初期液滴径 

0.7 mm 以上での点火遅れ時間は、正デカンや正ヘプタンよりも長かった． 

これらの結果は，燃料の揮発性が高いほど，冷炎点火限界の初期液滴直径が大

きくなることを表している．熱炎点火実験から，初期液滴直径が小さい場合は，

化学反応プロセスが支配的であり，初期液滴直径が大きい場合は蒸発プロセス

が支配的であることがわかっている．燃料の種類についても，揮発性が高い場合

は化学反応過程が支配的であり，揮発性が低い場合は蒸発過程が支配的となる．

冷炎の点火遅れ時間についても同様の傾向が見られ，これはすなわち熱炎点火

遅れ時間と同様に初期液滴直径と燃料種で整理が可能であることを示している
(52,53)．また，製作した冷炎点火装置において点火遅れ時間を計測することも可能

であることがわかった．発熱量の比較的小さい正デカンや正ヘプタン液滴の場

合，初期液滴直径が小さいと検知が難しくなるが，点火用熱線と液滴間の距離を

短くするなどの改善を行えば検知が可能になると考えられる． 
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図 3.14 に軽油を用いた場合の点火遅れ時間を示す．今回の実験においては，

初期液滴直径が 0.7 mm 以下の条件では冷炎の発生および点火遅れ時間の検出が

できなかったが，初期直径 0.8 mm 付近で最も点火遅れ時間が短くなる結果を得

た．また，冷炎点火遅れ時間のばらつきが大きい結果となっているが，軽油が多

成分燃料であることが影響している可能性が示唆される．なお，軽油の場合は点

火用熱線が図 4.11～4.13 で使用した熱線と異なるため，絶対値の比較はここで

はできない．この点については以下で考察する． 

ここで，点火用熱線と液滴との距離が点火遅れ時間に及ぼす影響について示

す．図 3.15 に点火用熱線と液滴との距離が近い場合（点火用熱線 type 2）の正ヘ

キサデカン冷炎点火遅れ時間と初期液滴直直径の関係を示す．点火用熱線の螺

旋部分を小さくすることで液滴との距離を近くしている．図 3.12（点火用熱線

type 1）と比較すると，初期液滴直径の減少に伴って冷炎点火遅れ時間が短くな

る傾向は同様であるが，絶対値は点火用熱線と液滴との距離が近い点火用熱線

type 2 が短くなることがわかる．これは本実験装置の測定原理からくる温度拡散

時間の影響と考えられる． 

温度拡散率（温度伝導率）とは温度差（温度勾配）に対する熱の伝わりやすさ

を示す物理量で，下記式にて表される． 

 

𝛼 ൌ
𝑘
𝜌𝐶௣

  （3.2） 

 

ここで αは温度拡散率（m2/s），k は熱伝導率（W/mK），ρは密度（kg/m3），Cp は

比熱（J/kg K）である．また時間を t（s），距離を x（mm）とすると，下記式に

て簡易的に温度分布を見積もることができる． 

 

𝑇 ൌ 𝑇଴ ൅ ሺ𝑇௪െ𝑇଴ሻ𝑒𝑟𝑓𝑐ሺ
2√𝑎𝑡
𝑥

ሻ  （3.3） 

 

T0 は初期温度(K)，Tw は距離 x = 0 mm における温度，すなわち点火用熱線の温

度，erfc は誤差関数である． 

上記 3.3 式を用いて，温度拡散を簡易計算した結果を図 3.16 に示す．縦軸は

温度，横軸は距離（位置）である．熱源温度は 1000 K，室温は 293 K とした．

点火用熱線と液滴との距離が例えば 0.3 mm であった場合，液滴近傍では 0.02 s

後にはおよそ 820 K，0.1 s 後にはおよそ 920 K となることがわかる．これが点火

用熱線と液滴との距離が例えば 0.6 mm となると，0.02 s 後にはおよそ 660 K，

0.1 s 後にはおよそ 840 K であり，820 K になるには 0.08 s，920 K になるには 0.2 
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s 以上の時間を要することがわかる．すなわち，距離が 2 倍になると，同様の温

度になるまでに 4 倍の時間がかかることになる．これは 3.3 式からもわかる通

り，距離と時間には二乗の関係があるからである． 

これらの結果より，熱線と液滴との距離の 2 乗に比例して，熱伝導に要する

時間は増大する．また本実験装置の場合，点火用熱線からの加熱と点火遅れ時間

の検出という往復の温度拡散時間が影響するため，さらに距離の影響は大きく

なると考えられる．点火用熱線と液滴との距離は，同一初期液滴直径であっても

Type1, Type2 それぞれの点火用熱線でループの直径が違うために値が異なるが，

初期液滴直径に関わらず，両値の差 Δx は常に一定である．すなわち，ある係数

を加えることで補正が可能である． 

 図 3.17 に各種燃料における初期液滴直径が冷炎点火遅れ時間に及ぼす影響を

整理した結果を示す．各実験によって得られた近似曲線をプロットした．また軽

油の点火遅れ時間に関しては，正ヘキサデカンにおける Type1, Type2 それぞれ

の点火用熱線で計測した値から算出した補正係数を加えることにより，点火用

熱線と初期液滴直径の距離を補正，換算している．前述の通り，正デカン，正ヘ

プタンおよび軽油の場合は初期液滴直径に対して極小値を取る下凸の傾向を示

すのに対し，正ヘキサデカンの場合は傾きがほぼ一定で初期液滴直径の増大に

伴って冷炎点火遅れ時間が長くなっている．また初期液滴直径が 0.7～1.0 mm の

範囲においては，正ヘプタン，正デカン，軽油，正ヘキサデカンの順に冷炎点火

遅れ時間が長くなっている．ここで液滴における点火遅れ時間を考えると，蒸発

潜熱が大きく，反応の活性化エネルギーが大きい場合には，初期加熱時間（物理

的点火遅れ時間）と反応時間（化学的点火遅れ時間）の合計が点火遅れ時間とす

ることが良い近似である．図 3.18 に模式的に液滴の点火遅れ時間を表した図を

示す．初期液滴直径が大きい場合には物理的点火遅れ時間が支配的となり，初期

液滴直径が小さい場合には化学的点火遅れ時間が支配的となる．物理的点火遅

れ時間は初期液滴直径が大きいほど熱容量が大きくなるために長くなるが，燃

料種違いで考えた場合も同様に，正ヘプタン，正デカン，軽油，正ヘキサデカン

の順に熱容量が大きくなるため，物理的点火遅れ時間も長くなる．これは図 3.17

の結果において，正ヘプタン，正デカン，軽油，正ヘキサデカンの順に冷炎点火

遅れ時間が長くなっていることと一致し，つまりこの初期液滴直径においては，

物理的点火遅れ時間の冷炎点火遅れ時間に占める割合が大きいことを意味して

いると考えられる．一方，冷炎点火遅れ時間の極小値を考えた場合，正ヘキサデ

カンの場合は今回の実験範囲においては極小値が見られなかったが，正ヘプタ

ン，正デカン，軽油の場合はおよそ初期液滴直径 0.8 mm 付近が極小値となって

いる．軽油と正ヘプタン，正デカンを比較した場合，軽油の方が物理的点火遅れ

時間が長いにもかかわらず，点火遅れ時間の極小値はおおよそ同等な液滴直径
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に表れていることから，軽油の化学的点火遅れ時間は，正ヘプタン，正デカンと

同等か，それよりも長いことが示唆される． 

 

3.3.4. ディーゼル機関筒内環境下での点火遅れ時間予測 

 ディーゼル機関の筒内環境を考えた場合，燃料噴霧は燃料インジェクタから

高圧噴射され，非常に細かく微粒化される．現在のディーゼル機関においては，

SMD が数 μm から十数 μm であるとされ，非常に液滴直径が小さい．本節では

3.3.3 節の結果に加え，簡易計算により液滴直径および温度が蒸発時間に及ぼす

影響，および素反応計算により気体における冷炎点火遅れ時間を見積もること

で，ディーゼル機関筒内環境下での冷炎点火遅れ時間を予測することを試みた． 

 燃料液滴の蒸発には 3.4 式 Spalding model(54)および 3.5 式の剛体球の加熱に関

するモデル式を用いて計算した． 

 

𝑚ሶ ൌ π𝑑௣ሺ𝜌𝐷ሻஶ𝑆ℎ଴ lnሺ1 ൅ 𝐵ெሻ  ሺ3.4ሻ 

𝑇௣ ൌ  𝑇௔ ൅ ሺ𝑇଴ െ 𝑇௔ሻ𝑒𝑥𝑝 ቆെ
12𝜆
𝜌𝐶௣𝑑ଶ

𝑡ቇ   ሺ3.5ሻ 

 

ここで各種記号は， 

dp：液滴直径 

ρ：密度 

D：拡散係数 

Sh0：シャーウッド数 

BM：Spalding のトランスファー数 

Tp：液滴温度 

Ta：雰囲気温度 

T0：初期液滴温度 

λ：熱伝導率 

Cp：定圧比熱 

である．また添え字は，∞：無限遠方（雰囲気）である． 

3.4 式は質量変化を，3.5 式は温度変化をモデル化しており，各種物理値および

無次元数を温度および圧力の関数で表すことで，初期液滴直径および温度，圧力

が蒸発時間に及ぼす影響を解くことができる．下記に，物性値のおよび無次元数

を算出するために使用した計算式を示す(55)． 
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𝐵ெ ൌ
𝑌ி௦െ𝑌ிஶ
1 െ 𝑌ி௦

 

Sh଴ ൌ 2 ൅ 0.6Reௗ

ଵ
ଶSc

ଵ
ଷ 

Nu଴ ൌ 2 ൅ 0.6Reௗ

ଵ
ଶPr

ଵ
ଷ 

Sc ൌ 𝜈/𝐷 

Pr ൌ
ρν𝐶௣
𝜆

 

Re ൌ
𝑣௣𝑑௣
𝜈

 

 

ここで， 

YFs：フィルム内における燃料蒸気の質量分率 

YF∞：無限遠方（雰囲気）における燃料蒸気の質量分率 

Re：レイノルズ数 

Nu0：ヌセルト数 

Sc：シミュミット数 

Pr：プラントル数 

ν：動粘性係数 

vp：液滴速度 

である． 

図 3.19 に初期液滴直径が蒸発時間に及ぼす影響を計算した結果を示す．縦軸

は蒸発時間，横軸は初期液滴直径で両対数グラフある．4 枚のグラフはそれぞれ

673，773，873，および 973 K での計算結果である．燃料は物理的点火遅れ時間

が長かった正ヘキサデカンとした．また〇のプロットは蒸発開始時間（初期加熱

時間），□のプロットは蒸発終了時間（液滴寿命）を表しており，初期加熱時間は

沸点の 90％または雰囲気温度の 90％のどちらか低い温度に達した時間と定義し

た．準定常理論に示されるように，蒸発時間は液滴直径の二乗に比例しているた

め，液滴直径が小さくなると，蒸発時間は非常に短くなることがわかる．673 K

の場合，初期液滴直径が 0.5 mm で蒸発開始時間が 0.68 s，蒸発終了時間が 2.03 

s，初期液滴直径が 0.01 mm で蒸発開始時間が 0.27 ms，蒸発終了時間が 0.8 ms で

あった． 

 図 3.20，3.21 に気相状態における低温酸化反応点火遅れ時間を素反応計算に

よって見積もった結果を示す．縦軸は点火遅れ時間，横軸は雰囲気温度である．

素反応モデルは第 2 章と同様のものを使用し，エネルギー方程式を解く手法を

(3.6) 
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用いた．燃料は正ヘプタン，正デカン，正ヘキサデカンを用い，当量比は 0.1 お

