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1 はじめに

窒素酸化物 (NOx)は化石燃料の燃焼に起因

する主要な汚染物質であり，環境問題が深刻に

なるとともにその排出量の規制がますます厳し

くなりつつある したがって低NOx燃焼器の開

発が緊急の課題であり，そのためには燃焼器内

で形成される火炎中における NOxの生成機構を

正確に把握する必要がある このNOxの生成に

ついて， これまてずに炭化水素系燃料と空気が燃

焼してNOxが生成されるまでの反応経路を構成

する素反応やそれらの速度定数についてはかな

り詳しく解明されてきている(1)，(2) しかし実際

の火炎においては化学反応と対流や輸送現象と

の聞に強L、相互作用が存在して現象が複雑にな

り.火炎の型やパラメータが間接的にNOxの生

成に対して大きく影響を与えるため，それらの

影響を含めて総合的に生成機構を調べる必要が

ある.

火炎はさまざまな条件下において拡散火炎，

予混合火炎.ブンゼン型の二重火炎などの異なっ

た形態をとり，また火炎付近の流れにより火炎
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伸長を受けてその構造や性質が変化するため，

NOxの排出量やその生成における主要な反応経

路もそれに伴って大きく変化する.われわれは

これまでにー次元予混合火炎，対向流拡散火炎，

対向流二重火炎について詳細な化学反応機構と

正確な諭送係数に基づいた数値計算を行い，当

量比や速度勾配などのパラメータを変化させた

場合のNOの排出特性についてEmissionIndex 
(EI)を導入して検討を行ってきた(3)ー(5) また，

NOを直接生成または消費する素反応、の種類に

よって NOの生成機構を Thermal.Fenimore. 
NO主.Nメ)の4つの機構に分類し.EIに対する

各々の機構の寄与を分離して調べた(5) しかし.

このような分類は火炎の型やノ守ラメータに対す

るNOの生成機構の変化を大まかに理解する上
では十分に有効ではあるが，実際には 4つの機

構は完全には独立でなく .N原子などの中間生

成物を通じて互いに密接に関係し合っているた

め，それら相互の比較によってのみ生成機構を

議論するには限界があるといえる

そこで. さらに詳細に生成機構を調べるため

には.NOの生成や消費に関与する一つ一つの素

反応の火炎中における振舞いに注目する必要が

あると考えられる.このとき当然ながら.NOを
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直接生成または消費する反応だけではな く N2

から NOになる反応経路全体にわたって調べな

ければならない. しかしながら， そのようなす

べての素反応の空間的反応速度分布のデータは

膨大な量となり.その中から各素反応の振舞い

について有効な情報を取り出すことは容易では

ない.そこで本研究では， NOの生成における

各素反応の役割を理解するために反応経路図を

導入した すなわち，まずNOの生成と消滅に

直接関与している素反応のみに限定して火炎中

の反応速度分布を調べ，続いて反応経路全体に

対して反応速度の空間的積分値に基づいた定量

的反応経路区lを作成することによって，火炎中

のNOの生成における各素反応の役割や，各反

応経路の相対的な重要性について検討を行った

対象とする火炎は，これまでの研究に引き続い

てメタン空気の一次元予混合火炎，対向流拡散

火炎および対向流三重火炎である.

2 理論モデル

図l(a)，(b)， (c)に本研究で用いた一次元予混

合火炎，対向流拡散火炎，対向流二重火炎の理

論モデルを各々示す.一次元予混合火炎におい

ては，火炎に固定された座標系 zの中で l二流側

の|分な遠方 X= Xoから温度To・組成 }/k.O(ん
成分の質量分率)の予混合気が火炎に向かつて

流入し，既燃ガスは下流側の十分な遠方ェ=J:l 

に向かつて流れる ものとする.一方，対1Iリ流拡散

火炎においては，平行な上下一対の無限に広い

多孔質円形ノズ、ルから空気と燃料を対向して噴

射し，ノズル面に平行な平副状の拡散火炎が形

成されるものとする.こ こで下部ノズル面の中

心に円筒座標系の原点をとり， (エぅ 7l，α)が判l方向

距離，半径万向距離およびl叶転角度を表し対

応する速度成分を (uヲハw)で表す 燃料はド部

ノズ、ルから温度1ト組成Yk.F，速度(町，0，0)
で， 空気は上部ノズ、ルから温度目，組成凡 0'

速度(一向，0ヲ0)で噴射されるものとする.また，
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x = xo: T =九，九 =Yk.O，(k=l，.K) 

dT ~ dY， 
Z =ZI ET=O，す =0，(k=l，..K) (4) 

(5) 

(6) 

(8) 

_ PF'uF dU 
ニ 0:U=f'l';:l' 一一 =O，T=T.. 2 ' dx - ~，~ - ~l' 

TI¥ 

九 (1十件)=九 F，(k=1，.K)
¥ UF/ 

対向流二重火炎においては，下部ノズルから;燃

料の代りに過濃な予混合気が噴射される点を除

いて対向流拡散火炎と同ーのモデルを用いる

そしてこの場合，ノズル面に平行な平面状の過

濃予混合火炎と拡散火炎が形成される.

