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Abstract ・Thecoflow diffusion flame of the fu巴1mixture of carbon monoxide， hydrog巴nand nitrogen (CO-H2-N2) vs泊r

was simulated numerica11y with detailed chemistry， aod its structure and NOx formation mechanism were investigated. They 

were compared with the flarne of th巴 mlxtur巴 ofhydrogen and nitrog巴日 (H2-N2)vs. air， and the flame of the mixture of 

methane and ni町ogen(CH4-N2) vs担rwhose adiabatic flame temperatur巴sfor stoichiometric mixtures are id巴nticalwith出at

of出eCO-H2-Nz f1ame. Their flarne structures including NOx distribution w巴r巴 measuredexp巴rimentallyand w巴r巴

comp紅巳dwith the numerical r巴sultsfor checking the validity of the adopted kinetic models. As a result， it was found that 

the temperature distribution and the 1巴ng出ofthe CO-H2-Nz flame are similar to those of the H2-N2 f1ame， but much diff，巴rent

from those of th巴CH4-N2flame. Th巴NOλemissionof CO-H2-N2 flame is the Jowest among the three since the prompt NO 

is absent and the maximum temperature is considerably lower than H2-N2 f1ame due to th巴lowerconcen佐ationof H2 that 

caus巴sthe preferential diffusion effect near the bas巴ofthe臼ame.It was also found that the CO-H2-N2 f1ame has doubl巴

consumption zones of CO along the flame surface， and the inner zone is due to the conversion from CO to H2・
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1.緒言

地球環境問題とエネルギー問題が深刻化する中で，壊蔵

量に限りがある化石燃料や再生可能エネルギーであるバイ

オマスなどを高効率かっクリーンに利用できるエネルギ一

変換システムの構築が望まれている.そのようなシステム

の中では燃料電池が中心的な役割を担うことが期待されて

いるが，その周辺における補助的なエネルギー抽出手段と

して，或いは燃料電池の使用が難しい条件下における代替

方法と して，今後も燃焼は重要な役割を担い続けるであろ

う.従って，環境汚染物質の排出を極力抑え，また安定に

燃焼が行われるような燃焼方式の開発は今後も重要な課題

である.

現在，実用的な燃料電池の燃料として用いられているの

は水素である杭その水素製造法の主流は水蒸気改質や部
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分酸化によ る炭化水素の改質である.このと き生成される

改質ガス(合成ガス)の主成分はCOとH2であり，この CO

は H20と水性ガスシフト反応させることで更に H2を得る

ことができる.ここで，燃料電池のみでエネルギ一変換を

行う場合は燃料中の co濃度や温度など燃料電池の厳しい
作動条件に縛られてしまい，かえってエネルギーの損失を

招くことがあり得る. それに対し， 条件によ っては改質ガ

スをそのまま燃焼させる選択肢もある柔軟なシステムの方

が全体としての効率がよい場合も考えられ，その場合には

COとH2の混合気(以下， CO-H2混合気と記す)の燃焼が

行われることになる.また燃料電池から排出される COと

H2を含む低発熱量の未使用燃料を燃焼させることも，エ

ネルギーの有効利用の観点から重要である.このように燃

料電池を中心に据えたエネルギー変換システムにおいて

は， CO-H2混合気の燃焼が何らかの関与をすることが十分

に考えられる.

一方， このような COとH2を主成分とする燃料混合気

の生成に関してこれまでに約 200年の長い歴史を有するの
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が石炭のガス化である[1]. このガスは一般に COとH2を

主成分としてCH4やC02，H20も含むものであり， 天然ガ

スが普及する以前の都市ガスや，メタノールの合成，ガス

タービンにおける直接燃焼などに用いられてきた.また，

最近注目されているのが木屑や枯れ草などバイ オマス資源

のガスイじであり， この場合も同様に COとH2を主成分と

する燃料混合気が得られる.このように CO-H2混合気の燃

焼は長い歴史を持ち，また今後も活発に行われるものと考

えられる.

一方，このCO-H2混合気の燃焼に関して，燃焼科学の基

礎研究分野においては実用面と若干異なる興味の対象とさ

れてきた. 一つは，炭化水素の燃焼反応のベースとなる反

応機構としての重要性である[2]. 即ち，炭化水素の酸化過

程において Cは大部分 COになったのち OHラジカルと反

応して C02になるが，この反応や OHラジカルを生成する

過程の大部分は CO-H2混合気の燃焼と共通であるため，こ

れらベースとなる反応について重点的に調べる際には炭化

水素に比べて全体の反応機構が単純である CO-H2混合気を

研究対象とする方が得策である.最近でも引き続きこの混

合気の燃焼における反応機構を対象とした研究が行われて

いる[3-5]. なおこの反応機構は水蒸気などH原子供給源を

微量に含む CO(Wet CO)の反応機構と基本的に同一である

ため， Wet COの反応に関する研究[6，7]も同じゴールを目

指しているものと言える.また一方で， COは着火時に振

動発光するという興味深い性質を有する ことがわかり， そ

の現象の解明を目指して Griffithらを中心に過去に多くの

研究が行われてきたが，最近でもそれらの流れを汲んで，

微量の添加とはいえない相当量の H2を含む混合気の着火

に関する研究が行われている[8-10]. これらは COの着火

の研究ではあるが，同時に CO-H2混合気の着火の研究であ

るとも言える.

もう 一つは乱流燃焼の研究対象としての重要性である.

即ち，反応機構が最も簡単である水素火炎をターゲットと

した乱流燃焼研究から炭化水素火炎をターゲットとした研

究に移る中間のステップとして， CO-H2混合気の乱流燃焼

特性がさかんに調べられている[11-14]. このと き，高い反

応速度と拡散性を有する水素を， COと混合する ことによ

って反応速度と拡散性を緩和する意図もある.また乱流拡

散燃焼におけるLaminarFlam巴letModelの基礎 データとし

て， CO・H2混合気を燃料とする対向流拡散火炎の火炎構造

や消炎特性の研究[15]も行われている.更に最近の研究で

は， LIFを用いて COとH2に加えて少量の CH4も含む褐

炭改質模擬ガスの乱流拡散火炎の構造が調べられてい

る[16].