よび 1.0 とした．当量比 0.1 の場合，773 K 以下では低温酸化反応のみが生じ，

823 K 以上では高温酸化反応のみが生じている．低温酸化反応の点火遅れ時間は，

温度が高いほど短くなる傾向にあり，3 種の燃料間では大きな点火遅れ時間の違

いがないことがわかった．673 K における冷炎点火遅れ時間はおよそ 0.02～0.03 

s であった．一方当量比 1.0 の場合，773 K 以下では低温酸化反応，高温酸化反

応の両方が見られる，すなわち 2 段点火となり，823 K 以上では高温酸化反応の

1 段点火であることがわかった．当量比 0.1 の場合と同様に，温度が高いほど低

温酸化反応点火遅れ時間は短くなっている．しかしながら，高温酸化反応点火遅

れ時間は，673 K から 823 K の間で低温酸化反応点火遅れ時間が短くなっている

にも関わらず長くなっている．これは，第 2 章で述べた通り，負の温度依存性の

影響と考えられる．また 673 K における低温酸化反応点火遅れ時間はおよそ

0.02～0.03 s であり，当量比に依存しない結果を得た． 

 これらの結果より， 液滴直径が比較的大きい場合，気相における冷炎点火遅

れ時間に対し，蒸発開始時間，すなわち物理的点火遅れ時間が十分に長いため，

燃料液滴の冷炎点火遅れ時間に蒸発過程が及ぼす影響を無視することはできず，

むしろ蒸発過程が律速といえる．一方，液滴直径が小さい場合，化学的点火遅れ

時間が支配となり，さらに液滴直径が小さくなると，気相における冷炎点火遅れ

時間よりも蒸発開始時間の方が短くなる．特にディーゼル機関の噴霧液滴直径

である 10 μm 程度を考えると，蒸発開始時間が 0.257 ms に対し，気相における

冷炎点火遅れ時間は 30 ms と 100 倍程度長い．すなわち，おおよその見積もり

においては蒸発過程は無視し，気相における冷炎点火遅れ時間を考慮すれば十

分であると考えられる．  

 

3.4. まとめ 

燃料液滴を強制的に冷炎点火させ，かつ冷炎の発生を検知する装置を開発し

た．得られた知見を以下に示す． 

(1) 製作した点火装置を用いて，炭化水素燃料液滴の冷炎強制点火を行うことが

可能であることがわかった．また電流（温度）を調整することで，蒸発，冷

炎点火、二段着火（冷炎から熱炎への移行）のそれぞれを分類することが可

能である． 

(2) 正デカン液滴の冷炎点火遅れ時間は，初期液滴直径 0.8 mm 付近に極小値が

存在する． 

(3) 正ヘプタン液滴の冷炎点火遅れ時間も，初期液滴直径 0.85 mm 付近に極小値

が存在する． 
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(4) 正ヘキサデカンの冷炎点火遅れ時間は，初期液滴直径 0.45~1.0 mm の範囲に

おいて，初期液滴直径の増大に伴って増大する． 

(5) 燃料液滴の冷炎点火遅れ時間は，熱炎の点火遅れ時間と同様に，初期液滴直

径と燃料の揮発性，化学反応速度によって整理可能であることが示唆された． 

(6) 液滴直径が比較的大きい場合，軽油の冷炎点火遅れ時間は正ヘキサデカンで

近似し，液滴直径が比較的小さい場合は正ヘプタンで近似できる可能性が示

された． 

(7) 軽油液滴も冷炎点火することがわかった．実機噴霧中の 10 um 程度の軽油液

滴の場合，点火遅れ時間は明らかに化学反応支配（気層反応における点火遅

れ時間）で決定されることがわかった． 
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図 3.2 点⽕⽤熱線 
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図 3.3 実験装置全体構成 
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図 3.4 電圧‐電流特性の測定結果 
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図 3.5 冷炎点火装置の電流/温度特性 
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図 3.7 蒸発時の電流波形 
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図 3.8 冷炎発⽣時の電流波形 
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図 3.10 熱炎発⽣時の電流波形 
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図 3.11 初期液滴直径が冷炎点⽕遅れ時間に及ぼす影響（正デカン） 
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図 3.12 初期液滴直径が冷炎点⽕遅れ時間に及ぼす影響（正ヘプタン） 
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図 3.13 初期液滴直径が冷炎点⽕遅れ時間に及ぼす影響（正ヘキサデカン） 
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図 3.14 初期液滴直径が冷炎点⽕遅れ時間に及ぼす影響（軽油） 
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図 3.15  初期液滴直径が冷炎点⽕遅れ時間に及ぼす影響 

（正ヘキサデカン，点⽕線 Type 2） 
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図 3.16  距離および時間に対する温度拡散計算結果 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
400

500

600

700

800

900

1000

Position, x, mm

     
T

em
pe

ra
tu

re
, 

K

0.02 sec
0.04 sec
0.06 sec
0.08 sec
0.1 sec
0.2 sec

Calculation
Tx=0 = 1000 K

Tx= = 293 K

P = 0.1  MPa



 
第 3 章 燃料液滴の低温酸化反応（冷炎）と冷炎点⽕遅れ時間 

66 
 

図 3.17  初期液滴直径が点⽕遅れ時間に及ぼす影響⽐較 

（各種燃料） 
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図 3.18  燃料液滴直径に対する点⽕遅れ時間模式図 
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図 3.19  初期液滴直径および雰囲気温度が蒸発時間に及ぼす影響 

（ヘキサデカン，計算値） 
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図 3.20 気相における冷炎点⽕遅れ時間，φ=0.1 

（正ヘプタン，正デカン，正ヘキサデカン，計算値） 
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図 3.21 気相における冷炎点⽕遅れ時間，φ=1.0 

（正ヘプタン，正デカン，正ヘキサデカン，計算値） 
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第4章 低温酸化反応生成物（改質成分）と

NOx 浄化性能（実験） 

4.1. はじめに 

第 2 章に記述した通り，素反応計算の見積りでは低温酸化反応によって NOx 浄

化性能の高い含酸素物質を多量に生成できる可能性が見出された．本章では低

温酸化反応を実際に発現させ，その反応生成物（改質ガス）の成分分析と改質ガ

スを用いた NOx 浄化実験の結果について述べる． 

エンジン筒内で燃料改質を行うことを想定の一つとしているが，エンジン実機

や急速圧縮膨張機などを用いた場合，現象が間欠的かつ複雑になりすぎるため，

正確に改質成分の成分分析と NOx 浄化への効果を測ることが難しいと推察され

る．そこで，低温酸化反応を連続的にかつ温度や当量比などのパラメータを系統

的に変えながら実験ができる燃料改質器を製作した．またエンジン筒内での燃

料改質ではなく，別体の燃料改質器を搭載し，そこで生成した改質ガスをエンジ

ンからの排出ガスに混合することも想定される．燃料改質器を車載することも

想定し，なるべく消費エネルギーが少ないような構造を採用した． 

 

4.2. 実験装置および方法 

4.2.1. 燃料改質器 

低温酸化反応を実現するための改質反応器として必要な条件は，均一な温度分

布，流速分布，燃料濃度分布が得られること，十分な化学反応時間が得られるこ

と，温度および当量比（燃料流量，空気流量）を自在に制御できることなどが挙

げられる．製作した改質反応器の構造を図 4.1 に示す．改質反応器は中心から反

応室，燃料/空気予混合室，空気加熱室で構成されている．また空気加熱室の外

側には電気ヒータを設置している．反応室は，低温酸化反応により燃料蒸気を改

質させる空間であり，温度の均一性確保のため，軸方向に長い構造となってい

る．反応室は直径 25 mm，長さ 250 mm 程度である．燃料/空気予混合室は燃料

を蒸発させ，空気との混合気を生成する部分である．燃料はステンレス製の細管

から供給する構造とし，細管内部で燃料を蒸発させる．細管を内側壁面に巻き付

けることで，ヒータからの熱だけではなく反応室で発生した低温酸化反応の熱

も蒸発に利用することができるため，エネルギーを無駄なく使用できる（再生加

熱）．また燃料蒸気と空気を予混合させることで，均一な混合気濃度分布を得る

ことができる（予蒸発予混合）．空気加熱室は，酸化剤である空気の加熱を行う



 
第 4 章 低温酸化反応⽣成物（改質成分）と NOx 浄化性能（実験） 

72 

部分であり，空気への伝熱を促進するために，らせん状の溝を有する構造とし

た．空気加熱室に供給された空気は空気加熱室で加熱され，燃料/空気予混合室

へ入る．燃料/空気予混合室では細管で蒸発した燃料と高温空気が混合し，予混

合気を形成する．予混合気は燃料/空気予混合室と反応室間に設置されたスリッ

ト部から反応室内に供給される． 

一般的に，予蒸発予混合燃焼は液体燃料を蒸発させ，その蒸気と空気を予混合

する方式である．燃料が蒸気の状態で空気と共に燃焼室内に噴射されるため，燃

焼室内（反応室）での燃料液滴の蒸発に要する時間が必要なく，物理的点火遅れ

時間を削減できる．また，燃料蒸気と空気があらかじめ混合している予混合燃焼

であることも相まって，火炎長を噴霧拡散燃焼方式に比べて約40％ 短縮するこ

とができるという報告もある(56, 57)．また燃料流量を増大させる場合には，噴霧

拡散燃焼の場合，燃焼器の大型化は避けられない．それに対して予蒸発予混合燃

焼では，燃料改質器壁面と軽油／空気の熱伝達面積および熱伝達時間を増大さ

せればよいため，燃焼器の小型化が可能となる．さらに蒸発式燃焼では燃料を微

粒化する必要がないため，燃料インジェクタや高圧サプライポンプ等の補機類

が必要なくなる．蒸発式燃焼の歴史は古く，ジェットエンジン発達初期に

F.Whittleが蒸発式燃焼器の研究を行っていた．現在では，小型模型用ジェットエ

ンジンや石油ランプ，石油ファンヒータなどで使われている(58)．燃料を蒸発さ

せる方法は二種類あり，一つはヒータを用いて燃料を蒸発させるヒータ加熱方

式である．もう一つは燃焼により発生した熱を用いて燃料を蒸発させる再生加

熱方式がある． 

再生加熱方式は燃焼により発生した熱を用いて燃料を蒸発させる方法である．

燃焼によって発生した熱エネルギーが，液体燃料の加熱・蒸発に使われ，蒸発し

た燃料は軽油蒸気／空気予混合気として再び燃焼室に戻るといった熱のフィー

ドバックが起きる意味で「再生」という言葉を使用している． 

 

4.2.2. 実験装置全体構成 

 図 4.2 に実験装置全体の概要を示す．実験装置は主に改質器本体，触媒，ガス

分析計や熱電対などから構成される計測装置，燃料および空気を供給するマス

フローコントローラーやシリンジポンプなどから構成される制御装置から構成

される．改質器で生成したガスはサンプリングプローブを介してミニタンク，ガ

ス分析計へと導入される．改質器とミニタンクおよび計測機器間の配管は，流路

内での改質反応を防ぐため，可能な限り最短となるように製作し，水と燃料の液

化を防止するために約 473 K に保温した．改質ガスの成分分析には，フーリエ

変換赤外分光光度計（Fourier Transform Infrared Spectroscopy：FTIR，日本分光社

製 VIR-200）と排出ガス分析装置（堀場製作所社製 PG350P，testo 社製 testo350XL）
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を使用した．図 4.3 にサンプリングプローブの構造を示す．サンプリングプロー

ブは 2 重管構造とし，内管から常温の窒素ガスを供給することでサンプリング

した改質ガスを瞬時に希釈し，改質ガスの温度と濃度を急速に下げることで，反

応の進行を抑制している．計測装置の計測レンジと汚損を考慮し，希釈倍率は 10

倍とした．燃料には，素反応計算結果との比較を容易にするための正ヘキサデカ

ンと実用燃料である軽油を用いた．触媒には Ag/Al2O3 系を用い，触媒は直径 25.4 

mm，長さ 25.4 mm の円柱形とした． 

 