これらの火炎と流れを以下の仮定を用いて解

析する.

(1) 流れおよび火炎は定常である.

(2) 対向流拡散火炎および対向流 二重火炎にお

いて流れは軸対称であり.回転方向速度w

は存在しない.

外)Jは存在しない

混合気は理想気体である.

圧力拡散は無視できる

Soret効果(熱拡散)はHおよびII2分子iこ

対してのみ考慮する.

流れ場をとおして熱力学的圧力は一定で

ある.

エネルギ一式において圧力仕事，粘性によ

る散逸，編射，Dufour、効果を無視する.

(対向流拡散火炎および対向流二重火炎)

0運動量保存式
d ( d (1 dU ¥) ~ d (U dU ¥ 

dx γdx ¥.p dx)J -~ dx ¥. p dx) 
+ ~ (dU ¥2 ::: r:τー1+H=O 
P¥ax J 

O成分保存式
ぷ収 d 
2U1f+zz(ρ九九)一WkWk= 0 

(k=l， K) 

。エネルギ一保存式

2udT _土!!-(入dTi
ax cp ax ¥ ax / 

n k dT 
十三工凡Cp，kVk石 +EZh山 =0 (7) 

O気体の状態方程式

p-EEこROT 
O境界条件

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

九(1+元)=九 0，(kニ1，
ここでTは温度，jJはl正力， ρは密度，ROは気体

定数， 九，Xんk，H~町ゲ竹凡kト， cp払附，
は各々k成分の質量分率'モル分率，分子量，定

圧比熱.比エンタルピ，モル生成速度，混合気

の平均拡散係数，熱拡散係数 W，cp，入，μは

各々混合気の平均分子量，定圧比熱，熱伝導率，

粘性係数である.1¥1は質量流量，Vkは拡散速度

であり.各々次式で表される.

M=P'1l 

x=L: U=一白盟笠=O，T=To 2 'dx -， - -u 

K) (9) 

支配方程式と境界条件

この理論モデルに対して支配方程式は以下の

ように表される(6)，(7)

(ーー次元予混合火炎)

O成分保存式
'，dYL d 
Mず十万(ρ九九)一WkWk= 0， 

(k = 1， 
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以上 (1)一(4)式および(5)--(9)式はいずれも 2点 させた

境界値問題となり.Mおよび Hは各々固有値と
して求められる.

4 物性{直と反応機構

計算に必要な熱力学的ノfラメ ータ と輸送係数

はCHEMKIN(8)，(9)とそれに付随する輸送係数

計算パッケージ(10)によって求めた.メタンと酸

素の燃焼反応の記述には MillerとBowm札口(1)の

C2ιhemistryを，また NOxの生成反応も彼等の

提案したものをそのまま用いた 考慮した成分

は52個，素反応は正逆235組である.

5 計算方法および計算条件

5.1 計算方法

一次元予温合火炎については K田らによって

開発された数値計算プログラム(6)を用い，また

対向流拡散火炎および対向流二重火炎について

はそれを部分的に改造したものを用いて計算を

行った.計算格子は不等間隔であり，温度と各

成分の勾配や曲率が大きな値をとる領域に細か

く絡子点を設定した格子点の総数は 120~ 140 

程度である.また，各保存方程式の対流項の離

散化には精度のよい中心差分を用いた.