このように CO-H2混合気を燃料とする燃焼の研究はこれ

までに活発に行われてきたが， その多くは一様混合気の時

間変化やフローリアクター中の空間変化のようなきわめて

純粋化された反応場の研究か，逆にきわめて複雑な現象で

ある乱流火炎を対象としたもの，或いは実用的な研究であ

る.これまでメ タン火炎や水素火炎に関しては，様々な単
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純形状の層流火炎を対象として実験や詳細反応数値計算に

より火炎構造や NOx生成機構などが詳しく調べられ I火

炎」 の基本的性質に関する数多くの知見が得られてきたこ

とを考えると， CO-H2混合気を燃料とする火炎に関しては

そのような研究が十分でーないと著者らは考える.その中で，

一次元予混合火炎による研究[17]や対向流拡散火炎による

研究[15]が一応散見されるが，特に拡散火炎の研究に関し

ては対向流拡散火炎を対象とするだけでは不十分であると

言える.対向流拡散火炎の場合，噴射された燃料のかな り

の割合が火炎面に平行な方向に未燃のまま対流で逃げると

いう性質を有するが[18]，そのように逃げる分と火炎面で

消費される 分の比率は燃料の拡散係数に依存する.そのた

め COとH2のように拡散係数が大きく異なる燃料の混合

気の場合，拡散速度が速い H2ばかりが火炎面で消費され，

このとき対向流拡散火炎が示す性質は 100% H2の拡散火

炎のものにきわめて近い， という状態が十分起こり得る.

従ってこの火炎の場合 COとH2の両者の燃焼を包括的に

取り扱っている ことにならない.これに対L，例えば同軸

流拡散火炎のような「火炎面が閉じた」火炎の場合は燃料

を完全に消費することができるため H2ばかりでなく CO

の燃焼も包括して取り扱う ことができる.もちろん後者の

火炎においても局所的火炎面に注目すると，対流方向と拡

散方向がほぼ直交することで対向流拡散火炎と 同様な 「平

行な方向に対流で逃げる」現象が生じているが，この火炎

の場合は火炎面に沿って燃料側の組成が変化 し得るため，

そのように逃げた燃料も下流で全て消費され，全体として

COとH2の両者の燃焼を包括することができ る.

そこで本研究では， COとH2の混合気を燃料とする層流

の同軸流拡散火炎を対象とし， 詳細反応数値計算を用いて

火炎の詳細な構造やNOx生成機構を調べ，メタン (CH4)お

よび水素 (H2)を燃料とした場合の火炎と比較した.また数

値計算モデルおよび用いた化学反応機構の妥当性を検証す

るために実験を行い，中心軸上の温度や主要成分濃度，

NOx濃度を測定して計算結果と比較した.

2.数値解析方法

回 iに本研究で用いた解析モデルと境界条件を示す. 鉛

直に立てた内径 2Rの噴射管出口の中心に円筒座標系の中

心をとり，軸方向距離及び半径方向距離をそれぞれい， r)， 

対応する速度成分を (u，v)とする.燃料を噴射管内上流側

境界から温度 TF，平均速度 UFのポアズイユ流れ状の速度

分布で噴射する. また周囲流として空気を温度 To，一様な

速度 Uoで吹き 出す.この解析モデルに対して以下の仮定

を用いた.

1.流れおよび火炎は完全に軸対称である.

2.流速の回転方向成分は存在しない.

3混合気は理想気体である.

4.圧力拡散は無視できる.

5.流れ場を通して熱力学的圧力は一定である.
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Fig，l Theoretical model and boundary conditions of an axisymmetric 

coflow diffusion flame 

6，エネルギー式にお いて Dufour効果，圧力仕事，粘性

散逸は無視できる.

7，編射にはOpticallyThinモデ、ルが適用でき る.

このとき円筒座標系における支配方程式は以下のよ うにな

る.
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気体の状熊方程式

p= Pf!_竺-
W 

(6) 

ここで tは時間，pは圧力，gは重力加速度である .r，μ， 

λ，Cp， Wは各々混合気の密度，粘性係数，熱伝導率，定

圧比熱， 平均分子量で，む，Xk，日1k，hd，ωIk， ap，kは各々
k成分の質量分率，モル分率，分子量，基準温度 YOにおけ

る生成エンタルビー，モル生成速度，プランクの平均吸収

係数である.またがは普通気体定数，Kは成分の総数で

ある hrおよび hTは各々 k成分および混合気の熱エンタ

ルビーであり，各々以下のような温度の関数である.
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Vk.x， Vk.lは各々 x方向および r方向の拡散速度であ り， 次

式で与えられる.

d(rPlk) ， d 
一一一+ー(rpulk)+ー (rpvlk)
dt dx' r K' dr κ 

=手(rpEHx)+1(rpmr)+r同ω五(k=l，...，K)，
ax ar 

(9) 

d(rplk). d 
一一~+ー(rpu1k ) + ~(rp叫)
dt dx κ dr" K 

=皐(rplkVk.x) +与(rp1kVk，r)+ rWkωた(k= 1，...，K)， a.x ar 

(10) 

Dk， Drは各々 k成分の濃度拡散係数および温度拡散係数で

ある Vc•x ， Vc.rは各々 x方向および r方向の修正速度で，

次式で定義される.

(138) 
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これは拡散流束の総和が Oになることを保証するために導

入している[19]， またエネルギ一保存式 (4)における熱伝

導項は，本研究では以下のように熱エンタルビーによって

表すことにする.