4.2.3. 計測装置  

4.2.3.a ガス分析装置 

 主に NOx や O2 の分析には，testo 社製 testo350XL 分析器を用いた．排出ガス

分析器は測定プローブ，ガス分析器，表示機から構成される．測定可能なガス

種は NO，NO2，CO，CO2，O2 などである．それぞれの計測原理は，ガルバニ

式電池方式，低電位電界方式，NDIR 方式（Non Dispersion type Infrared Rays 

absorption：非分散形赤外線吸収方式）の 3 種類を用いている．  

ガルバニ電池方式酸素センサは，電解液を満たした容器内で，カソード（陽

極）とアノード（陰極）で一対の電極を構成し，ガス透過性膜（酸素透過膜）

で外部と遮断する．カソードは貴金属の金，アノードは卑金属の鉛，電解液は

水酸化カリウム，隔膜はテフロン（ポリテトラフルオロエチレン）を一般的に

使用している．膜を透過してきた酸素は，カソードで下記の反応により水酸化

物イオン（OH-）に還元される． 

𝑂ଶ ൅ 2𝐻ଶ𝑂 ൅ 4𝑒ି → 4𝑂𝐻ି 

また，アノード側では下記の酸化反応が起きる． 

2𝑃𝑏 → 2𝑃𝑏ଶା ൅ 4𝑒ି 

2P𝑏ଶା ൅ 4𝑂𝐻ି → 2𝑃𝑏ሺ𝑂𝐻ሻଶ 

酸素が膜を透過してくると以上のような反応が起こり，酸素量に比例した電流

が回路に流れる．この電流を測定することにより酸素濃度を求めることができ

る． 

定電位電解方式は，作用電極，基準電極，対電極，電極電位設定基準電圧電源，

電解液，隔膜から構成されており，CO，NOx の濃度計測に用いられている．吸

入された排出ガスは隔膜を通過して電解液中に吸収され，定電位電解により酸

化される．定電位電解方式は，発生した電解電流が排出ガス濃度に比例するた

め，電流を測定することで排出ガス濃度を求めることができる． 

NDIR 方式は赤外線発光器，光路，フィルタおよび受光器から構成されており，

CO2 の濃度計測に用いられる．赤外線は赤外線発光器から周期的に放射される．

4.27 μm の波長の赤外線は，光路に導かれた排出ガス中の CO2 濃度に比例して吸
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収され，減光された光が受光部に到達する．フィルタと一体化した受光部は，

4.27 μm の波長を中心とする狭い波長域の赤外線にのみ感度があるため，NDIR

方式は到達した赤外線量を測定することで CO2 濃度を求めることができる． 

 

4.2.3.b FTIR と検量線 

 改質ガス成分の詳細分析にはフーリエ変換赤外分光光度計（Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy：FTIR，日本分光社製 VIR-200）FTIR を使用した．赤外分

光法は，物質に赤外光を照射し，透過光または反射光を測定することで資料の構

造解析や定量分析を行う手法である．赤外光は電子遷移よりもエネルギーの小

さい分子の振動や回転運動に基づいて吸収されるが，その状態を変化させるの

に必要なエネルギー（赤外光の波長）は，物質の化学構造によって異なる．した

がって物質に吸収される赤外光を測定すれば，化学構造や状態に関する情報を

得ることができる．ガスセルには加熱測定が可能なステンレス製タイプのもの

を使用し，光路長は 3 m とした．またガスセルまでの配管およびガスセルは改

質成分の液化等を防ぐために 373 K 程度に加熱し，光路長および温度を補正す

ることで定量分析をした． 

 FTIR で定量分析を行うためには，検量線と呼ばれる基準となるスペクトルが

必要となる．検量線スペクトルには，市販のスペクトルライブラリを使用した． 

 

4.2.4. 実験方法 

改質ガス成分分析実験の場合，改質器の暖機後，任意の流量で空気および燃料

を改質器に供給した．各種温度が十分に安定した後，希釈倍率が 10 倍になるよ

うに希釈用窒素流量を調節し，FTIR および排出ガス分析装置に希釈された改質

ガスを導き，成分分析を行った． 

触媒を用いた NOx 浄化実験で取得されるデータ例を図 4.4 に示す．縦軸は NOx

濃度，横軸は時間である．空間速度 SV は 42000 h-1 とした．各触媒温度条件に

て 3 回繰り返して NOx 浄化実験を行った．触媒槽をバイパスさせた状態でガス

濃度などの安定を確認後，触媒槽にガスを流通させた．1 回あたりの実験時間は

5 分間とし，各回最後の 1 分間の平均値とバイパス時の 1 分間の平均値を用いて

NOx 浄化率を計算した．また 3 回の計測のうち，最も高い NOx 浄化率を結果と

して採用しプロットした．  

 

4.2.5. 定義 

4.2.5.a 当量比  

燃料と空気との質量比を燃空比（F/A）といい，その逆数を空燃比（A/F）とい

う．また，燃料と空気が過不足なく反応する場合の混合比を理論燃空比，理論
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空燃比という．理論混合気の混合比は，理論混合気（量論混合比，化学量論混

合比）と呼ばれる． 

当量比とは，燃料の濃さを表す数値として，燃焼分野においてはよく用いら

れる．理論空燃比を実際に供給される混合気の空燃比で除した値が当量比とな

る．当量比は一般的に記号のφを用いて表す．また今回用いた理論空燃比 14.4

である． 

 当量比は， 

ϕ ൌ
理論空燃比

実際の混合気の空燃比
＝
ሺ𝐴 𝐹⁄ ሻ௧௛
ሺ𝐴 𝐹⁄ ሻ

 

と表せる． 

 また当量比φの逆数として空気過剰率があり，空気過剰率 λは以下のように

表すことができる． 

λ ൌ
1
𝜙

 

 燃料と空気が過不足なく反応している状態が当量比φ= 1 となる．すなわ

ち，当量比によって，燃焼状態を把握することができる． 

φ < 1（λ > 1） → 希薄燃焼  

φ = 1（λ = 1） → ストイキオメトリ（化学量論燃焼） 

φ > 1（λ < 1） → 過剰燃焼 

 本研究では高温酸化反応の完全燃焼における量論混合比を当量比φ= 1 とし

て，低温酸化反応の燃料と空気の混合比率を表現した． 

 

4.2.5.b  NOx 浄化率 

本研究における NOx 浄化率は，排出された NO，NO2 濃度の合計値を，供給

した NO，NO2 濃度の合計値で除すことにより計算した．なお，NO および NO2

のみを考慮し，N2O やその他の窒素酸化物は考慮していない． 

NOx 浄化率 ൌ
ൣ排出𝑁𝑂൧ ൅ ሾ排出𝑁𝑂ଶሿ

ൣ供給𝑁𝑂൧ ൅ ሾ供給𝑁𝑂ଶሿ
ൈ 100 

 

4.3. 実験結果および考察 

4.3.1. 改質器の性能（流速，混合分布，CFD） 

 低温酸化反応を定常的に連続して発生させるためには，均一な温度，流速，燃

料濃度分布が必要である．CFD を用いてそれらを計算した．図 4.5 に CFD で計
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算した流速コンター図を示す．計算は Solid Works の Flow Simulation を用いた．

乱流モデルは k-εとし，断熱条件での計算とした．5 NL/min，673 K の高温空気

を空気供給孔から供給し，改質反応器内の軸方向流速分布を計算した．改質反応

器内に入ってすぐの部分では，4 つのスリットから半径方向中心に向かってガス

が流入してくるため，それぞれが合流するため中心部分の流速が若干速くなっ

ている．しかしながら，その下流では壁面付近こそせん断力の影響で流速が下

がっているものの，ほぼ均一な流速分布が得られていることがわかる．図 4.6 に

燃料蒸気と空気の混合度合いについて同様に計算した結果を示す．空気は同様

に空気供給孔から供給し，燃料は細管出口から高温の燃料ガスを噴出させるこ

とで模擬した．なお，計算に用いた燃料ガスはプロピレンであり，計算結果がわ

かりやすいように濃度は 1 vol%とした．気体同士の混合であるが，反応器内で

は十分に混合していることがわかる．狭い領域で高速で混合させたために均一

な混合気が得られたと考えられる． 

 以上の CFD 結果より，狙い通りの均一な温度および混合気分布を得られるこ

とが示された． 

 

4.3.2. 改質器の作動確認試験 

図 4.7 に製作した燃料改質器の作動を確認するために行った，改質器内温度分

布計測および素反応計算との比較を示す．縦軸は温度とホルムアルデヒド濃度，

熱発生率，横軸は反応器内位置を示し，0 mm が予混合気入口，250 mm が出口

ノズル部である．改質反応器下部から挿入した熱電対をトラバースさせること

で，反応器中心部の温度を計測した．また素反応計算には第 2 章と同様のモデ

ルを使用し，反応器モデルに Plug Flow Reactor(1D)を用いた．反応器中心部（125 

mm 付近）を改質温度として制御しているが，空気のみ（非燃焼状態：青色）で

の温度は設定温度 673 K に対し，最も低い反応器入口部でも 620 K 程度とほぼ

均一な温度分布が得られていることがわかった．また燃料を供給した場合，30 

mm の位置で急激な温度上昇が見られた．計算したホルムアルデヒド濃度と熱発

生を見ても，点火遅れ時間と熱発生ピークは温度上昇している位置とおおよそ

一致し，ホルムアルデヒド濃度も少し遅れて急激に立ち上がっていることから，

低温酸化反応が反応器内で起こっていると推測される．またノズル出口までに

十分にホルムアルデヒド濃度が飽和していることから，十分な反応時間が得ら

れていると考えられる． 

図 4.8 に製作したサンプリングプローブの健全性を確認するために行った，希

釈位置が改質ガス成分濃度に及ぼす影響を調べた結果を示す．縦軸は FTIR で測

定したホルムアルデヒド濃度，横軸はサンプリングプローブから FTIR までの管

路の全長である．空気流量 5 NL/min，改質温度 703 K，改質当量比 0.3 とした．
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希釈倍率は，FTIR の改質ガスによる汚損を防止するため，30 倍とした．管路長

を変化させても測定されたホルムアルデヒド濃度に変化はみられなかった．こ

れは，希釈されたことによって化学反応が凍結されたことを表していると考え

られる．一方，希釈位置は 255 mm よりも 0 mm の方が計測されたホルムアルデ

ヒド生成濃度が高くなる結果となった．管路長が 0 mm の場合，製作したサンプ

リングプローブを用いて改質反応器ノズル部ですぐに改質ガスを希釈して FTIR

に導いているのに対し，管路長 255 mm の場合はガス採取位置から 255 mm 離れ

た位置で希釈を行っている．改質ガスは反応性に富む中間生成物が多く含まれ

ているため，正確に定量分析をするためには反応を瞬時に凍結させる必要があ

る．製作したサンプリングプローブでは，瞬時に希釈された結果，ホルムアルデ

ヒド濃度が高く計測されていると推察される．管路長が 255 mm の場合は管路中

にコールドスポットができ，その部分で一部の物質が液化ないしは変質した可

能性が高いと考える．このことから，製作したサンプリングプローブでは改質反

応器内の改質ガスを，反応を凍結させた状態で FTIR に導くことができ，正確に

定量分析ができることが示された． 

 

4.3.3. 低温酸化反応発熱量 

 製作した燃料改質器は，前述の通り，低温酸化反応で発生した熱をフィード

バックする再生加熱方式を採用することで，外部から供給するエネルギーを最

小限にする構造としている．本節では低温酸化反応の発熱量を見積もった． 

燃料改質器出口温度の時間変化を次式で近似し，無限大の時間が経ったとき

の燃料改質器出口温度を予測した． 

𝐶
d𝑇
d𝑡

ൌ 𝑊௘ሶ ൅ 𝑊௖ሶ െ 𝐴ℎሺ𝑇 െ 𝑇௔ሻ     ሺ4.1ሻ 

ここで，t は時間，𝑊௘ሶ はヒータ出力，𝑊௖ሶ は化学反応の発熱速度，C は熱容量，A

は仮想実験装置表面積，h は熱伝達率， Taは室温とし，𝑊௖ሶ および Ta は既知の定

数，C，A および h は未知の定数とした．未知の定数は，実験装置に空気のみを

流して実験を行い決定した．電気ヒータの出力は一定に保ったので，出口温度は

収束し一定となる．しかしながら，定常状態に至るまでに長い時間がかかってし

まうため，実験で取得した温度履歴から次式を用いて収束温度を予測し実験値

とした．式は式(4.1)を積分して求めたものである． 

 