5.2 計算条件

一次元予混合火炎の計算領域は，火炎中の温

度T= 400Kの点を x 0.05 cmとした座標
系において 2cm:s :c :s 10cmとし，対向bft拡
散火炎および対向流二重火炎のノズル間距離は

L = 1.5c111とした.混合気の当量比は←ー次元予

混合火炎では 0.7:s <t三1.3とし，対向流-二重火
炎の過濃予混合気ではゆ=1.8に固定した.対

向流拡散火炎および対向流二重火炎においては

各ノズルからの吹き出し速度 llFと110を等しく

して， 5ιrnj s三UF. 'uo三180crnlsの範聞で変化

6 
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NOの生成反応と消滅反応の
分布

Table 1 Elementary reactions directly 

r巴¥atedto formation and de-

struction of NO 

C+NOご CN+O (156) 

CH+NOご HCN+O (157) 

CHz+NOごHCNO+H (158) 

CH)+NOごHCN+H20 (159) 

CH)+NOごHzCN+OH (160) 

HCCO+NOご HCNO+CO (161) 

CHiS) +NOご HCN+OH (162) 

CO2+NごNO+CO (166) 

CN +NOzご NCO+NO (184) 

HOz+NOごNOz+OH (188) 

NOz+HごNO+OH (189) 

NOz+OごNO+Oz (190) 

NOz+Mご NO+O+M (191) 

NCO+Oご NO+CO (193) 

NCO+OHごNO+CO+H (195) 

NCO+NOご NzO+CO (197) 

NH+OzごNO+OH (201) 

NH+NOご NzO+H (202) 

Np+Oご2NO (207) 

NHz+NOご NNH+OH (216) 

NHz+NOごNz+HP (217) 

NNH+NOごNz+HNO (222) 

HNO+Mご H+NO+M (228) 

HNO+OHごNO+H20 (229) 

HNO+HごHz+NO (230) 

HNO+NH2ご NH)+NO (231) 

N+NOごNz+O (232) 

N+02ご NO+O (233) 

N+OHごNO+H (234) 
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Destruction 

H+NO+M→ HNO+M ・228)

CH+NO → HCN + 0 (157) 

H.CCO+ NO → HCNO + CO (161) 

HO，+NO → NO， + OH (138) 

火炎中における NOの生成に対する各素反応

の役割を調べるために，まず生成と消滅に直接

関与している素反応の反応速度分布を調べた.

表 lにNOを直接生成および消費するすべての

素反応を示す.また，すべての条件下のすべて

の位置におけるこれら 29組の素反応の反応速度

を調べ.その最大値が大きいものから 9倒選び

山して表2に示す ここでカッコ中の番号は文

献 l中の素反応表 (AppendixA)における番号

に対応し，負の符号はその逆反応であることを

示す 本研究で対象としたすべての火炎におけ

る NOの生成と消滅の大部分がこれら 9個の素

反応によって支配されており.本節で取り上げ

る素反応はこれらに限定した

6.1 一次元予混合火炎

図2，3， 4に各々代表的な当量比ゆ =0.7， 1.0， 

1.3の -次元予混合火炎中の温度と主主主成分と

NOの分布(上段)，および上記の 9個の素反応

の反応速度qiの分布(ー下段)を示す. ここで，qi 

の正の値はその反応が NOを生成する向きに，

また負の値は NOを消費する向きに反応が進ん

n

u

n

u
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Figure 2 (a) FI叩 le 山 ーucture and (b) 

reaction rate distributions of 

main reactions directly related 

to NO formation and destruc 

tion of one-dimensional pre-

mixed flame (ゆ=0.7) 

でいる ことを意味する.また，lIk.i • vk.iを各々z
番目の素反応における k成分の反応物および生

成物としての化学量論比とし，素反応の総数を

Iとすると，q，とk成分のモル生成速度ωkの関係

は次式で表される

日=乞(vL，z-uL)qz(13)

。=0.7の場合 N02十H → NO十OH(189) 
と H02十NO → NO~十OII (188)の反応速度

が一般の反応帯よりやや t流の比較的温度が低

い領域で非常に大きなピークをとり，またそれ
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Figure 3 (a) Flarne s(，ructure and (b) 

reaction rate distriblltions of 

rnain reactiolls directly related 

to N 0 formatioIl and d明 trllc-

tion of one-dimensiona.l pre-

rnixed fiame (ゆ=1.0) 

らのピークよりやや下流の高温の反応帯付近で

1I十NO+M→ HNO十M(228)とHNO十OH→

NO+II20 (229)の反応速度がやや大きくて緩や

かなピークをとる これら 2組の反応速度の分

布はいずれもほぼ上下対称な形をしており.NO 

と N02 • および NO と HNO の聞の相互の変換

がし、ずれもほぼ同時かっ同等な速度で行われて

いることがわかる.ープ'1，拡大 Zeldovich機構

の3つの反応 N2十O→ NO+O(-232)， N十O2

→ NO+O (233)， N+OII→ NO+II (234)はす

べて NOを生成する方向に進行しているが. そ
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Figllre 4 (a) Flarne strllcture and (b) 

reaction rate distributions of 

main reactions directly related 

to NO forrnation and destruc-

tion of onト dimensional pre-

rnixed flame (ゆ=1.3) 