ま(rA~:)引rλ与)

=ま{:~ (誓ーか主)}
+まlf(5-2hf誓)}

(13) 

これらの支配方程式に対し， Patankarの SIMPLE法[20]を

適用して数値計算を行なった. 各方程式の対流項の離散化

には QUICKSchem巴[21]を用いている.計算に必要な熱化

学的定数及び輸送係数の導出には CHEMKINサブ?ルーチン

[19，22]を用いている.温度拡散は H とH2のみに対して考

慮、し，編射は C02，CH4， H20， COの4化学種のみに対し

て考慮した.各成分の ap，kの値は温度の関数として与えた

[23]，化学反応機構は GRI-mech3.0[24]， Kilpinen97 [25]， 

San Diego Mechanism [26]の3種類を用いたが，水素火炎が

対象の場合はそれから C原子に関与する成分と素反応を全

て取り除いたものを用いた.なお Kilpinen97からは計算の

収束性の向上のために C4H2が関与する素反応を除いてい

る. 計算範囲は Ocm::;r壬3，26cm， -4.0 cm壬x三15.0cmで

あり，従属変数の勾配や曲率が大きい位置で格子間隔を小

さくする不等間隔格子を用いている.計算に用いた最小格

子点間隔はん r両方向と も0.002cmとした.なお本研究

ではl噴射管内部の流れも解いているが，これは火炎基部と

リムの間隙から侵入した外部空気や火炎面で生成された生

成物が上流の噴射管内まで拡散て命遡ってくる現象を再現す

るためである.更に，火炎保持性能には噴射管自身の温度

も重要な影響を与えるので， 噴射管金属内部の熱伝導方程

式も同時に解いている.噴射管の材質は後述する実験に対

応して SUS304とし，その比熱と熱伝導率は文献 27の熱

物性値データをもとにして温度の関数として与えた.これ

ら噴射管内部流体および金属内部の計算は火炎の保持機構

を正確に模擬するためには必要不可欠で、あると著者らは考

える.

本研究の計算は基本的に非定常計算である.最初の一つ

の条件の火炎においては燃料と 空気の混合層に人工的な高

温部を設置して着火し，火炎を成長させた.流速や燃料組

成を変化させる場合は，既にある火炎の解に対して上流側

境界条件を変化させて非定常計算を行った. 大部分の流速
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条件の場合，十分に長い時聞が経過しでも火炎の先端付近

において細かい変動が残ったが，時間ステッ プを段階的に

大きくすることでそのような変動を抑え，最終的にほぼ定

常な解を得た.本論文中に示す計算結果は全て そのような

解である.

3.実験装置および方法

図2に本研究で用いた同軸流燃焼器の概略を示す.燃

料は内径 5，0mm，外径 6.0mmのステンレス (SUS304)製

の噴射管から噴射され，それと同軸に設置された長さ 165

mm，内径 65.2mmのカバーガラス管の上流から一様な速

度分布になるように整流された空気が噴射される.ここで

空気の整流は，整流筒内の金網および噴射管とカバーガラ

ス管の聞にハニカム状に敷き詰めた内径約 3.0mm，長さ

約 40mmのストロー約 250本により行われる. この周囲

空気の噴射速度 Uoは燃料噴射速度 UFの半分に設定した.

勢断の影響を減らして安定な火炎を得るためには UoはUF

を等しくする ことが望ましいが， 一方で NOxの Emission

Indexの測定[28](本研究では行っていな い)の際に火炎下

流における NOxとC02の濃度を高い精度で測定するため

には周囲空気流量はできるだけ少ない方がよい.従って，

小さい流速で，かつ勇断による火炎の変動が Uo= UFの場

合とほとんど変わらない Uoとして UFの半分の値を採用

した.

燃料供給系はボンベ，圧力制御弁，ガラス製オリフィス，

差圧青|ーおよび流量制御弁によ って構成されている.オリ ア

イス前後の差圧と流量の関係は事前に湿式流量計により検

定され，その関係式に従って流量を測定した.一方，周囲

空気はコンプレツサー(日立製作所， POD-2.2GX5)により

圧縮された室内の空気であ り，流量は流量制御弁と浮子面

(139) 
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積式流量計を用いて調節した.

中心軸上の温度分布は素線直径 0.1mmの Pt-Pt13 % Rh 

熱電対を用いて測定した.熱電対は接合部付近を除きセラ

ミック製の絶縁管に覆われ，火炎中に挿入される.このと

き絶縁管は垂直微動装置に支持されて軸方向に移動され，

接合部の位置は読取顕微鏡を用いて確認される.なお白金

の触媒作用の影響を避けるため，接合部及びその周囲の素

線には二酸化ケイ素 (Si02)の被覆を施している.また熱電

対の轄射補正にはKask加の式[29]
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Fig.3 Distributions of temperature and NOx concentration on the cent巴r

axis of CO-H2-N2 diffusion flame (UF = 100 cm/s). Symbols are 

experimental， while lin巴sar巴 numericaL Black squares show 

measur巴dtemp巴ratur巴withoutradiation co町ection.

験を行ったが，その場合の燃料の組成はモル比で CH4

NF  0.640・0.360，H2: N2 = 0.633 : 0.367とした. これらの

N2含有率は，空気との理論混合気の断熱火炎温度が CO-

H2-N2火炎と等しく 2167.2K となるように決定したもので

ある.このように断熱火炎温度を等しく設定したのは，

NOx生成特性を比較する上で燃料によ る生来の「潜在的到

達可能温度」の違いに基づくZ巴ldovichNO生成量の違いを

取り除くためである.

を用 いた. ここで E は素線表面の輯射率， σはステファ

ン ・ボル ツマン定数，dは素線直径である. 本研究では ε

として， 研摩された白金表面の 1800K における値 0.22

[30]を用いた.また周囲ガスの質量流束pv，熱伝導率 λ，

粘性係数μの値も補正に必要であるが，それらは数値計算

結果から推定した.具体的な値については後述する.