ሺ𝑇 െ 𝑇଴ሻ/ሺ𝑇௧ െ 𝑇଴ሻ ൌ 1 െ exp ൬െ
𝑡
𝜏
൰   ሺ4.2ሻ 

T0 は初期温度，Tt は収束温度，τ は時定数である．また，左辺の(T-T0 )/(Tt-T0 ) 

を無次元温度と定義した．未知定数 Tt，T0 および τ は，実験により取得した温
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度履歴を式(4.2)で最小 2 乗法により近似し決定した．実験データをすべて用い

て収束温度を予測した場合，温度上昇率が大きい期間のデータに強く影響され，

予測した収束温度と，実験終了温度の間に大きな差が生じてしまった．そのため

データすべて用いたときの無次元収束温度の 80%の温度を無次元解析開始温度

とし，それ以降の温度履歴をデータとして用いて再度収束温度を計算した．再度

計算した収束温度を用いて算出した無次元実験終了温度が 0.95～0.99 の範囲内

に収まったとき（即ち，実験でほぼ収束温度までデータを取得していたことが確

認された場合），その収束温度を実験値として採用した． 

 空気のみを流量 5.0 NL/min で燃料改質器に供給したときのヒータ出力と収束

温度から実験時の室温を引いた値(以下，温度上昇幅)の関係を図 4.9 に示す．ヒー

タ出力と温度上昇幅は比例関係にあることがわかる．図 4.10 に，ヒータ出力を

同一にして，燃料改質器に空気のみを供給した場合と途中から燃料を供給した

場合の出口温度の時間変化を示す．燃料を投入した場合，温度上昇幅が 300 K 付

近（t = 600 s 付近）で急激に燃料改質器出口温度が上昇している．これは低温酸

化反応が発生したことが原因と考えられる．そのため混合気温度 592 K 付近（温

度上昇幅 300 K + 室温 292 K）が低温酸化反応（冷炎）の点火温度であると考え

られる．また，空気のみを供給した場合と燃料を一緒に供給した場合との温度差

を⊿T とすると，点火から充分に時間が経過すると⊿T が約 55 K でほぼ一定で

あることがわかる．図 4.9 より，低温酸化反応の発熱により補われた電気ヒータ

の出力は 22.5 W であることがわかった．なおこの発熱速度は，燃料改質器全体

が低温酸化反応の発熱によって加熱されたことを仮定して得られる値である．

一方，燃焼室を通る空気のみが低温酸化反応によって加熱されたと仮定して計

算した冷炎の発熱速度は 5.62 W であった．これらの推定より，燃料の蒸発潜熱

と顕熱を差し引いた低温酸化反応の単位質量当たり発熱量は，2.74 kJ/g と 10.9 

kJ/g の間だと見積もられる． 

 図 4.11 に，電気ヒータ出力 164 W，実験途中から燃料を供給したときの各部

温度の履歴を示す．図中の Tex は燃料改質器出口温度，Tcomは反応器温度，Tevp は

蒸発器温度，そして Toutは外壁温度である．燃料蒸発器，燃料改質器出口は途中

で急激な温度上昇がみられる．これは反応器で発生した低温酸化反応の発熱に

よるものだと考える．また外壁温度は燃料蒸発器，，燃料改質器出口が急激な温

度上昇をしている時点での急激な温度上昇がみられなかった．そのため低温酸

化反応の発熱は外壁までは到達していないと考えられる．このことから今回の

実験での発熱量は 2.74 kJ/g と 10.9 kJ/g の間でも 2.74 kJ/g に近い値であること

が推測される． 

 ここで，素反応計算により，低温酸化反応の発熱量を求める．図 4.12 に当量

比および温度を変化させて場合の全発熱量，図 4.13 に低温酸化反応のみの発熱
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量を示す．縦軸は発熱量，横軸は当量比，線種は温度である．素反応計算は第 2

章と同様のモデルを使用した．発熱量は計算される Volumetric heat production rate

を積分することで求めた．また低温酸化反応の発熱量は，冷炎点火から熱炎点火

するまでの点火遅れ期間内で最も Volumetric heat production rate が小さくなった

点までを低温酸化反応の発熱量と定義した．冷炎+熱炎の総発熱量は，当量比 0.5

付近で最も高くなり，約 44 kJ/g であった．これは正ヘキサデカンの発熱量であ

る 44.2 kJ/g と一致する．当量比 1.0 ではほぼ完全燃焼しているものの，若干未

燃 HC や CO が発生していたため，発熱量が低くなっていると考えられる．また

623K で当量比 0.5 の条件，および 623～823 K で当量比 0.1 の条件では完全燃焼

しなかったため発熱量が少なくなっている．一方，低温酸化反応の発熱量を見る

と，温度が低いほど，また当量比が低いほど発熱量が多くなることがわかった．

第 2 章の結果では，低当量比ほど含酸素物質の収率が高く，また 623～673 K で

同様に収率が高くなる結果を得ていたが，発熱量についても同様の傾向となっ

ている．これはすなわち，低温酸化反応は低当量比ほど活性化することを示して

いると考えられる．図 4.14 に総発熱量に対する低温酸化反応の発熱量割合を示

す．縦軸および横軸，線種は図 4.12 および 4.13 と同様である．当量比が 0.1 お

よび 1.5 以上では完全燃焼していないため総発熱量が低くなっており，結果低温

酸化反応の発熱量割合が大きくなっているが，当量比 0.5 および 1.0 を見ると，

673 K の場合はおよそ 10％であった．また温度が高くなるにつれて割合も低く

なることがわかる． 

以上の計算結果と，燃料改質器の実験から得られた発熱量と比較すると，実験

条件 673 K，当量比 0.3 における低温酸化反応の発熱量計算値はおよそ 5 kJ/g で

あり，実験値は 2.74 kJ/g と 10.9 kJ/g の間と見積もられていた．両者はよく一致

しており，これはすなわち燃料改質器の反応器内で低温酸化反応が十分に進行

していることを表している． 

 

4.3.4. 改質温度が改質ガス成分に及ぼす影響 

図 4.15，4.16，および 4.17 に，燃料改質温度が改質ガス成分に及ぼす影響を調

べた結果を素反応計算結果と比較して示す．当量比は 0.1 とした．縦軸は正規化

した濃度（収率），横軸は改質温度である．最も生成量が多い一酸化炭素，低温

酸化反応の代表成分であるホルムアルデヒド，比較的生成量が多かったメタ

ノールについて比較した．CO の場合，650 K 以上の温度では，計算値と実測値

はおおむね一致することがわかった．素反応計算と同様の雰囲気が反応器内に

実現され，低温酸化反応が進行していることを表していると考える．一方 623 K

では，実測値が計測値よりも低くなっている．これは，低温ほど改質器内軸方向

の温度分布が大きくなり，また反応時間が長くなることが原因と考えられる．0
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次元素反応計算結果より，623 K では 673 K よりも CO が生成されはじめるまで

の時間がおよそ 6 倍かかり，生成速度も遅い．そのため反応器内で低温酸化反

応が完結せず，CO 濃度が計算結果より小さくなったと考えられる．また 650 K

は低温酸化反応が起こる下限温度に近いと予測されるため，反応が進行しにく

かったと考えられる．  

ホルムアルデヒドの場合，実測結果，計算結果ともに 673 K 付近で極大値を示

し，定性的に傾向が一致している．しかしながら，絶対値については，実測値が

計算値の半分程度であり，低温ほどその差が大きい．またメタノールの場合，計

算ではほぼ生成していないのに対し，実験値は計算値を大きく上回る生成量と

なっている．また 673K 付近が生成濃度のピークとなっている．ホルムアルデヒ

ドとメタノールは酸化・還元反応関係にある物質であることから，現状の装置・

実験条件では平衡がメタノール側に偏っていたと推察される．素反応計算につ

いても濃度の定量性については再現できていない可能性がある．これらの点に

ついては実験と素反応計算の両面から見直していく必要がある．さらに，3 つの

成分すべての正規化された濃度は，650 K 以下で減少する傾向にあった．これ

は、化学反応時間が長くなるため，反応が完了しないことに起因すると考えられ

る． 

 

4.3.5. 当量比が改質ガス成分に及ぼす影響 

図 4.18，4.19，および 4.20 に改質当量比を変化させた場合の改質ガス成分分

析結果と素反応計算結果を示す．縦軸は正規化した濃度，横軸は改質当量比であ

る．改質温度の場合と同様に一酸化炭素，ホルムアルデヒド，メタノールについ

て比較した．改質温度は 673 K，燃料は正ヘキサデカンとした．一酸化炭素の場

合，実験値・計算値ともに当量比が高くなるほどに正規化生成濃度が高くなって

いる．また実験値と計算値の絶対値もほぼ等しい．これは当量比が 0.02 から 0.1

の範囲においても燃料改質器内で低温酸化反応が計算と同様に起こっているこ

とを表している．ホルムアルデヒドの場合，計算値は当量比によらずほぼ一定の

正規化生成濃度であったが，実験値は当量比が高いほど正規化生成濃度が高く

なる結果を得た．また絶対値については計算値のほうが 2 倍程度高い．一方，メ

タノールの場合，計算値ではほぼ生成されていないのに対し，実験では当量比に

ほぼ依存せずに生成されている．ホルムアルデヒドとメタノールの生成濃度の

関係については，改質温度の場合と同様の原因が考えられる． 

 

4.3.6. その他の改質ガス成分について 

4.3.4 節および 4.3.5 節では一酸化炭素，ホルムアルデヒド，メタノールについ

て定量的な比較を行ったが，第 2 章の結果からわかる通り，低温酸化反応では
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多種多様な中間生成物が生成される．図 4.21 にヘキサデカン蒸気とヘキサデカ

ン改質ガスについて，FTIR でガス分析した際の波形データを示す．縦軸は吸光

度，横軸は波数で，炭化水素が主に吸収される 2800～3000 cm-1 を中心に示す．

ヘキサデカン蒸気の場合，2900～3000 cm-1 付近に大きな二つの山が現れている

のが特徴的で，これは炭化水素の吸収ピークである．一方のヘキサデカン改質ガ

スは，その特異的なピークはなくなり，2700～3100 cm-1 の範囲で多くのスパイ

ク状のピークを持つ波形となっている．2800 cm-1 付近にはホルムアルデヒドの

ピークがみられるが，ホルムアルデヒド以外の成分のピークも多く，これはすな

わち低温酸化反応でヘキサデカンが改質されていることを表している．本来こ

れらすべてのピークを定量分析できるのが望ましいが，成分が多岐にわたり，詳

細を解析するのは難しい．そこで簡易的な手法として，検知管を用いたガス分析

を実施した．図 4.22 にホルムアルデヒド用の検知管用いてガス分析を行った結

果を示す．縦軸は濃度，横軸は改質温度であり，改質当量比は 0.1 とした．比較

として FTIR で計測したホルムアルデヒド濃度および素反応計算結果も合わせ

て記載する．ホルムアルデヒド用検知管の場合，900〜1200 ppmC 程度の濃度と

なっており，FTIR 計測値および素反応計算値よりも値が高いことがわかる．こ

こで気体用検知管の原理について考えると，測定ガスと反応性に富む検知剤が

ガラス管内に充填されており，ガラス管内に試料ガスが通気されることで化学

反応により検知剤が変色し，定量できる．簡便に濃度計測ができる一方，検知剤

は干渉物質の影響を広く受け，ホルムアルデヒド用検知管の場合，アクロレイン

やアセトアルデヒドなどの影響を強く受ける．つまり，多くのアルデヒド類に反

応すると考えられる．図 4.23 に生成濃度を初期燃料濃度で除すことで正規化し

た正規化ホルムアルデヒド濃度を示す．ここで素反応計算におけるアルデヒド

類の正規化濃度は 673 K，当量比 0.1 の条件において，およそ 0.35 であったが，

検知管によるガス分析結果より求めたホルムアルデヒドの正規化濃度はおよそ

0.1 であった．濃度的には 1/3 程度であるが，多くのアルデヒド類が生成されて

いることは間違いないと考えられる．またホルムアルデヒドとメタノールとの

酸化還元反応により，アルコール類に変化しているアルデヒド類もあると考え

られるため，これら全てを含めて収率を計算すれば，決して低い収率ではないと

考えられる． 

 