れらの反応速度は (-188)と (189)の組に比べる

とあまり大きくない

ゆ=1.0の場合，各反応迷皮の絶対値はゆ=

0.7の場合に比べて I桁程度大きく.NOの生成

と消滅が活発に行われていることがわかるが，

各ピークの柑対的な位置関係はほとんど変化

がないといえる. しかし各反応速度の値につい

ては， NOとN02を互いに変換し合う (189)と

(188)が相対的にかなり小さくなる一方で，拡大

Zeldovich機構の (-232)，(23:l)， (234)，および

NOとHNOを互いに変換し合う(-228)と(229)



の組の反応速度が大きくなる.特に反応帯付近

において (234)のピークが著しく増大し，また火

炎帯後流の高温領域においては (-228)，(229)， 

(-232)， (234)がかなり増大するとともに長く反

応を持続している.このようなの変化の中で，拡

大 Zeldovich機構の反応速度の増大は，火炎温

度がゆ=0.7の場合に比べて 500K近く上昇し

たことによるものと考えられる.

ゆ=1.3の場合，各反応速度のピークの絶対

値は ゆ=1.0の場合に比べてさらに数倍程度

大きくなるが，この場合も各ピークの相対的な

位置関係はほとんど変化がない.このうち拡大

Zeldovich機構については，反応帯付近において

(234)のピーク値が相対的にさらに大き くなると

ともにその幅が著しく広くなるが，火炎帯後流

においては，火炎温度がゆ=1.0の場合に比べ

て約 150K減少したことにより， 3つのいずれの

反応速度も小さくなる.一方， NOを消費する

11CCO十NO→ HCNO十CO(161)とCH十NO

→ HCN+O (157)の反応は相対的にやや大きく

なる ことがわかる.

6.2 対向流拡散火炎

図 5，6に各々代表的な吹き 出し速度り =

110 = 5cm/sおよび旬、=Uo = 180cm/sの場合

の対向流拡散火炎中の温度と主要成分と NOの

分布(上段)，およびNOの生成・消費反応の反

応速度qjの分布 (干段)を示す.ここで火炎面位

置の目安として CHおよびOHの濃度が最大値

をとる位置:rCHおよびXOHを矢印で、示すととも

に，淀み平面の位置を垂直の点線で示す また，

図6の下段の図は火炎帯付近を拡大して示して

いる.

ltF μ。=5ClTl/ Sの場合，xCH付近の高温

域において.燃料側から空気側に向って (161) 

と(157)の2つのNOの消費反応，続いて拡大

Zel山 vich機構の lつである (234)の生成反応が

大きなピークをとる.また，それよりやや空気

側でNOとHNOを互いに変換 し合う (229)と
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Figu閃 5 (a) Flame struct ure and (b ) 

reaction rate distributions of 

main reactions directly related 

to NO formation and destruc-
tion of counterflow diffusion 

fiame (l1F = 110 = 5cm/s) 

(-228)が正負のピークをとり，さらに遠い空気

側の比較的低温の領域においてNOとN02を互

いに変換し合う (189)と(188)が正負のピーク

をとる これら2組の素反応は一次元予混合火

炎の場合と同様にほぼ上下対称な形をしており，

NOとN02，およびNOとHNOの聞の相互の

変換がいずれもほぼ同時かつ同等な速度で行わ

れていることがわかる

旬、 =110 = 180cm/sの場合には， 5cm/sの

場合と比べると速度勾配の大幅な増加に伴って

火炎帯幅が著し く減少しているが，温度や主要
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凶 7，8に各々代表的な吹きLUし速度目F

uο= 5cl1l/ Sおよび ll}' IIυ= 180仁川/Sの場合
の対向流一重火炎中のぬj支と主要成分と NOの

分布(上段)，および NOの生成反応の反応速度

分布(ド段)をノ'J'す ここで対向流拡散火炎の場

合と IBl じ方法で tι~11' ;cOHおよび淀み >I~I函の位

置を凶中に示し，凶8のト段の僅lは火炎帯付近

。
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成分の分命は五万向にほぼ単純に圧縮した形に

なっており，それら相互の位置関係はほとんど

変化していない また NOの生成・消費述度分

布ふ拡大Zddovjじlt機構の lつである (nl)が

かなり増加している点を除けば， 5cm/凶の場合

に比べて目立った変化はない.