中心軸上の NOx濃度分布はサンプリングフ。ロープで採

取したガスを化学発光式 NOx分析計(島津製作所， NOA-

7000)で測定して求めた. プローブは内径 0.8mm，外径

1.2 mmの石英ガラス製である.このとき NOx分析計が必

要とする流量を直接火炎から吸引すると火炎が大幅に乱さ

れるため，十分に微小な流量俳句 70cm3/min)で長時間かけ

て吸引 したガスを一旦サンプリングバッグに一定体積(約

5000 cm3)貯留し，その後に NOx分析計に導入した.プロ

ープは温度測定と同様に垂直微動装置によって移動させ，

その先端位置を読取顕微鏡を用いて確認した NOx以外の

主要成分濃度の測定にも NOxと同じプロープを用いたが，

この場合はサンプリングバッグに吸引する途中のガスをマ

イクロシリンジで採取し， TCDのガスクロマトグラフ(島

津製作所， GC-8AIT)に導入して分析した.出力される各

成分のピーク面積とモル分率の関係は濃度既知の標準ガス

を用いた絶対検量線法により求めた.

主要成分濃度測定の場合，採取したガス中のH20が凝縮

してプロープからサンプリングノtッグへの流路中に溜まる

のを防ぐため，流路の一部にシ リカゲルを詰めてガスを通

過させた.従ってガスクロマ トグラフに導入されるガスは

H20が除去されたものである.一方 NOx濃度測定の場合，

シリカゲルが N02吸着作用を有する[31]ためにそのような

H20除去は行っていない.

(14) 

5.結果および考察

5.1.実験と数値計算の中心軸上温度・濃度分布の比較

図3，4， 5に各々 CO-H2-N2火炎 (UF= 100 cm/s)， H2-N2 

火炎 (UF= 100 cm/s) ， CH4-N2火炎(UFニ 40cm/s)の中心軸

上の温度および NOx濃度分布を示す.ここで NOxは NO

とN02の和とした.各図中の上段は数値計算においてエネ

ルギ一保存式に轄射モデル， 即ち輯射損失項を含まない場

4.燃料組成

本研究で対象とするCOとH2(及び N2)の混合気の組成

はモル分率で、CO: H2 : N2 = 0.205 : 0.410 : 0.385とした. こ

れは，メタン (CH4)1.0 molを酸素 (02)0.5 molを含む空気

で部分酸化して C分が全て COに酸イじされる一方で， H分

が全て H2になるという理想化された場合に対応している.

また比較の対象としてメタ ンおよび水素の火炎の計算 と実

(140) 
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Fig.4 Distributions of temperature and NOλconcentration on the cent巴r

axis of H2-N2 diffusion flame (UF = 100 cmJs). Symbols are 
巴xperimental.whil巴 lin巴sare numerical. Black squares show 

measured t巴mperaturewithout radiation co町ectlOn.

合の結果，下段は含む場合の結果を示す.図中の曲線は数

値計算結果，記号は実験結果を表す.なお CH4-N2火炎に

おいて GRI3.0を用いた場合，火炎を噴射管リムに安定に

保持することができずに吹き飛び，定常な解を得るこ とが

できなかった.温度測定結果において・は熱電対からの輯

射補正なし，口は輯射補正ありの結果を表す.車高射補正を

行う場合， (14)式において熱電対接合部周囲におけ

るα=(μ/pv)lf4 /λ(単位 cm5f4-K -s/erg)の値が必要である

が，数値計算結果から中心軸上最高温度地点におけるこの

値を計算すると，ここに示した CO-H2-N2火炎， H2-N2火

炎， CH4-Nz火炎に対して各々 2.781X 10-5， 2.713 X 10一七

2.711 X LO-5 を得た.また中心軸上の 1500K以上の高温領

域において各々 2.781X 10-5 三 α ~3.044 X 10-5， 2.713 X 10-5三

α ~ 2.965 X 10-5， 2.711 X 10-5孟α壬2.975X 10-5であり，偏差

は最大 9.7%である ことが確認された.ここではその偏差

を無視して， 最高温度地点、におけるαの値を全範囲に適用

した.
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axis of CH4-N2 diffusion flam巴 (UF= 40 cmJs). Symbols are 
巴xperimental，while lin巴sare numerical. Black squares show 

measured t巴mperaturewithout radiation co汀ect10n

まず温度分布に関しては，いずれの火炎の場合も化学反

応機構による計算値の差はかなり小さいことがわかる.ま

た最高火炎温度の位置を実験値と計算値で比較すると，い

ずれの火炎の場合も計算値の方がやや下流に存在している

が， 最もズレが大きい H2火炎の場合でも 0.5cm程度であ

り，大体良好に対応している.ここで，轄射モデルを用い

た場合は用いない場合に比べて計算値 (SanDiego Mech の

場合)の最高温度が CO【H2-N2火炎で 113.4K， Hz-N2火炎

で 50.3K， CH4-N2火炎で 172.6K低下する一方，実験値に

おいて輔射補正を行った場合，最高温度は CO-H2-Nz火炎

で 92.4K， H2-N2火炎で 88.1K， CH4-N2火炎で 116.8K上

昇する.この「輯射モデルを用いた計算値」と「輯射補正

を行った実験値」の対応をみると，いずれも行わない場合

に比べて相互の値がかなり接近するが，各図の下段図から

計算値の方がまだ最高温度が高いことがわかる .ただ し

CH4-N2火炎の場合はその差はきわめて小さく，良好に対

応しているこ とがわかる.熱電対の挿入が流れ場を乱すこ

(141) 
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とや，幅射補正モデルの適用に際して多 くの不明確さが存

在すること，更に数値計算で用いた輯射モデルが波長依存

性や再吸収を考慮しない単純なものであることを考慮する

と，実験と計算でこの程度の差が生じることは不可避でるあ

ると著者らは考える.一方，噴射管出口に近い上流域にお

いて実験値は計算値に比べて多少高い値を示しているが，

これは火炎面を横切って熱電対を挿入しているため，支持

部である絶縁管が火炎により加熱され，その熱が素線に伝

わり，更に素線内の熱伝導で接合部に伝わっていることが

原因であると考えられる.