4.3.7. 改質ガスと燃料蒸気の NOx 浄化性能比較（ヘキサデカン，軽油） 

図 4.24 に正ヘキサデカンを用いた NOx 浄化実験の結果を示す．縦軸は NOx 浄

化率，横軸は触媒温度である．また図 4.25 に触媒前後で計測した FTIR によるガ

ス分析結果を示す．改質当量比は 0.1，改質温度は 673 K とした．正ヘキサデカ

ン蒸気における NOx 浄化率は，空気の代わりに窒素を改質器に供給することで
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得た．触媒温度 473 K から 773 K の全ての温度域において，蒸気よりも改質ガ

スの方が NOx 浄化率が高くなる結果を得た．これは低温酸化反応によって生成

されたアルデヒド類やケトン類といった NOx 浄化効率の高い含酸素物質が，

NOx 浄化に作用したためと考えられる．FTIR の波形を見てもわかる通り，ホル

ムアルデヒドを含む含酸素物質や炭化水素は触媒後には消費されており，すな

わち NOx 浄化に寄与したと考えられる．最大の NOx 浄化率は 573～673 K でお

よそ 90％であった．また触媒低温時の NOx 浄化性能も向上しており，これは触

媒の活性化温度（ライトオフ温度）が低下していることを意味している．しかし

ながら，触媒温度低温時および高温時における NOx 浄化性能はまだ低い．低温

酸化反応によって生成した物質は，含酸素物質や低級炭化水素など，触媒上で燃

焼しやすい成分も多い．触媒温度が高い条件ではそれらの還元成分が高温酸化

反応を起こしてしまったことで， 高い NOx 浄化率が得られなかったと考えら

れる．触媒そのものが比較的温度の低いところで高い性能を発揮する銀系触媒

であることも原因の一つと考えられる．また，触媒低温時に性能が低い要因とし

ては，改質ガスに含まれる高沸点成分の液化による触媒の HC 被毒と考えられ

る．触媒温度によって効果的な還元剤種は異なってくると予想され，今回の改質

条件で生成された改質ガスは，含酸素物質の収率こそ高かったものの，触媒高温

側および低温側の NOx 浄化には最適ではなかった可能性がある．低温酸化反応

の温度および当量比を変化させると，含酸素物質の収率もさることながら，生成

される物質の種類も変わってくることがわかっているため，触媒温度ごとに最

適な低温酸化反応条件を模索していく必要がある． 

図 4.26 に燃料に軽油を用いた場合の NOx 浄化性能を示す．正ヘキサデカンと

同様に，全触媒温度領域で蒸気よりも改質ガスの方が NOx 浄化性能が高くなる

ことがわかった．しかしながら，触媒低温側と高温側では，いずれも性能が低く，

特に高温側では蒸気との性能差が少ない．また，正ヘキサデカン改質ガスと比較

すると，全体的に NOx 浄化性能が低い．触媒低温側・高温側において性能が上

がらない要因は前述の通りと考えられるが，正ヘキサデカンよりも性能が低い

原因は，芳香族成分が低温酸化反応の進行および触媒反応を阻害しているため

と考えられる．今回の低温酸化反応温度条件は 673 K であり，芳香族成分の改

質・熱分解は見込めない．更なる性能改善には，芳香族成分を改質する手段も必

要であると考えられる． 

 

4.3.8. 改質温度が NOx 浄化性能に及ぼす影響 

図 4.27 に，改質温度が NOx 浄化率に及ぼす影響を調べた結果を示す．改質当

量比は 0.1，燃料は正ヘキサデカンとした．また触媒温度は 523，623，および 723 

K で実験を行った．NOx 浄化効率は，すべての触媒温度において，改質温度 673 
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K で最も高いことがわかった．触媒温度 523 K と 623 K では，改質温度による 

NOx 浄化効率の大きな差は見られず，両者とも改質温度 673 K で最大値をとる，

上凸状の改質温度依存性を示した．一方，触媒温度 723 K では，改質温度 523 K

と 723 K での性能低下が顕著であり，NOx 還元効率が約 20 ポイント低下して

いる．これらの結果から，触媒温度が 523 K から 723 K の範囲においては，改質

温度を約 673 K に設定することにより，高い NOx 還元効率が得られることが示

された． 

 

4.3.9. 改質当量比が NOx 浄化性能に及ぼす影響 

図 4.28 に，改質当量比が NOx 浄化率に及ぼす雄影響を調べた結果を示す．改

質温度は 673K とし，改質当量比は 0.02～0.1 の範囲で変化させた．燃料は正ヘ

キサデカンとし，触媒温度は 523，623，および 723 K で実験を行った．触媒温

度が 523 と 623 K の場合，NOx 浄化効率は改質当量比 0.04 付近でわずかに高

いものの，ほぼ改質当量比に依存しないことがわかった．一方，触媒温度が 723 

K の場合，改質当量比の低下に伴い NOx 浄化効率も低下することがわかった． 

 

4.3.10. 炭化水素濃度が NOx 浄化性能に及ぼす影響 

図 4.29 および図 4.30 に，改質ガス／模擬排ガス混合気中の炭化水素濃度が NOx

浄化率に及ぼす影響を調べた結果を示す．触媒温度は 623 K，燃料は正ヘキサデ

カンおよび軽油である．正ヘキサデカン改質ガスは，炭化水素濃度を高くするほ

ど NOx 浄化性能が向上し，2500 ppmC 程度の HC 濃度（NOx:HC=200:2500）で

94%の NOx 浄化率が得られることがわかった．一方，軽油改質ガスについては

1600 ppmC 以上で大幅な NOx 浄化性能向上が見られず，およそ 80％の NOx 浄

化効率であった．これも芳香族成分が触媒上の活性点を覆ってしまったことに

起因すると考えられる．炭化水素濃度が高いほど含酸素物質の濃度も高くなる

が，逆を言えば燃料消費率が上がることを意味する．例えばヘキサデカン改質ガ

スを用いた場合は，ヘキサデカン蒸気よりも 10％ほど少ない炭化水素濃度でも

同等の NOx 浄化性能を出すことができ，HC の NOx 選択率は向上しているが，

それでもなお NOx の 10 倍程度の炭化水素濃度が必要である．  

 

4.3.11. 含酸素物質の収率と NOx 浄化率 

素反応計算によって得られた含酸素物質の収率と，ガス分析結果，および NOx

浄化実験の結果を比較する．触媒を用いた NOx 浄化実験では，改質温度 673 K

で NOx 浄化性能が最も高くなる．一方，ガス分析の結果も同様に，NOx 浄化に

有効とされる含酸素物質であるホルムアルデヒドとメタノールの濃度が，673 K

付近で最も高くなった．このことから，低温酸化反応により生成した含酸素物質
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が NOx 浄化に効果的であり，有効に作用していたことを示している．つまり，

改質温度は 673 K 付近が最も効果的であることが示された．改質当量比につい

ては，触媒温度が 523 と 623 K の場合，メタノールの生成濃度の当量比依存性

に近い，当量比 0.04 で NOx 浄化性能が若干向上した．一方，触媒温度 723 K で

は，改質当量比の減少に伴い，NOx 浄化効率が低下する傾向にあり，これはホ

ルムアルデヒドの生成濃度の当量比依存性に似ている．このことから，触媒温度

が低い場合はアルコール類の NOx 浄化への寄与度が高く，触媒温度が高い場合

はアルデヒド類の NOx 浄化への寄与度が高い可能性が示唆された．つまり，触

媒温度によって有効な還元剤種が異なっていくる．このことは，低温酸化反応の

当量比や温度などを変化させることにより，改質成分の種類と収率を変えるこ

とが可能であり，上手く制御することができれば，触媒温度全域で高い NOx 浄

化効率を得ることができることを示唆している． 

 

4.4. まとめ 

低温酸化反応を用いた燃料改質による NOx 浄化性能について検討した結果，

以下の知見を得られた． 

(1) CFD による解析の結果，反応器内で均一な流速分布および燃料濃度分布が

得られていることがわかった． 

(2) 改質器内の温度分布測定の結果，軸方向温度分布がほぼ均一になっているこ

とが実験においても確認された．改質空気流量 5.0 NL/min，改質器内温度 673 

K の場合，反応器に入ってから 30 ｍｍほどのところで急峻な温度上昇が観

察され，素反応計算による発熱およびホルムアルデヒドの発生ピークとも一

致することから，低温酸化反応が生じていると考えられる． 

(3) 低温酸化反応による発熱量を見積もった結果，2.74 kJ/g と 10.9 kJ/g の間で

あると見積もられた．また素反応計算による見積もりでは，全発熱量のおよ

そ 10％程度でに当たる 5 kJ/g であった．両者の値は非常に近く，ゆえに低温

酸化反応が生じ，5 kJ/g 程度の発熱が起きていることがわかった． 

(4) 改質ガス成分分析値と素反応計算値を濃度について比較した結果，CO は改

質温度が 650K 以上でよい一致が見られたが，650K 以下では実験値が低い

結果であった．温度が低いと反応時間が長くなるため，改質器内で反応が十

分に進まなかったと考えられる． 

(5) ホルムアルデヒドについては，実験値よりも計算値の濃度の方が高くなった

が，メタノールについては逆に実験値の方が高くなる結果を得た．ホルムア

ルデヒドとメタノールは酸化還元の関係にあるために，平衡のバランスが実

験と計算で異なっている可能性がある． 
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(6) 改質温度については，673K 付近で最も含酸素物質であるホルムアルデヒド

およびメタノールの濃度が高くなることがわかった．一方，改質当量比につ

いては，0.02～0.1 の範囲においては大きな差はない． 

(7) 触媒実験の結果，ヘキサデカン蒸気と比較してヘキサデカン改質ガスは触媒

温度 473~773 K の全域で NOx 浄化性能が向上する．改質ガス／模擬排ガス

混合気中の炭化水素濃度が 2000 ppmC の場合，最大の NOｘ浄化性能は約

90％であった．低温酸化反応により生成された含酸素物質が NOx 浄化に作

用した結果と考えられる． 

(8) 軽油についても同様に，軽油蒸気よりも軽油改質ガスの方が NOx 浄化性能

が高くなる結果を得た．しかしながらヘキサデカンと比較すると全体的に浄

化率は低く，芳香族化合物が悪影響を及ぼしたと考えられる． 
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図 4.1 燃料改質器の構造 



 
第 4 章 低温酸化反応⽣成物（改質成分）と NOx 浄化性能（実験） 

87 
 

図 4.2 実験装置概要 
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図 4.3 サンプリングプローブ構造 
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図 4.4 触媒実験時のデータ取得例 
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図 4.5 反応器内流速分布計算結果 

(a)正⾯  (b)右側⾯ 
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図 4.6 反応器内ガス濃度分布計算結果 

（プロピレンの体積分率） 

(a)正⾯ (b)右側⾯ 
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図 4.7 反応器内温度分布と素反応計算結果⽐較 
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図 4.8 希釈位置がホルムアルデヒド濃度計測値に及ぼす影響 
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図 4.9 改質反応器出⼝温度とヒータ出⼒の関係 
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図 4.10 改質反応器温度履歴 
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図 4. 11 改質反応器各部位の温度履歴 
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図 4. 12 当量⽐および温度に対する総発熱量（計算値） 
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図 4. 13 当量⽐および温度に対する冷炎発熱量（計算値） 
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図 4. 14 総発熱量に対する冷炎発熱量の割合（計算値） 
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図 4.15 改質温度が正規化 CO 濃度に及ぼす影響 
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図 4.16 改質温度が正規化ホルムアルデヒド濃度に及ぼす影響 
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図 4.17 改質温度が正規化メタノール濃度に及ぼす影響 
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図 4.18 改質当量⽐が正規化 CO 濃度に及ぼす影響 
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図 4.19 改質当量⽐が正規化ホルムアルデヒド濃度に及ぼす影響 
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図 4.20 改質当量⽐が正規化メタノール濃度に及ぼす影響 
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図 4.21 改質ガス分析結果（FTIR 波形） 
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図 4.22 ホルムアルデヒド⽤検知管と FTIR を⽤いたガス分析結果⽐較 
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図 4.23 正規化ホルムアルデヒド濃度⽐較結果 
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図 4.24 NOx 浄化実験結果（正ヘキサデカン） 
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図 4.25 NOx 浄化触媒前後のガス分析結果（FTIR 波形） 