a次元予混合火炎と比較すると，いずれの吹

き:1¥し速度の場合も，生成に関して(山1)が支

配的であることはゆ =1.0， 1.3の場合と共通し

ている ー方.消費に闘しては(161)の脊与が

一次元予混合火炎に比べてかなり大きいことが
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Figme 8 (a) Flame structure and (b) re-

action rate distributions of main 

reactions directly relaLed to NO 

format.ion and destruction of 

counterflow double fiame (UF = 
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のみを拡大して示す.二重火炎においては2・CH

は過濃な予混合火炎の位置を，また XOHは拡散

火炎の位置を代表するものと考えられる

Up = Uo = 5ιm/δ の場合，拡散火炎面 ~:OH

のやや予混合気側の温度の最高点付近で NOと

HNOを互いに変換し合う (229)と(-228)の組

が，またそれより空気側の比較的低温の領域に

おいて NOとN02を互いに変換し合う (189)と

(188)の組がいずれも広く分布しながら大きな

ピークをとる.これらの分布がほぼ上下対称な

形をしているということは一次元予混合火炎や
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対向流拡散火炎と同じである.一方拡大 Zel

dovich機構については.拡散火炎面付近におい

て(-232)がピークをもち，そこからやや予混合

火炎方向に向って (234)が2つのピークをもち

ながら広く分布している.また， NOを消費する

(161 )が予混合火炎面 XCH付近から拡散火炎方

向に向かつて 2つのピークをもちながら広く分

布している.対向流拡散火炎の 5cmjsの場合と

比較すると，二つの火炎の聞の広い高温領域が

存在することに伴って，図中のすべての反応の

分布のl幅が著しく広くなっていることがわかる.

また， (234)の生成反応と (161)の消費反応の

ピーク値は拡散火炎に比べて著しく小さくなっ

ている

Up二 Uο=180cmjsの場合， 5cmj sの場合

と比べると速度勾配の大幅な増加に伴って火炎

帯幅が著しく減少しているが，温度や主要成分

の分布がx方向に圧縮された形になっていると

ともに拡散火炎と予混合火炎がほとんど融合し

て.対向流拡散火炎の 180cm/sの場合に近い構

造になっている 一方， NOの生成反応速度分布

を 5cmjsの場合と比べると，生成反応の (234)

が著しく大きくなっていることがわかる.また

生成反応の (23:3)と消費反応の (161)，(157)も

かなり増大しているが，その一方で‘生成反応の

(-232)は非常に小さくなっている.これらの反

応速度分布もまた，未;撚予混合気側にも (189)

と(188)のピークが存在するという点を除けば，

対向流拡散火炎の 180cm/sの場合に非常に近い

構造になっている

7 反応経路図

7.1 反応経路図の作成方法

前節では NOの生成と消滅に直接関与する 9

個の素反応のみを対象としてその生成速度の空

間分布を調べたが， NzとO2から NOに至るまで

の反応経路には他に多くの素反応や成分が密接

に関係しており，これらについても生成や消滅



について検討しなければ.NOの生成機構を 1-分
に理解することができない.たとえば.NOの生

成反応である N+Oz→ NO十o(233)や N+OH
→ NO+H (234)はN原子からNOを生成する反

応であるが，このN原子を生成する機構は主要

なものでも N2十O→ N十NO(-232)から開始さ

れる Thermal機構と CH十N2→ HCN+N(151) 

から開始される Fe心lflore機構があり，各々の機

構の寄与を評価するためには NOの生成だけで

はなく.N原子の生成も調べなければならない.

そこで本節では. NOの生成において重要な

役割を果たす9個の成分N.NH. NCO. IICN. 

CN. HNO. HCNO. NOz. N20を選び出し，

NOを中心とした反応経路全体におけるそれら

の生成と消棋についての検討を行った.いま或

る成分について考えるとすると.各素反応によっ

でその成分が生成される単位体積中のモル生成

速度を求め.反応帯内部におけるその空間分布

を調べる.次にこの生成速度を反応帯の厚さ方

向に積分して，火炎の単位面積当たりのモル生

成速度を求める.こうして求めた生成速度にお

いては，生成に関しての空間の情報が消えてし

まっているが，この量を比較することによって，

火炎内部においてその成分が生成されるときの

個々の素反応の寄与を端的に評価することがで

きる反応経路図は上記の各成分を個与の素反比、

を示す矢印で結んで作成するが.このとき矢印

の線の太さをモル生成速度に比例して錨く.こ

れによってその素反応の相対的な重要性が詳1IHi

できることになる.実際に計算してみると ー

つの成分の生成に大きく寄与する素反応の数は

多くても数個にととまり，反応経路図はそれほ

ど複雑にはならない このような経路図は，従

来から反応動力学の研究者を中心として広く描

かれてきたが，本研究のように具体的な火炎を

対象とした数値計算の空間積分に基ついた定量

的なものは例を見ない.