一方 NOλ 分布に関しては化学反応機構による差が大き

く現れている.また輯射モデルを考慮した場合，いずれの

火炎の場合も温度低下によるZ巴ldovichNOの減少のために

低い NOx濃度を示していることがわかる.まずr'Z13下段

より， CO-H2-N2火炎において輯射モデルを用いた場合，

San Diego Mech.による計算値は実験値と非常によく一致し

ているが， K.ilpi即時7とGRI3.0の場合は最高濃度で実験

値の 2倍近い値を示していることがわかる.一方図4下段

に示すように， H2-N2火炎の場合は最高火炎温度位置付近

から後流において実験値がいずれの計算値よりもかなり低

い値を示しているが， この原因のーっとして，後述するよ

うに採取後のN02がプロープ中などで凝縮した水に溶解し

たことが考えられる.CH4-N2火炎の場合，回 5下段に示

すように， San Di巴goMechによる計算値は実験値と良好な

一致を示している.特にxく 5cmの上流域における一致は

注目すべきものである.この火炎におけるK.ilpinen97によ

る結果は，最高濃度付近では SanDi巴goMech の結果に大

体一致するが，上流域においてその 50%以下の濃度しか

示さず，実験結果に対応していない.

CO-H2-N2， H2-N2， CH4-N2の各燃料と空気の理論混合気

の平衡組成のH20モル分率はそれぞれ0.185，0.281， 0.175 

であり，プロープで採取したガスは最大でこれと同程度の

水蒸気を含むと考えられる.それがプロープ中やサンプリ

ング、バッグへのライン中で凝縮し，その水にN02が溶解す

ると NOx濃度測定値がイ尽く出ることになる.特に H2-N2

火炎の場合は採取ガス中のH20濃度が高いためその影響が

顕著に現れると考えられる.実際， H2-N2火炎の NOx濃度

測定の際にはプロープ中に多量の水の凝縮が確認された.

一方他の火炎の場合はプロープ中の凝縮は見られなかった

が，サンプリングバッグへのライン中での凝縮の有無は確

認していないため， これらの場合も N02の溶解が影響を与

えている可能性は否定できない.しかし採取ガス中の H20

濃度が低いためその影響は比較的小さいと考えられる.

次に図 6ラ 7，8に同じ条件の CO-H2-N2火炎， H2-N2火

炎，CH4-N2火炎の中心軸上の主要成分濃度分布を示す.

ここで計算値としては SanDiego M巴ch.の結果のみを示し

たが，他の化学反応機構を用いた場合も結果に大きな差は

見られない.なお図中で濃度としては次式で定義する修正

モル分率を用いた.これは実験で分析されるガスが前述の

ようにシリカゲルでH20を除去したものであることによる.
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各図より，いずれの火炎の場合も，図 3-5に示したよう

に計算値の最高温度が実験値よりも若干上流に位置してい

ることに対応して，主要成分分布も計算値は全体的に若干

上流側にシフトしている. CH4-N2火炎の実験値において，

2.5 cm < xく 4.5cmの範囲における C02濃度がやや高めに

出ており，また H2濃度が全体的に高く出ているが，その

点を除くといずれの火炎の場合も実験値と計算値の対応は

良好である.

以上の温度， NOx 濃度，主要成分濃度の分布から，本研

究で対象とする 3つの火炎においては SanDiego M巴ch.を

用いた数値計算が NOx生成 を含めて実験を最も正確に模
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および反応性の果， 即ち燃料の拡散性や混合気の熱伝導，

違いの効果に限定して示すためである.

1.0 

5.2.火炎長さ

Hi 9に(a)CO-H2-N2火炎 (UF= 100 cmJs) ， (b) H2-N2火炎

(UFニ 100cmJs) ， (c) CH4-N2火炎 (UFニ 40cmJs)のx-r平面

内における二次元的温度分布を示す.ここで各国中におい

て半径方向の最高温度地点を結んだ線が火炎面に対応し，

また中心軸上の最高温度位置が火炎面先端と考えることが

できる.その定義により，この 3つの火炎の火炎長さは

各々 4.06cm， 3.41 cm， 5.91 cmとなる. CH4-N2火炎の場

合，噴射速度が他の 2つの場合の 40%であるにもかかわ

らずかなり長く，また CO-H2-N2火炎の火炎長は H2-N2火

炎よりやや長いが，ほぼ同じオーダーであることがわかる.

このことをより明確に示すために，凶 10に噴射速度 UF

に対する火炎長さんの変化を示す.図中の白抜き記号と線

は計算結果を，黒い記号は実験結果を示す.実験では熱電

対を中心軸上でスキャンし，最高温度を示した位置を火炎

先端とした.計算結果のうち破線は轄射モデルを考慮した

もの，実線は考慮していないものを示すが，その差はわず

かである.図より，いずれの火炎の場合も火炎長さは噴射

速度に比例し， また CH4-N2火炎の長さの変化する傾きは

他の 2つの火炎よ り大幅に大きいことがわかる.このこと

は HottelとHawthorn巴の火炎長さの理論式[32]を一次空気

無しの拡散火炎に適用した式
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擬していると判断し，以下の全節では SanDiego M巴ch.を

用いた数値計算結果のみを示す.また特にことわらない限

り，以下では轄射モデルを考慮しない場合のみ示す.これ

は， 3つの火炎を比較する上で，少しでも複雑性を回避す

るために輯射による温度低下効果を除去し，それ以外の効
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に基づいて明確に説明できる.ここで DFは燃料の拡散係

数，dは噴射管直径，atは空気と燃料の量論混合比である.

即ち，火炎長さは噴射速度に比例し，また量論混合比が大

きいほど長くなる.この後者の関係は，量論混合比が大き

いほど単位体積の燃料がより多くの体積の空気を必要とす

るため，燃料の完全消費のためにはより大きな火炎面面積

を必要とすることによる.本研究で対象とする CO-H2-N2，

H2-N2， CH4-N2の各燃料の場合 atは各々1.463，1.508， 

6.080であり， CH4-N2燃料は圧倒的に多くの空気を必要と

するために火炎長さが大幅に長くなる.一方， CO-H2-N2 

燃料がH2-N2燃料よりぬが小さいにもかかわらず火炎長さ

が長いことは (16)式における拡散係数 DFへの依存性によ

り説明できる.即ち， CO-H2-N2火炎の燃料の拡散係数は

COとH2の平均的な値をとると便宜上考えられるため，そ

れは H2-N2火炎における H2に比べると小さく，そのため

に(16)式より Ljは長くなる.即ち，拡散が遅いことは単

位火炎面面積に流入する燃料が少ないことを意味するた

め，この場合もより大きな火炎面全面積，即ちより長い火

炎長さが必要となる.