25002600270028002900300031003200
0

0.05

0.1

0.15

0.2

Wavenumber, cm-1

A
bs

or
ba

n
ce

-  Catalyst inlet
-  Catalyst outlet

  nC16H34 reformed gas



 
第 4 章 低温酸化反応⽣成物（改質成分）と NOx 浄化性能（実験） 

111 
  

図 4.26  NOx 浄化実験結果（軽油） 
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図 4.27 改質温度が NOx 浄化性能に及ぼす影響 
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図 4.28 改質当量⽐が NOx 浄化性能に及ぼす影響 
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図 4.29 改質ガス／模擬排ガス混合気中の炭化⽔素濃度が NOx 浄化性能に及
ぼす影響（正ヘキサデカン） 

1000 1500 2000 2500 3000
0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

HC concentration, ppmC

     
N

O
x 

co
n

ve
rs

io
n

 e
ff

ic
ie

n
cy

, 
%

Fuel : nC16H34

Tr = 673 K

r= 0.1

Tcata : 623 K

NO : 200 ppm
O2 : 10%

N2 : balance

SV : 42000 hr-1



 
第 4 章 低温酸化反応⽣成物（改質成分）と NOx 浄化性能（実験） 

115 
 

図 4.30 改質ガス／模擬排ガス混合気中の炭化⽔素濃度が NOx 浄化性能に及
ぼす影響（軽油） 
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第5章 気相における低温酸化反応（燃料改質）

と NOx 浄化反応 

5.1. はじめに 

 第 4 章の結果より，低温酸化反応を用いた燃料改質ガスにより，触媒におけ

る NOx 浄化性能が大幅に向上することが示された．これに加え，エンジン筒内

もしくは排気管内で燃料改質を行う場合，主燃焼で発生した NOx が共存した状

態での反応となる．燃料改質ガスと NOx との気相での反応，また低温酸化反応

に及ぼす NOx の影響について実験と素反応計算を行って検証した． 

 

5.2. 実験装置および方法と計算方法 

5.2.1. 気相反応実験装置 

 燃料改質ガスと NOx との気相での反応および低温酸化反応に及ぼす NOx の

影響について，第 4 章で製作した燃料改質器を用いて実験を行った．空気を供

給していたラインに，NOx を含む模擬排出ガスを供給することで，NOx 共存下

（模擬排出ガス共存下）での低温酸化反応を実現した．改質ガス/模擬ガスはガ

ス分析装置と FTIR，もしくは触媒層へ導かれ，ガス分析および気相+触媒におけ

る NOx 浄化実験を行った．図 5.1 に実験装置概略を示す． 

 

5.2.2. 素反応計算（NOx 含む） 

第 2 章から第 4 章で用いた素反応モデルには NO や NO2といった窒素酸化物・

窒素化合物が含まれていないため，NOx との気相反応を計算することができな

い．また NOx が含まれるモデルとしては，GRI-mech 3.0(59)や LLNL の C1C4 

hydrocarbons with NO addition(60)などがあるが，いずれも低級炭化水素までしか含

まれておらず，正ヘキサデカンの低温酸化反応と NOx の気相反応を同時に計算

することはできない．そこで，低温酸化反応を計算してきた LLNL C8-C16 n-

Alkanes モデルと，LLNL C1C4 hydrocarbons with NO addition モデルを組み合わせ

ることを試みた．具体的には，LLNL C1C4 hydrocarbons with NO addition モデル

に含まれる 66 種の N 化学種と 155 の化学反応式を LLNL C8-C16 n-Alkanes モデ

ルに追加した．追加した化学反応式を表 5.1 に示す．計算は 0D Closed 

Homogeneous リアクターを用い，等温等圧条件とした．詳細な計算条件は第 2 章

と同様である．  
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5.3. 実験・計算結果および考察 

5.3.1. 気相における低温酸化反応が NOx 浄化に及ぼす影響 

低温酸化反応による改質ガスが触媒反応において NOx 浄化性能が高い還元物

質であることはすでにわかっているが，気相反応における効果はわかっていな

い．またエンジン筒内で燃料改質を行う場合は，主燃焼後の雰囲気条件で燃料改

質を行うため，NOx 共存化における低温酸化反応の理解も重要である． 

図 5.2 に 623 K，図 5.3 に 673 K，図 5.4 に 723 K における，それぞれ空気流

量，すなわち反応時間を変化させた場合の実験結果を示す．縦軸は NO および

NO2 濃度と NOx 浄化率，横軸は空気流量であり，反応器内滞留時間にすると，

およそ 0.24～0.55 s に相当する．供給ガスは NO 濃度 200 ppm，O2 濃度 10%，炭

素原子換算正ヘキサデカン濃度 2000 ppmC とした．改質温度が 623K の場合，供

給した NO のおよそ半分が NO2にされることがわかった．またおよそ 20％は NO

のままであるが，残りのおよそ 30％は浄化されることがわかった．ここで，本

論文で定義している NOx 浄化率は NO および NO2 のみを考慮しているため，

NOx 浄化率が 30％になるが，NO，NO2，N2 以外の物質に変化している可能性も

否めないため，計算による検討結果を後述する．反応時間に対しては，反応時間

が短くなると NO→NO2 の酸化反応および浄化反応が進みにくくなる傾向にあ

る．また改質温度 673 および 723 K でも同様に，供給した NO が NO2 に酸化さ

れ，一部が浄化されることがわかった．673 K の場合は反応時間にかかわらずお

よそ一定の傾向を示し，723 K の場合は 623 K とは逆に反応時間が短いほど

NO→NO2 の酸化反応および浄化反応が進行する結果を得た． 

図 5.5 に供給ガス量 5 NL/min の場合の結果をまとめて示す．縦軸は同様で横

軸は改質温度とした．改質温度が 723 K の場合，前述のとおり反応時間が長い

方が NO→NO2 への酸化反応が進行していないため，623 および 673 K と比較す

ると生成された NO2 濃度が低くなっている．しかしながら，NOx 浄化率につい

てはほぼ同等の値となっている．これは，酸化反応は進んでいないものの N2 も

しくは別の窒素化合物への反応が進んでいることを表している． 

図 5.6 から 5.8 に，改質場温度 623～723 K における NO および NO2 濃度履歴

の素反応計算結果を示す．縦軸は NO および NO2 濃度，横軸は時間である．ま

た計算条件は実験と合わせ，NO 濃度 200 ppm，炭素換算燃料濃度 2000 ppmC，

O2 濃度 10%とした．いずれの温度条件においても，NO が NO2 に酸化される傾

向がみられた．また計算においても，NO は NO2 以外の物質にも一部変換され

ることがわかった．改質場温度 623 K の場合，約 0.15 s から酸化反応が始まり

0.3 s にはほぼ定常となっている．改質場温度 673 K の場合は，約 0.02 s から酸
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化反応が始まり 0.06 s にはほぼ定常になるなど，623 K と比較しておよそ 10 倍

の化学反応速度となっている．723 K の場合は，反応開始こそ 673 K の場合と同

様かそれよりも早い0.01sから始まっているが，定常になるまでに時間がかかり，

計算時間 0.5s の間で定常にならなかった．図 5.2～5.4 の実験結果と比較すると，

623K‐10 NL/min 条件における反応器内ガス滞留時間はおよそ 0.28 s であり，計

算においても反応が 0.3 s で定常になっていることから，およそ傾向が一致する．

一方，723 K の場合，実験における反応時間は 5 NL/min の場合で約 0.48 s，10 

NL/min の場合で約 0.24 s であるが，反応時間が短い方が酸化反応が進行してい

る結果であったのに対し，計算では逆に反応時間が長い方が酸化反応が進行し

ている．623 と 673K の結果と比較してもわかる通り，50~100 K の温度差で反応

速度が大きく変わる．反応器内の温度分布などが影響して，実験と計算結果に差

異が生まれたと考えられる． 

図 5.9 に反応時間 0.5 s における計算結果をまとめて示す．温度が高いほど

NO→NO2 の酸化反応が進行せず，また NOx 浄化率もわずかに低下している結

果となっており，図 5.5 の実験結果と比較して，良い一致が得られた．ここで，

NO→NO2 への酸化反応に関与する物質について考えると，炭化水素がない 623

～723K の温度雰囲気では酸化反応が進行しないことから，単純に酸素による酸

化反応ではない．低温酸化反応で生成されるホルムアルデヒドなどの含酸素物

質や HO2，H2O2 などの中間生成物が NO の酸化反応を促進していると考えられ

る．低温酸化反応生成物の収率の温度依存性を考えると，673～923 K の範囲で

は，NTC 領域の影響で収率が下がる傾向にある．これは NO の酸化反応とも傾

向が一致しており，上記推察を裏付けていると考えられる． 

図 5.10 に NO の有無による CO，ホルムアルデヒド，メタノールの生成量につ

いて計算結果を示す．縦軸はモル分率であり，温度は 673 K，NO 濃度 200 ppm，

炭素換算燃料濃度 2000 ppmC とした．メタノールのモル分率は見やすくするた

めに 10 倍の値とした．低温酸化反応雰囲気に NO が存在した場合，ホルムアル

デヒドおよびメタノールの生成量は減り，CO の生成量は増えることがわかった．

これはホルムアルデヒドやメタノールが NO を酸化したからだと考えられる．

特にメタノールの場合は NO の有無で生成量が大きく異なり，NO との反応性が

良いと推察される． 

図 5.11 に，計算における NO の反応パスを解析した結果を示す．温度は 673K

を代表して示す．矢印の太さは反応速度を表しており，太いほど反応速度が速い

ことを表している．主要なパスは NO→NO2 であるものの，そのほかにも N2O や

N2 などが生成されるパスもあることがわかる．また CH3NO2 や HONO といった

化合物も生成されており，これらの物質が NO と NO2 以外の窒素化合物である

可能性が高い． 
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 図 5.12 および 5.13 に，炭化水素濃度の影響について，実験および計算結果を

示す．温度は 673K とした．実験，計算結果ともに，炭化水素濃度が増加すると

NO→NO2 の酸化反応が進行し，NOx 浄化率も高くなる傾向であった．NOx 浄化

率は，実験値の場合，2000 ppmC でおよそ 30％，4000 ppmC でおよそ 50％と，

いずれも計算値よりも高くなる結果を得た． 

図 5.14 および 5.15 に，酸素濃度が気相反応に及ぼす影響について調べた結果

を示す．炭化水素濃度は 2000 ppmC とした．実験の場合，酸素濃度が高いほど

NO の酸化反応が進行し，NOx 浄化率も高くなる結果となっている．一方，計算

の場合は酸素濃度の影響は小さい． 

実験と計算で定性的に一致している点は多いが，炭化水素や酸素濃度の影響

など定量的に一致していない条件が多い．実験側のエラー要因としては，反応器

内の温度分布や燃料分布等の影響が考えられる．一方の計算側は，低温酸化反応

モデルと NOx 反応モデルを本研究において結合しているため，定性的，定量的

な確認ができていない．両者の改良は将来的な課題である． 

 