7.2 一次元予混合火炎
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Premixed Flame (φ=0.7) 

NH2 

-- 閉圃;，0"" 圃圃圃E ・・・圃
~O.15 O.15~0.45 0.45-0.75 0.75-1.05 師 -1.35 1.35-1.50 

xl09 
(mo出rrI'-S)

Figure 9 Quantitative reaction path dia 

gram of NO formation of one-

dimensional premixed flame 

(ゆ=0.7) 

図9. 10. 11に各々当量比 ゆ=0.7. 1.0. 1.3 

の一次元予混合火炎の反応経路図を示す. ここ

ですべての反応経路の中でモル生成速度が最も

大きな素反応の値を基準に選び，それに対する

比で太さを5段階に分けた実線と 1種類の細い

点線の言I6種類の矢印で示している.

各図の中で.Thermal機構は (2:32)によって

Nz7J、ら直接NOが生成され，同時に生成された

Nが(:t3J)または (2:34)を経rnして NOになると
いう経路に対応している.またFenimりre機構は

N2→ IICN→ NCO→ NII→ N→ NOという

経路が中心であるが，この中で最終的に Nから

NOが生成される反応は Thermal機構と共通の

ものである すなわち， 両機構の差は NOを直

接生成する反応の違いではなく.N原子が生成

されるまでの経路の違いであるといえるー

図。より. 9~ = 0_7の場合. Thennal機構の



Premixed Flame (φ=1.0) 

N 
i2 

園圃圃m ・・・・-0.49 0.49-1.47 1.47-2.45 2.45-3.43 3.43-4.41 ~‘刷-.1.舶

x1O8 

(moVcnf-s) 

Figure 10 Quantitative reaction path dia-

gram of NO formation of one-

dimensional premixed flame 

(ゆ=1.0) 

寄与が Fenimore機構に比べてかなり大きいこ

とがわかる.また N02十II→ NO十OH(189)と

H02十NO→ N02十OH(188)は図中で最も太い

経路を示しているが，互いにほぼ等しい速度で

反応が進み，結果的には NOの正味の生成にほ

とんと寄与しないことがわかる.すなわち，他

の反応によって生成された NOが (188)でN02

に酸化され，それが (189)でNOに還元される

だけであるといえる.このことは図 2(b)で2つ

の反応速度分布がほぼ上下対称であることから

も容易に推察されたが，この反応経路図によっ

てより明確に示されている.さらに II+NO十M

→ HNO+M (-228)とHNO+OII→ NO+H20

(229)もかなり太い経路を示しているが. (229) 

で生成される NOのうちのかなりの部分が(-

228)でHNOに戻されており， この経路も結果

的にはNOの正l床の生成にあまり寄与しないこ
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Premixed Flame (φ=1.3) 

瞳園盟理 ・・・・ ・園田-0.52 0.52-1.56 1.56-2.60 2.60-3.64 3.64-4.68 4.66-5油

x10.a 
(m，必cnf-s)

Figure 11 Quantitative reaction path dia-

gra.rn of NO formation of one-

dimensional premixed flame 

(ゆ =1.3) 

とがわかる.

ゆ=1.0 の場合 • rf;=0.7と比較する と(-232)

と(234)を経由しでもたらされる Thermal機構

の寄与がさらに大きくなることがわかる.これ

は図3(b)に示したように火炎帯後流の高温領域

において温度が上昇して (-232)と(234)の反応

速度が増加していることに対応しているーまた

N02とNOを互いに変換する(189)と(188)の経

路は細くなる一方で.HNOとNOを互いに変換

する (229)と(-228)の経路はやや太くなる.し

かしゅ=0.7の場合と同様に，これらの経路は

結果的には NOの正味の生成にはほとんど寄与

していないことがわかる

ゆ=1.3の場合，図 11より. Thermal機構よ

りも N2→ HCN→ NCO→ NH→ N → NO

という Fenimore機構の寄与が相対的に大きく

なるこ とがわかる.これは，図4(b)において火



炎帯中のそれほど温度が高くない場所で急激に

(234)が進行して rpromptJにNOが生成され
ていることに対応している.一方， HNOとNO

を互いに変換する (229)と(-228)の経路はさら

に太くなるが，やはり NOの正味の生成にはほ

とんと寄与していないことがわかる

他のゆの値については，いずれも上記の 3つ

のゆに対する結果の中間で，ゅに対してほぼ連続

的iこ変化する結果を得た

7.3 対向流拡散火炎

Diffusion Flame (u=5cm/s) 