炭化水素燃料CmHnの場合，空気 (21% 02 + 79 % N2)と

の量論比はめ =4目762(m + n/4)である. それに対して， そ

の燃料を空気により mCO+ (n!2) H2 + 1.881mN2という混合

気に理想的に部分酸化改質する場合を考えると，得られる

改質燃料と空気との量論比はαt'= 2.381 (2m + n) / (5.762m + 

n)になる.例としてアルカンの場合は n=2m+2より，改

質前後における量論比の比は

GtF2m+l (17) 
a， (3m + 1)(3.881m + 1) 

となる. この値はm に対して単調に減少し， その最大値は

(144) 
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m = 1の時 0.1537である.即ち，改質前の炭化水素をその

まま燃焼させる場合に比べて部分酸化改質すると量論比 a，
は 1/6以下になり，式(16)に従って火炎長さが大幅に短く

なる.

5.3.火炎の二次元的構造

図 9(b)，(c)より， H2-N2火炎と CH4-N2火炎で最高温度

位置に大きな違いがあることがわかる.即ち H2-N2火炎に

おいては噴射管出口に近い比較的上流側の火炎面において

局所的に 2100K以上の高い温度を示しているが， CH4-N2 

火炎の場合は火炎先端において最高温度をとっている.た

だし後者の場合は前者のような突出した高温領域ではな

く，火炎面に沿ったピーク温度の変化はそれほど大きくな

い.水素火炎の基部近くの火炎面におけるこのような局所

的高温部の存在は Kattaら[33]による数値計算においても

確認され， この現象について彼らは，その領域における燃

料成分 H2の選択拡散と混合気の熱拡散率のアンバランス

(拡散・熱的不均衡，ルイス数効果)によるものと説明して

いる.即ち，この領域では H2が速い拡散速度で火炎面に

流入する一方で，混合気の熱伝導率は平均的な値であるた

め発生した熱はそれほど速い熱伝導では去っていかず，そ

のため火炎面付近に熱が蓄積して高温になる.この領域で

は H2の濃度勾配がきわめて高いためこの効果が著しく現

れることになる.なお水素拡散火炎におけるこの効果は層

流火炎だけでなく乱流火炎の基部においても活発に生じ こ

とがわかっており，乱流燃焼研究における一つのトピッ ク

になっている[34，35]. 一方ここで示す CH4-N2火炎に関し

ては，熱伝導と CH4の拡散速度がほぼ釣り合っているた

めそのような現象は起こっていない.また CO-H2-N2火炎

の場合，図 9(a)に示すように H2-N2火炎と同様な基部付近

における局所的高温部の存在が認められる.これは，燃料

中の H2分が火炎面に拡散で流入する際に H2-N2火炎と同

様なルイス数効果が生じるためであると考えられる. しか

し燃料中の残りの CO分については拡散が速くないためそ

のような効果は存在せず，全体としての温度上昇は H2-N2

火炎に比べてやや小さなものになっている.なお COとH2

の乱流拡散火炎の基部においてもこれと 同じ H2の選択拡

散現象が確認されている[13].

この最高火炎温度の燃料噴射速度 UFに対する変化を図

11に示す.図中の実線は輯射モデルを考慮しない場合，点

線は考慮した場合を示す.図より，いずれの燃料の場合も

UFが増加すると最高火炎温度は上昇することがわかる.

これは UFの増加により噴射管リムと火炎基部の距離が

増加し，噴射管への熱損失が減少したことが主たる理由で

あると考えられる.また， H2-N2火炎の UFミ100cmlsの場

合には最高火炎温度が理論混合気の断熱火炎温度T叫 ab配ニ

2167.2 K以上の値に達していることは注目に値する.反応

速度無限大とルイス数 Iの仮定に基づく Burke-Schumann

火炎モデル[36]においては拡散火炎の火炎面温度は理論混

合気の断熱火炎温度と一致するが，有限反応速度の場合の
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は小さい.また CO-H2-N2火炎の場合は H2-N2火炎よりや

や大きい.幅射による温度低下にはプランク平均吸収係数

ap，kの高い値を示すC02の寄与が大きいが， CH4-N2火炎の

場合には最高火炎温度を示す火炎先端において C02が高い

濃度で存在することがこの大きな温度低下をもた らしてい

る. しかし CO-H2-N2火炎の場合には最高火炎温度を示す

上流域の火炎面において，後述するように H2に比べて CO

の消費が少なく C02濃度があまり高くないため，輯射によ

る温度低下は比較的小さい そして H2-N2火炎の場合は

C02が全く存在しないため輯射による温度低下は更に小さい.

CO-H2-N2燃料においては拡散性と反応性が大きく 異な

るCOとH2が混合しており，その火炎において COとH2

がどのように異なった振る舞いをするかは興味深い. そこ

で|苛 12(a)，(b)にCO-H2-N2火炎 (UF= 100 CmJS)中におけ

る各々 COとH2の濃度分布を， また!三'J3(a)，(b)に同じ火

炎における各々 COとH2のモル消費速度分布を示す.図

中の破線は負の消費速度 即ち生成を示す.図 12より H2

濃度は上流域で急激に低下する一方で CO濃度は全体的に

比較的緩やかに低下していることがわかる. また図 13よ

り， H2は火炎基部付近において非常に高い消費速度を示

す一方で， COは全体的に緩やかな消費速度分布を示して

いる.即ち， H2は上流域の火炎面において急激に消費さ

れて濃度が低下し，残された COは火炎全体において消費

されているという大体の傾向がわかる. ここで凶 !4(a)， 

(b)にCOとH2の質量拡散流東の二次元分布を示すが， こ

れにより匝の火炎面への拡散が上流域にかなり集中し て
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Fig， 11 Change of the maximum flame temperaωI巴(numerical)wi白 fuel

injection velocity， Dashed lines show results with radiation， 

while solid lines show without radiation. 