5.3.2. NOx 共存下での低温酸化反応ガスにおける NOx 浄化性能（触媒） 

 前項にて，NO 共存下における低温酸化反応（気層反応）においても NOx 浄

化反応が起きることが実験・計算的に示された．本項では，反応器で気相反応を

起こさせた模擬燃焼ガスを還元触媒槽に導いた場合の実験結果を示す．図 5.16

に気相反応後のガスを触媒に導いた場合，図 5.17 に第 4 章と同様に NO を含む

模擬ガスに低温酸化反応により改質した燃料ガスを混合して触媒に供給した場

合の NOx 浄化率および NO と NO2 濃度を示す．左縦軸は NO と NO2 濃度，右縦

軸は NOx 浄化率，横軸は触媒温度である．触媒温度は 523，623，および 723K

とした．エラーバーは最大値と最小値を表し，平均値をプロットしている．触媒

温度 523 および 623 K の場合，気相反応と触媒表面反応では NOx 浄化率は 85％

程度であるのに対し，触媒反応のみの場合は 75％程度と，約 10 ポイントほど性

能が向上する．一方触媒温度 723K の場合，気相反応と触媒反応では NOx 浄化

率が 35％，触媒反応のみでは 45％と，逆に 10 ポイントほど性能が低下するこ

とがわかった．図 5.10 に示した計算結果からもわかる通り，NO 共存下で低温

酸化反応させた場合，生成された含酸素物質が NO を酸化するため，結果として

触媒に供給される含酸素物質の量は減っていると推定されるが，それにもかか

わらず触媒温度が低い場合は性能が向上している．これは触媒槽に導かれたと

きの NO と NO2 濃度の比率の影響と考えられる．触媒反応のみの場合，NO のみ

が触媒槽に供給されるのに対し，気相反応と触媒反応を組み合わせた場合，前項

の結果から約 50％の NO が触媒槽に供給される前に NO2 に変換される．触媒が

623 K 以下の場合は NO2 が多い，もしくは NO と NO2 比率が 1：1 に近い方が
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NOx 浄化反応が進行しやすく，723 K では NO 比率が高い方が浄化反応が進行

しやすいと推察される．また図 5.11 に示すように，NO，NO2 以外の中間生成物

（HONO や HCNO など）が生成されているが，それらの物質が触媒に導かれた

ことで NOx 浄化に寄与した可能性も考えられる． 

 

5.4. まとめ 

低温酸化反応と NOx の気相における干渉について，実験および数値計算を

行った結果，以下の知見が得られた． 

(1) 低温酸化反応場に NO が存在する場合，気相反応で NO が NO2 に酸化され

る．また一部が NO，NO2 以外の物質に変換されることが，実験から示され

た． 

(2) 素反応モデルの改良により，実験と同様に NO の酸化および NO，NO2 以外

の物質への変換を再現することができた． 

(3) NO, NO2 以外の物質としては，HONO や HCNO などの中間物質が生成され

ている可能性が高い． 

(4) NO 共存下における低温酸化反応では，生成された含酸素物質，特にアル

コール類が NO の酸化に使われるため，含酸素物質の生成量（触媒に供給

される量）は減少する． 

(5) 気相反応と触媒表面反応を組み合わせた場合，触媒反応のみの場合よりも

触媒温度が 523 および 623 K で約 10 ポイントほど NOx 浄化性能が向上す

る．逆に触媒温度が 723 K の場合は 10 ポイントほど低下する．これは

HONO や HCNO などの中間物質の効果，および NO の酸化の効果と推察さ

れる．  
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表 5.1 追加した N 化合物に関する化学反応式(60) 
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図 5.1 実験装置概要 
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図 5.2 反応時間が気相反応に及ぼす影響（623K） 
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図 5.3 反応時間が気相反応に及ぼす影響（673K） 

5 6 7 8 9 10
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

0

20

40

60

80

100

Air flow rate, L/min

N
O

 a
n

d 
N

O
2
 c

on
ce

n
tr

at
io

n
, 

 p
pm

N
O

x 
co

n
ve

rs
io

n
 e

ff
ic

ie
n

cy
, 

 %

 NO
 NO2

 NOx conversion

Fuel : nC16H34

Tr = 673 K

NO = 200 ppm
HC = 2000 ppmC



 
第 5 章 気相における低温酸化反応（燃料改質）と NOx 浄化反応 

125 
  

図 5.4 反応時間が気相反応に及ぼす影響（723K） 
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図 5.5 改質温度が気相反応に及ぼす影響 
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図 5.6 気相反応計算結果（時系列，623K） 

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

Time, sec

N
O

 a
n

d 
N

O
2
 c

on
ce

n
tr

at
io

n
, 

 p
pm

NO
NO2

Calculation
Fuel : nC16H34

Tr = 623 K

NO = 200 ppm
HC = 2000 ppmC
O2 = 10%



 
第 5 章 気相における低温酸化反応（燃料改質）と NOx 浄化反応 

128 
  

図 5.7 気相反応計算結果（時系列，673K） 
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図 5.8 気相反応計算結果（時系列，723K） 
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図 5.9 改質温度が気相反応に及ぼす影響（計算） 
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図 5.10 NO 共存下における低温酸化反応⽣成物 
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図 5.12 HC 濃度が気相反応に及ぼす影響（実験） 
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図 5.13  HC 濃度が気相反応に及ぼす影響（計算） 
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図 5.14  酸素濃度が気相反応に及ぼす影響（実験） 
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図 5.15  酸素濃度が気相反応に及ぼす影響（計算） 
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図 5.16  気相反応+触媒反応による NOx 浄化性能（実験） 
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図 5.17  触媒反応における NOx 浄化性能（実験） 
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第6章 総合考察 

6.1. はじめに  

本章では第 2 章から第 5 章までの総括として，エンジン筒内および排気管内

での低温酸化反応による燃料改質の可能性と NOx 浄化性能について，総合的に

考察を行う．第 4 章の結果より，低温酸化反応を用いた燃料改質ガスにより，触

媒における NOx 浄化性能が大幅に向上することが示された．これは，例えば別

体の燃料改質器を設置し，そこで発生させた燃料改質ガスをエンジンの排出ガ

スに混合し触媒に導くことで，高い NOx 浄化性能が得られることを示している．

しかしながら，燃料改質器を駆動させるためには，ヒータのエネルギー源や空

気・燃料の供給デバイスが別途必要になる．そこで本章では，ディーゼル機関筒

内を使って燃料改質が可能かどうかを検討した．膨張過程でエンジン筒内に燃

料を噴射することで低温酸化反応を起こし，排気行程で NOx とともに改質ガス

を排気管，触媒へと供給する．別体の燃料改質器などを必要とせず，また外部エ

ネルギー源も必要としないため，高効率化かつ低コスト化が期待できる．しかし

ながら，ディーゼル機関エンジン筒内は，膨張行程後期であっても高温・高圧状

態であり，またエンジンの回転数によっては改質反応に使える時間も非常に短

い条件となる．そこで，自作のプログラムにてエンジン筒内の温度および圧力履

歴を計算し，その履歴を素反応計算に入力することで低温酸化反応がエンジン

筒内で可能かどうかを調べた．  

 

6.2. 実験装置および方法と計算方法 

6.2.1. エンジン筒内シミュレーション 

エンジン筒内の温度・圧力履歴は，自作のプログラムにより計算した．トラッ

クやバス・建設機械等に用いられる高速ディーゼル機関の理論サイクルは通常

サバテサイクルが用いられるが，今回は計算を簡易化するために，ディーゼルサ

イクルを使用し，系は断熱状態を仮定した．詳細なパラメータを表 6.1 に示す．

エンジンは近年の中型トラックに広く採用されている，直列 4 気筒，排気量 5L

クラスをモデルとした．ボア/ストロークは 112 mm x 130 mm，圧縮比は 18 とし

た．エンジン回転数は 500 rpm から 3000 rpm とし，図示平均有効圧力 IMEP は

0.35 MPa（低負荷を想定）から 2.5 MPa（中高負荷を想定）となるように設定し，

それぞれ空気過剰率を 3 から 1.5，EGR 率を 20%とした．燃焼開始時期は，ATDC 

0°とした．なお，ここで計算している図示平均圧力は正の仕事のみを考慮し，ポ

ンピングロス等負の仕事については考慮していない． 
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6.2.2. 素反応計算（エンジン筒内環境） 

 エンジン筒内における低温酸化反応を見積もるために，第 2 章から 4 章で用

いた素反応計算を使用した．モデルは同様に LNL C8-C16 n-Alkanes モデルを使

用し，0D Closed Homogeneous リアクターで計算を行った．境界条件として， 6.2.1

節のシミュレーションで計算した温度および圧力履歴を入力することで，筒内

の環境を模擬した．詳細な計算条件を表 6.2 に示す． 

 

6.3. 実験・計算結果および考察 

6.3.1. エンジン筒内における圧力および温度予測結果 

図 6.1 および 6.2 に，IMEP が異なる条件における P-V 線図を示す．縦軸は圧

力，横軸は時間である．また図 6.3 および 6.4 に，クランク角に対する圧力およ

び温度の履歴の計算結果を示す．縦軸は圧力および温度，横軸はクランク角であ

る．本シミュレーションで求めたいのは膨張行程における圧力および温度履歴

であるため，-180° ATDC から 180° ATDC を計算対象とした（断熱圧縮→断熱膨

張）．IMEP が 0.35 MPa の条件では，筒内最大圧力は 3.5 MPa になり，最大筒内

温度はおよそ 1600 K であった．クランク角が 60° ATDC 以降では温度が 1000 K

以下になるが，180° ATDC 時点でも 700 K 程度あった．第 2 章の結果より，低温

酸化反応による燃料改質は 673 K 付近が最も含酸素物質の収率が高くなるが，

エンジン筒内環境を考えた場合，比較的低負荷条件を想定した IMEP が 0.35 MPa

条件でも，燃料改質にとっては温度が高いことがわかった．一方，IMEP が 2.5 

MPa の条件では，筒内最大圧力は 14 MPa，最大筒内温度はおよそ 2200 K とい

ずれも非常に高い．空気過剰率 λも 1.5 と設定したためストイキ燃焼に近く，そ

のため筒内温度が高くなったと推察される．膨張行程においても高い温度およ

び圧力で推移し，180° ATDC でも 1000 K 以上の温度であることがわかった．本

シミュレーションは理論サイクルをベースにした簡易計算であり，特に熱損失

等が考慮されていないため，温度は実機よりも高めに推移していると考えられ

る． 

実際のエンジンを考えた場合，エンジン回転数はアイドルから 3000 rpm 程度

まで変化し，負荷（IMEP）も大きく変化する．またそれに合わせて，燃料の噴

射タイミングや噴射圧，EGR 率なども変化させるため，非常に幅広い運転条件

となるが，いずれにしても高負荷条件では温度および圧力が高いため，低温酸化

反応が成立しない可能性が示唆された． 
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6.3.2. エンジン筒内での低温酸化反応 