+CH (151) 

一一ーー ーーー則 自由国面 画圃・・ ・・・・
-0.53 0.53-1.59 1.59-2.65 2.65-3.71 3.71-4.77 4.77-5.30 

xlO6 

(mollcni-s) 

Figure 12 Qua.ntita.tive rea.ctioIl pa.th dia. 

gra.m of NO forma.tion of coun-

terflow diffusiol1 fla.me (u. F 

u.o = 5cm/s) 

r~ 12， 13に各々吹き出し速度 UF 110 二

5cm/ sおよび 180cm/sのときの対向流拡散火炎

の反応経路図を示す.

図12より， 5cm/ sの場合， (-232)から開始さ

れるThermal機構の寄与は小さく ，NOの生成
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Diffusionfl~me (u=180cm/s) 

-0.18 

X1O6 

(mOllcrrr-s) 

一一一一 _.-司 煽薗薗圃 圃・・・ ・・圃圃
0.18-0.54 0.54-0.90 0田 -1.26 1.26-1.62 1.62.....1.80 

Figure 13 Quantitative reactioIl path dia.-

gram of NO formation of COUIl-

terflow diff四 OIlflame (吋 =

Uo = 180cm/s) 

を支配しているのは HCN経IIIの Fenimore機

構である ことがわかる.このことは 一次元予混

合火炎のゆ=1.3の場合と共通しているが，こ

こで拡散火炎に特徴的なのは， 生成された NO

が(161)や(163)を経出して再びHCNに戻る大

きな循環経路が存在することである.このうち

(161 )がかなり大きな反応速度を示すことは図

4(b)においても確認できる この経路はlICN

リサイ クル経路と呼ばれ，その重要性が Miller

らによって指摘されている (1) 著者ーらがこれま

でに行った研究で NOの引を4つの生成機構別

に分類した|際に，拡散火炎においては renimo問

機構によって正のみならず負の生成がもたらさ

れることが明らかになっているが(5) それはこ

の経路が原因であると考えられる.また， N02 

とNOの相互の変換の経路(189)と(188)，およ

びHNOとNOの相互の変換の経路 (229)と(



228)はいずれも太いが，一次元予混合火炎と同

様に正味の寄与は大きく ない.

また図 13から，速度勾配が非常tこ高い

180cmjsの場合も， Fellimore機構の開始反応

(151 )がかなり大き くなる点を除くと.基本的に

は5cmjsの場合と同じ傾向を示すことがわかる

さらに他の UF(ニ Uo)の値については，いず

れもと記の2つの llFIこ対する結果の中間で，up 

に対してほぼ連続的に変化する結果を得た.

7.4 対向流二重火炎

Double Flame (u=5cm/s) 

一一一・ 画師而E 司園田園 -
-0.39 0.39-1.17 1.17-1.95 1.95-2.73 2，73-3.51 3.51-3.90 

X1O8 

(moVcrrf-s) 

Figure 14 Quantitative reactioll path dia 

gr乱mof NO formation of COUll-

terflow double f自la加凶a削叩n問1

Uo = 5ClIlザρ/日り) 

図 1<1， 1.5に各々吹き出し速度 UF Uo 

5cmjsおよび 180cmjsのときの対向流二重火炎

の反応経路図を示す.

5cmjsの場合， N02とNOの相互の変換の反
応 (188)と(189)，およびHNOとNOの相互の
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Double Flame (u= 180cm/s) 
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Figure 15 Quantitative reaction path dia 

gra.m of NO formation of COUll-

terflow doゆleflame (UF 

Uo = 180cmjs) 

変換の反応(-228)と(229)が非常に太い経路を

示すが，それに対してThermal機構と Fenimo問

機構の経路はし、ずれもあまり太くないーまた，図

より Thermal機構と Fenirnore機構の相対的な

重要性にあまり差がないことがわかるが，この

ことは拡散火炎の場合と異なって特徴的である.

一方， (161)と(163)を経由するのHCNリサイ

クル経路がかなり重要であることは拡散火炎の

場合と同じである.

180cmjsの場合には， 5cmjsの場合に比べて

Fenilllore機構の寄与が大きくなることがわか

る.その結果，対向流拡散火炎の 180cmjsの場

合とかなり似た経路図になっているが，これは

図8(a)と図 6(a)を比較してわかるように火炎

構造が非常に似ていることに起因すると考えら

れる.すなわち，図 8(b)と図 6(b)に示したNO
の生成と消滅に直接関与する反応の反応速度分



布のみならず，反応経路全体についても生成機

構が似通っているということがし、える.