50 

火炎面温度は一般にそれ以下の値になる.即ち， ここ に示

した H2-N2火炎の場合は上に述べたルイス効果が有限反応

速度による温度減少効果を大きく上回っていることがわか

る. 一方 CO-H2-N2火炎の場合にはこの効果は図 9に示し

たようにそれほど大きくないため，断熱火炎温度以下の値

にとどまっている.編射モデルの有無による最高火炎温度

の相違は CH4-N2火炎の場合は大きく， H2-N2火炎の場合
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Fig，13 Mole consumption rate distributions of (a) CO and (b) H2 in CO-

H2-N2 flam巴 (UF= 100 cm/s， no radiation)， Unit is [xlO-5 

mol/(cm3-s)]. Dashed lines show negative values， Contours of 

(a)訂e-10， -5， -2，ー1，1， 2， 5， 10， 20， 50， 100 and 200， while 

contours of (b) ar巴0，5，1，2，5， 10 and 20 

(145) 

Fig，12 Mole fraction distributions of (a) CO and (b) H2 in CO-H2-N2 

flame (UF = 100 cmls， no radiation). 1n each figur巳， contour 
interval is 0，02 except 0，01 
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COの内側の消費領域はほぼ一致してお り，更にその領域

において R23 と-R3(R3の逆反応)はほぼ同じ大きさと分

布形状を有していることがわかる 即ちこの領域において

は， COはOHとR23により反応して H ラジカルを生成し，

それが -R3により H20と反応して H2を生成している.そ

のとき OHが生成され，それが再び R23で用いられる.こ

の反応ルートを模式的に図 17に示す.図からわかるよう

に，この領域においては H とOHの聞で相互変換のループ

が形成されており，そのループを回る過程でH20とCOが

消費され，一方で、 C02とH2が生成されていることが分か

る. この 2つの反応をまとめると，水性ガスシフ ト反応

CO + H20→C02 + H2と同じ プロセスが火炎中で進行して

いることになる.一方，外側の CO消費領域である火炎面
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Fig.14 Diffusion mass flux distributions of (a) CO and (b) H2 in CO目H2

N2 flame (UF = 100 cmJs， no radiation). Length of an arrow is 
proportional to the absolute value of the flux vector. Unit is 

[g/(cm2-s)]. 
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いるのに対して， COはあ る程度全体的に拡散しているこ

とがわかる.噴射管出口において高い濃度勾配を有するの

はH2もCOも同じであるが H2の場合は拡散係数が大き

いために COより活発に火炎面への拡散が行われる.その

結果 COは燃料中に取り残され，図 12(a)に見られる，中

心軸上において CO濃度が一旦増加するという 現象が生じ

ている.

図 13において H2が火炎面の内側で負の消費速度，即

ち生成速度を示しており，また COが二重の消費帯を有し

ていることは興味深い.この現象を明確に示すために問 15

に軸方向位置x= l.5 cmにおける COとH2の半径方向モル

消費速度分布を，また i''!li6にそれらの消費 と生成に大き

く関与する 2つの素反応

(R3) 

(R23) 

OH+H2付 H+H20

OH+CO村 H+C02

の反応速度分布を示す.図 15より， COの消費領域は矢印

で示した火炎面(最高温度位置)，およびそれより内側の二

重のピークを有しており， H2は火炎面における大きな消

費ピークと内側の生成ピークを 有している ことが明確にわ

かる.ここで図 15と図 16から， COの消費は大部分 R23

によってなされ， H2の消費と生成のかなりの部分は R3に

よってなされているこ とがわかる. また H2の生成領域と

(146) 
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側で鋭く切り立った分布形状になっているのが特徴的であ

る.最高濃度は各々 38.2ppm， 76.0 ppm， 125.1 ppmであ

る.この最高濃度をとる位置は， H2-N2火炎と CH4-N2火

炎の場合は最高温度位置とほぼ一致しているが， CO-H2-N2 

火炎の場合は最高温度位置でなく火炎先端である.3つの

火炎の最高温度は各々 2064.3K， 2190.4 K， 2050.8 Kで，

最高火炎温度が最も低い CH4-N2火炎が最も高い NO濃度

を有していることは，この火炎において ZeldovichNO以外

の生成機構が大きく影響していることを示唆している.

CO-H2-N2火炎は CH4-N2火炎より最高温度が 13.5K高い

が，それにもかかわらず最高 NO濃度は1/3以下の低い値

である.

この NOの生成に対する各反応素過程の寄与を定量的に

評価するために， 国 19，20， 2)に図 18と同じ条件の火炎

の NOに関する定量的反応経路図を示す.図中，矢印の向

きは反応の方向を示し， その太さ はその素反応のモル反応

速度の空間積分値に比例している.ここで積分範囲は全計

算範囲とした.なお図中においては混雑を避けるため，反

応速度積分値が最大のものの 11100以下の素反応は削除し

た.矢印に添えられている番号は SanDiego Mech.におけ

る素反応の番号を表しており，負の番号は逆方向の反応を

示している.なお，縞の矢印の素反応は非常に大きな反応

速度示すために太さの基準を変えて示したものである.