6.3.1.節で計算したエンジン筒内の圧力，温度履歴を用いて，低温酸化反応に

よる燃料改質の成否を計算した結果を図 6.5～6.8 に示す．温度・圧力履歴およ

びエンジン実機の燃料噴射タイミングを考慮し，60° ATDC から 180° ATDC を燃

料改質の対象区間とし計算を行った．縦軸は圧力，温度，およびホルムアルデヒ

ドのモル分率，横軸は計算時間で，1000 rpm の場合 0 s が 60° ATDC，約 0.02 s が

180° ATDC に対応し，2000 rpm の場合 0 s が 60° ATDC，約 0.01 s が 180° ATDC

に対応する．エンジン回転数 1000 rpm，IMEP が 0.35 MPa の条件の場合，7 ms

付近からホルムアルデヒド濃度が立ち上がり，その後も生成濃度が上昇するこ

とがわかる．これはこの条件下では筒内で低温酸化反応が進行している，すなわ

ち燃料改質が行われていることを表している．しかしながらホルムアルデヒド

の生成濃度は 0.02 s でも飽和しておらず上昇傾向にある．また例えば 673 K の

定常状態と比較すると 1/5 程度であり，これは反応時間の短さが影響していると

考えられる．一方，エンジン回転数が 2000 rpm 条件の場合，回転数が 2 倍のた

め反応時間も 1/2 となるが，0.004 s でホルムアルデヒド濃度が立ち上がり，低温

酸化反応が進行している．1000 rpm 時は 0.007 s であったのに対し，およそ半分

強の時間で低温酸化反応が開始していることがわかる．クランク角に対する温

度および圧力プロファイルは同様であるが，時間に対するプロファイルは異な

り，2000 rpm の方が早い時刻に温度および圧力が下がったためと考えられる．

またホルムアルデヒドの生成濃度に関しても，2000 rpm の方が 20％程低いもの

の，大きな違いはなかった．ゆえに，エンジン回転数，すなわち反応時間に関し

ては，今回の条件においてはそこまで大きな影響がないことが示された． 

一方 IMEP が 2.5 MPa の条件の場合，1000 および 2000 rpm ともに，瞬間的に

ホルムアルデヒド濃度が立ち上がるものの，その後ほぼゼロで推移している．こ

れは温度および圧力が高いために，高温酸化反応へ移行してしまった（ホルムア

ルデヒドが消費された）ことを表している．温度が 1000 K 以上で推移し，かつ

圧力も 1~4 MPa と高いため，この条件では低温酸化反応のみを発生させること

は難しいことがわかった． 

図 6.9 に全エンジン運転範囲における低温酸化反応の成立範囲をマップ化し

た結果を示す．縦軸は IMEP，横軸はエンジン回転数である．カラーバーは，エ

ンジン筒内温度および圧力が，図 2.11 のホルムアルデヒド生成マップにおける

ホルムアルデヒド生成領域内に入っている時間，すなわち低温酸化反応による

燃料改質が可能な時間とした．低回転低負荷ほど反応が可能な時間は長く，エン

ジン回転数が高くなるほど時間が短くなっている．また負荷が高いほど同様に

時間が短くなっている．ここで第 3 章の低温酸化反応点火遅れ時間を考えると，

気相の場合 10 ms 程度の点火遅れ時間になり，反応時間的にも成立範囲が限ら
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れてくることがわかった．また高負荷条件ではそもそも温度と圧力が高く，低温

酸化反応が成立する領域内に入ってこない． 

この問題を解決する策として，膨張行程にプラスして排気行程を利用するこ

とを考える．図 6.10 に排気行程も利用した場合のエンジン運転範囲における低

温酸化反応の成立範囲をマップ化した結果を示す．図 6.9 と比較し，反応時間が

大幅に確保できていることがわかり，IMEP 2 MPa 以下の全範囲で 10 ms 以上の

反応時間，すわなち低温酸化反応点火遅れ時間以上の時間を確保できることが

わかった．しかしながら，この計算においては熱損失等を考慮していないため，

排気行程においても温度および圧力は大きく下がらず，高負荷条件の一部では，

未だに低温酸化反応が成立しない．それを解決するためには，排気管内も利用し

た低温酸化反応が必要である．排気管内においては熱損失により温度が下がり，

それに伴い圧力も下がる．また NOx 浄化触媒までの距離があれば反応時間も稼

ぐことができるため，十分に低温酸化反応を発現させることが可能であると考

えられる．そのためには高温酸化反応に移行さることなく，低温酸化反応のみを

発現させる事が必要になるが，これは燃料噴霧の物理的点火遅れ時間をうまく

活用し，また噴射タイミングをコントロールすることで可能となる．さらに，燃

料液滴の存在をうまく利用すれば，さらに温度を下げることが可能である可能

性もある．蒸発潜熱により液滴周りの温度，噴霧の内部および周囲の温度が下が

る効果も期待できる．ただ，液滴周りは当量比が 1 になり，高温酸化反応を誘発

する可能性も否めないため，綿密な制御が必要になる可能性が高い． 

以上より，筒内温度，圧力環境が揃えば，十分に低温酸化反応による燃料改質

をエンジン筒内で行うことが可能であることが示された．膨張行程だけでなく

排気行程，さらには排気管内を使用することでエンジン運転範囲のほぼ全域を

カバーすることが可能であると推察される．  

 

 

6.4. まとめ 

 エンジン筒内における燃料改質の実現可能性について，実験および数値計算

を行った結果，以下の知見が得られた． 

(1) IMEP が 0.35 MPa の条件（比較的低負荷条件）においては，膨張行程におけ

る温度および圧力が比較的下がり 1000 K 以下となるが，IMEP が 2.5 MPa の

条件においては温度圧力ともに高く低温酸化反応には適さない． 

(2) IMEP が 0.35 MPa の条件では，1000 および 2000 rpm ともに，60° ATDC から 

180° ATDC の間で低温酸化反応による燃料改質が可能である．しかしながら

反応時間が短いため，生成濃度は定常環境で低温酸化反応を起こさせた場合
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の 1/5 程度であった． 

(3) 一方，IMEP が 2.5 MPa の条件では，同クランク角において，低温酸化反応

は生じるものの，すぐにホルムアルデヒドが消費されてしまう（高温酸化反

応）ことがわかった． 

(4) エンジン運転範囲における低温酸化反応の成立マップより，低回転・低中

負荷条件では低温酸化反応による燃料改質が可能である． 

(5) 中高回転，低中負荷条件では反応時間確保のために，排気行程も使用する

必要があり，排気行程の使用により十分な反応時間を確保できる可能性が

示唆された． 

(6) 高負荷条件の場合，温度および圧力が高く，エンジン筒内では低温酸化反

応による燃料改質を行えない可能性が高く，排気行程および排気管内での

燃料改質および蒸発潜熱による温度低下利用を検討する必要がある． 
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表 6.1 エンジン筒内シミュレーション詳細条件 

表 6.2 エンジン筒内雰囲気素反応計算詳細条件 

Type
0D Closed Homogeneous

Constant Pressure and Temperature

Time s 筒内シミュレーションの履歴

Temperature K 筒内シミュレーションの温度履歴

Equivalence ratio 0.1

Pressure MPa 筒内シミュレーションの温度履歴

Volume cm3 1

Fuel n-Hexadecane (nC16H34)

Reaction model
LLNL C8-C16 n-Alkanes

2112 species,   8157 reactions

計算サイクル ディーゼルサイクル

ボア/ストローク φ112 x 130 mm

圧縮比 18

図示平均有効圧力 0.35 ~ 2.5 MPa

エンジン回転数 500 ~ 3000rpm

空気過剰率 1.5 ~ 3.0 

EGR率 20%
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図 6.1 P-V 線図（計算，IMEP＝0.35MPa） 
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図 6.2  P-V 線図（計算，IMEP＝2.5MPa） 
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図 6.3 エンジン筒内圧⼒/温度履歴（計算，IMEP=0.35MPa） 
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図 6.4 エンジン筒内圧⼒/温度履歴（計算，IMEP=2.5MPa） 
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図 6.5 ホルムアルデヒド⽣成濃度（計算，IMEP=0.35MPa, 1000rpm） 
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図 6.6 ホルムアルデヒド⽣成濃度（計算，IMEP=0.35MPa, 2000rpm） 

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
0

2x10-5

4x10-5

6x10-5

8x10-5

1x10-4

Time, sec

C
H

2
O

 m
ol

e 
fr

ac
tio

n 0
500

1000
1500

T
,  

K

Calculation
nC16H34

= 0.1

0

0.5

1

P
,  

M
P

a

ATDC 60deg ATDC 180deg



 
第 6 章 総合考察 

151 
  

図 6.7 ホルムアルデヒド⽣成濃度（計算，IMEP=2.5MPa, 1000rpm） 
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図 6.8 ホルムアルデヒド⽣成濃度（計算，IMEP=2.5MPa, 2000rpm） 
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図 6.9 エンジン回転数および IMEP に対する低温酸化反応可能時間 

（運転範囲における燃料改質成⽴領域，膨張⾏程） 
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図 6.10 エンジン回転数および IMEP に対する低温酸化反応可能時間 

（運転範囲における燃料改質成⽴領域，膨張・排気⾏程） 
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第7章 結論 
炭化水素燃料を低温酸化反応により改質し，ディーゼル機関排出ガスの NOx

浄化に利用することを試みた．ディーゼルエンジン筒内で燃料改質を行うこと

を想定し，実現に必要なキーポイントを実験と計算の両面から検討した．得られ

た成果を以下に示す． 

(1) 含酸素物質は当量比が低く圧力が 0.1~0.5 MPa 付近で最も収率が高くなるこ

とが素反応計算から明らかになった．また温度は 623〜673K ほどで最も収率

が高くなる傾向にあり，含酸素物質の収率は 40％ほどであった．低温酸化反

応を定常的に維持することができれば，多量の含酸素物質を得られる可能性

が示唆された． 

(2) 冷炎点火遅れ時間は熱炎点火遅れ時間と同様に，初期液滴直径と燃料種に

よって整理できることがわかった．また軽油も冷炎点火し，液滴直径が比較

的大きい場合，軽油の冷炎点火遅れ時間は正ヘキサデカンで近似し，液滴直

径が比較的小さい場合は正ヘプタンで近似できる可能性が示された．また実

機の噴霧を想定した場合，液滴直径は十数 μm 程度であり，気相における点

火遅れ時間が支配的である．  

(3) 熱炎（高温酸化反応）に移行させずに低温酸化反応を連続的に起こさせるた

めには，均一な温度分布と燃料濃度分布が必要である．この条件を実現する

燃料改質器を設計・製作した．低温酸化反応生成物の成分分析を行った結果，

ホルムアルデヒドといったアルデヒド類やメタノールなどのアルコール類

など，含酸素物質が生成されることがわかった．素反応計算結果と比較する

と，ホルムアルデヒドは計算よりも実験値が少ない傾向となり，メタノール

は多くなる傾向となったが，これは酸化還元の平衡状態がメタノール側に移

動していたと推察される． 

(4) 燃料改質ガスと触媒を用いた NOx 浄化実験では，正ヘキサデカン蒸気に対

し，正ヘキサデカン改質ガスは触媒温度 473 K から 773 K の全領域で NOx 浄

化性能が高くなり，最大 90％程度となることがわかった．また触媒活性化温

度も下がる．軽油の場合も同様に，軽油改質ガスの方が NOx 浄化性能が高く

なるが，ヘキサデカン改質ガスと比較すると，その絶対値は低い．これは芳

香族炭化水素の影響により，低温酸化反応と触媒における NOx 浄化反応の

両方が阻害されたためと考えられる． 

(5) 触媒温度が低い場合，アルコール類の NOx 浄化への寄与度が大きく，触媒温

度が高い場合はアルデヒド類の NOx 浄化への寄与度が大きい可能性が示さ

れた． 

(6) 主機関の燃焼によって発生した NOx と改質燃料ガスの気相反応についても
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検討した結果，低温酸化反応場に NOx が存在する場合，NO が NO2 へと酸化

される反応が起こることがわかった．また気相反応実験においては，NO が

NO2 に酸化されるのと同時に，NO と NO2 以外の物質へと変化する反応が起

きることもわかった． 

(7) 主機関で発生した NOx を低温酸化反応場で改質燃料ガスと反応させてから

還元触媒槽に導くと，触媒温度が 523 および 623K の場合，触媒表面反応の

みで NOx 浄化を行う場合より約 10 ポイント NOx 浄化率が向上することが

わかった．一方触媒温度が 723K の場合，逆に 10 ポイントほど NOx 浄化率

が低下することがわかった．NO の酸化と NO，NO2 以外の物質による効果と

考えられる． 

(8) 最高筒内圧力が低い場合は，膨張行程において 1000 K 以下の期間が多くな

り，熱炎に至ることなく低温酸化反応を発生させることが可能であることが

わかった．しかしながら機関の回転数によっては反応時間が非常に短くなる

ため，含酸素物質の収率が低くなる可能性がある．一方，最高筒内圧力が高

い条件では，膨張行程においても筒内温度および圧力が高い状態であり，高

温酸化反応に至る可能性が高いと示唆された． 

(9) エンジン運転範囲における低温酸化反応の成立マップより，低回転・低中負

荷条件では低温酸化反応による燃料改質が可能であるが，中高回転，低中負

荷条件では反応時間確保のために，排気行程も使用する必要があり，排気行

程の使用により十分な反応時間を確保できる可能性が示唆された．しかしな

がら高負荷条件の場合，温度および圧力が高く，エンジン筒内では低温酸化

反応による燃料改質を行えない可能性が高く，排気管内での燃料改質および

蒸発潜熱による温度低下利用を検討する必要がある． 
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