また他の 'UF(=u，O)の値については，いずれ

も上記の 2つの u，FIこ対する結果の中間で.up 

に対しでほぼ連続的に変化する結果を得た.

7.5 反応経路図の利点

本研究のように多数の成分と素反応を考慮し

た数値計算においては，すべての素反応の反応

速度について図2(b)-8(b)に示したような空間

分布が容易に得られ，火炎中のどの位置でどの

素反応が進行しているかについて明確に知るこ

とができる.しかし例えばNOの生成機構を調

べるためには.Nzから NOに達する反応経路全

体を構成する素反応すべてについてそのような

図を作成しなければならず，その数は非常に多

くなる.また，たとえそれらの空間分布図が得

られたとしても.それだけでは各成分同土がど

の素反応によ ってどのように結ばれているかに

ついて理解することが非常に難しい.一方，本

研究で示した定量的な反応経路図においては，

空間的な情報は消えているものの，各成分の繋

がりを反応経路全体について見渡すことができ

る.そして図の中で Thennal機構や J?e山rIlO問

機構の経路. HCNリサイクル経路等が一見し

て認識でき，またそれらの相対的な重要性が火

炎のタイプやノfラメータによってどのように変

化するかを知ることができる.このように定量

的な反応経路図と反応速度の空間分布図は互い

に欠点を補い合うことができるため，両者を適

宜使い分けることにより火炎中の NO等の生成

機構を効果的に表現する ことができると考えら

れる

8 結論

1. NOの生成および消滅を直接支配している

素反応、は生成5個， 消滅4個の反応、に絞る

ことができる.
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2. NOの生成に関与する個々 の成分の生成と

消滅における各素反応の寄与を反応速度の

空間積分によって評価して.定量的な反応

経路図を作成することができた.この凶に

よって，どの反応経路がNOの生成に対し

て重要であるか，そしてそれが火炎のタイ

プやパラメータによってどのように変化す

るかを明確に示すことができる.

;3， 希薄予混合火炎では Thermal機構，過濃

予混合火炎では Fenimore機構が重要であ

り，拡散火炎では Fenirnore機構が重要で

ある.また二重火炎では速度勾配が小さ

い時にはThenna.l機構と Fenirno問機構の

重要性はrnj程度であり，速度勾自己が大きく

なると Fellilllore機構が重要になる これ

らの結果はこれまでの研究結果(5)と一致

する

4 拡散火炎および二重火炎の場合. IICNリ

サイクル経路が重要である.

5 二重火炎において速度勾配が大きい場合に

は，拡散火炎の場合と同様な NO生成機構

を示す.

6， いずれの火炎の場合も NO;:=: N02および

NO戸 HNOの変換経路は. NOの生成と

消滅がほぼ同じ大きさであるために..il味

としてはNOの生成にあまり寄与しない
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Roles of Respective Elementa:ry Reactions 
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for NO Formation in Methane-Air Flames 
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Dominant reaction pathways for NO forma.tion in metha.ne-air one-dimensiona.l premixed 

ftame， counterftow diffusiol1 flame and counterflow dou ble flarne were studied numerically 

by using NO kinetics and Cz-chemistry compiled by Miller and Bowma.n. The sp乱tial

distributions of the r巴a.ctiOllrat.es of 9 main elementary reactions directly related to NO 

forma.tion a.nd destruction were ca.lc111a.ted. Integrat.ion of the rates of all rea.ctions in the 

NO formation mechanism across the fta.me yields the quantita.tive reaction path dia.gram， 

which shows clea.rly tbe rela.t.ive importa.nce of ea.ch rea.ction pa.th in NO formation a.nd 

how it changes with the type a.nd parameters of the flame. The resl1!ts show that the 

thermal and the FellImore mecha.llIsms are dornillallt respectively for lea.n and rich pre 

mixed flames， alld the latter is dornillant for diffl1sion fla.me沼 allda double fla.me o[ high 

velocity gradiellt， while the two mechallisms are comparable for司.doublc flame of low ve-

locity gradient. These correspond well with t.he previous resu!ts obta.ined by the authors 

[NishiokaヲM.et al.， Cornbust. Flamc 98:127-138 (1994)]. III a.dditioll， it was found that 

the lfCN recycle route is irnportant for diffusion ftames alld double flames， and that thc 

routes of mutua.J transformation betw巴巴nNO and N02， and betw巴enNO alld HNO do 

not contribute to thc net NO formatioll. 
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