図 19と図 20を比較すると， CO-H2-N2火炎と H2-N2火

炎の NOλ 生成機構はほぼ同一で、あることがわかる.即ち

この 2つの火炎では大部分が拡大 Zeldovich機構 R176，

Rl77， R178からなる ZeldovichNOであり， N20や N2Hを

経由したルートも存在するが， その寄与は小さい. このこ

画
傘
…凪

空E

Fig.17 Schematic reaction path diagram for the main reactions related to 

CO and H2 at the inner CO consumption zone of CO-H2-N2 

flam巴，

恒同

固

ー亙

近傍においては R3とR23がいずれも正方向に進行し， CO 

とH2の両者とも消費されて各々 C02とH20になってい

る.上に述べた内側の CO消費帯で生成された H2は，

の領域まで拡散してきて消費される.
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5.4.火炎中の NO生成
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炎 (UF= 100 [cm!s])， (c) CH4-N2火炎 (UF= 40 [cm!s])のNO

濃度分布を示す.いずれの火炎の場合も火炎面に沿って

NO濃度のピークが連なっており，温度分布に多少似た分

布形状にな ってい るが， CH4-N2火炎において火炎面の内
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Fig.18 NO concentration distributions of (a) CO-H2-N2 flame (UF = 100 cm!s)， (b) H2-N2 flam巴(UF= 100 cm!s)， and (c) CH4-N2 flam巴(UF=40cm!s)
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Fig.20 Quantitative reaction path diagram for NOx formation in H2-N2 flame (UF = 100 cmJs， no radiation) 

とから，図 18(a)，(b)に示す CO-H2-N2火炎と H2-N2火炎

のNO濃度の差は Ze1dovichNOの寄与の差が原因であるこ

とがわかる.一方CH4-N2火炎の場合，図 21からわかるよ

うに Ze1dovichNOよりも HCN経由の PromptNOの寄与が

大 きしまた NOから HCNや HNCOに戻る Reburnルー

トも高い反応速度を示Lている. この PromptNOの高い寄

与が図 18(c)に示した CH4-N2火炎の高い NO濃度をもたら

している.特に火炎面において鋭い CH濃度のピークが存

在するため，その位置において PromptNOが急激に生成さ

れ，それが鋭く切り立ったNO分布形状を形成している.

次に NOの濃度でなく排出量を定量的に評価するため

に，図 22に燃料噴射速度に対するNOxの Emissionlndex 

(148) 

EINOxの変イじを示す. ここでEINOxは次式で定義した.

_ ff 2nrWN02 (ω九0+ω九o)d的ELι 
vux JJ 2~向Ydrdx

(18) 

ここで qYは単位体積あたりの発熱速度である 一般に

Emission lndexは燃料単位質量あたりで定義するが，ここ

では異種燃料を比較するために単位発熱量あたりで定義し

た.また積分範囲は全計算範囲とした.図中の実線は輯射

モデルな し，点線は輯射モデルありの場合を示す.図より

いずれの燃料の場合も噴射速度に対して EINOχ は単調に増

加することがわかる.また 3つの火炎の中で全般的に

CH4-N2火炎が最も高い EINOxの値を示しているが， これは
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Fig.21 Quantitative reaction path diagram for the NOx formation in出eCH4-N2 tlam巴(UF= 40 cm/s， no radiation). 

NOxの抑制を意味している.

6.結論

メタンを空気で部分酸化して得られるCO-H2-N2燃料混

合気と空気の同軸流拡散火炎の実験および詳細反応数値計

算を行い，その火炎構造や NOx生成機構について調べた.

またその火炎と理論混合気の断熱火炎温度を等しく設定し

た H2-N2火炎および CH4-N2火炎との比較を行った.その

結果以下の結論を得た.

H
2
-N
2 

0.08 

? CH4・N2
/ c心。
一10 -， ， 

O.OUO 

-:l 

豆、、

.9 0.06 
× 
O 
z 
w 

0.02 

(1)同じ燃料噴射速度に対して， CO-H2-N2火炎の火炎長 さ

は CH4-N2火炎 よりも大幅に短く H2-N2火炎より若干長

い.CH4-N2火炎と他の 2つの火炎との火炎長さの大きな

差は燃料と空気との量論比の差による.炭化水素燃料は空

気で部分酸化改質することにより，短い火炎長 さ， 即ち小

さな火炎面積で拡散燃焼できる ようになる.

06 150 200 

U
F 
(cm/s) 

Fig.22 Chang巴ofth巴Emissionlnd巴X of NOx with the fuel i町巴ctlOn

velocity (numerical). Dash巴dlines show the results with 

radiation， while solid lines show without radiation 

100 50 

(2)理論混合気の断熱火炎温度を等しくしたにもかかわら

ず，最高火炎温度は燃料によって大きく異なる. H2-N2火

炎は火炎基部に近い火炎面において選択拡散および拡散・

熱的不均衡の効果により断熱火炎温度以上の高温領域を形

成する.また CH4-N2火炎は火炎先端で最高温度を示すが

その値は比較的低い.それに対して CO-H2-N2火炎は H2-

N2火炎と同様な領域で最高火炎温度を示すが，その値は

H2-N2火炎よりかなり低い.これは燃料中のH2濃度が低 く

上記の効果が抑制されるからである.

上に述べたよ うに PromptNOの高い寄与によ る CO-H2-

N2火炎と H2・N2火炎を比較すると，前者の方が噴射速度に

対する EINOxの増加率は低い H2-N2火炎は噴射速度が速

くなると CH4-N2火炎と同等な レベルの高い値を示すよう

になるが， これは図 11に示した ように H2-N2火炎の最高

火炎温度が上昇して ZeldovichNOの生成が更に活発になる

からである.CO-H2-N2火炎の場合 H2-N2火炎と同じ断熱

火炎温度を有していても， COの存在により H2濃度が低い

ためにルイス数効果に よる局所的温度上昇が抑えられ，

NOの生成が低く抑えられる 図 18からわかるように N02

は大部分 NOから生成されるので， この NOの抑制は即ち (3) CO-H2-N2火炎において， H2は火炎の上流域において急

(149) 
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速に拡散して消費 され， COは全体的に比較的緩やかに消

費される.従って下流域においては主として COが消費さ

れる.この COの消費領域は火炎面近傍とその内側に並列

した二重のピークをとる.内側のピークにおいては OHラ

ジカルと H ラジ カルが介在することで COが消費されて

H2が生成される.

(4) CO-H2-N2火炎の NOλ 生成に寄与するのは， H2-N2火炎

と同様に大部分ZeldovichNOである.Prompt NOが存在し

ないために， CH4-N2火炎より 高い最高火炎温度にもかか

わらず NOx排出量は大幅に低い.また H2-N2より局所的

最高火炎温度が低いためNOx排出量は低い.
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