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Abstract : A high emphasis is placed on disposal of was飽 gasfrom various plants because of rise of environmental 

consciousness. A catalytic combustion deodorizer that has an advantage of low running cost is getting a lot of atlention. 

Honeycomb is commonly us巴dfor catalytic combustion deodorizer. But. the measu陀 mentof temperatu陀釦dconcentration 

in the honeycomb is very difficult. because honeycomb is assembled with a lot of millimeter-sized channels. So‘it is 

necessary to investigate the physical quantity by the numerical simulation and to understand the phenomenon in th巴

honeycomb. This paper describes the results obtained by the numerical simulation for catalytic combustion of CHJair 

mixtures on palladium catalyst in honeycomb used in deodorizer. The numerical model has the elernentary問actionkinetics 

considering nine surface chemical species. The details of catalytic combustion in a channel. such as temperature and mole 

fraction in the gas phase. surface temperature， heat release rate and coverage at the catalyst， are obtained. Especially. the 

effects of inlet conditions such as inlet velocity， inlet temperature and fuel equivalence ratio on characteristics of catalytic 

combustion are examined. and the catalytic reaction mechanisms are made c1ear. 
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1. 緒言

近年の環境意識の高まりの中，白金やパラジウム等の固

体触媒上で炎を出さずに燃料を燃焼させる方法である触媒

燃焼が注目されている.触媒燃焼は，非常に希薄な予混合

気を用いて，低温で燃焼させることが可能という長所を

もっ.

触媒燃焼が用いられている機器の一つに脱臭装置が挙げ

られる.臭気の加熱方法によって脱臭装置は区別され，臭

気を直接燃焼させる直接燃焼式脱臭装置，熱回収効率を高

めた蓄熱燃焼式脱臭装置，触媒燃焼を用いた触媒燃焼式脱

臭装置などがある.直接燃焼式の燃焼温度が 750
0C程度で

あるのに対して，触媒燃焼式は燃焼温度が 300"" 400
0C程
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度であり，燃料費を節減できる[1.2]. また，触媒燃焼式は

低温で処理できることから， NOxの発生が非常に少ないと

いう利点を持つ.

触媒燃焼式脱臭装置には，一般的にハニカム触媒が用い

られるが，ハニカムはセル幅数ミリの流路の集合体である

ため，その流路内部や触媒表面における温度や各化学種濃

度の分布を詳細に測定することは非常に困難である.それ

ゆえ，数値シミュレーションにより測定困難な物理量を調

べ，ハニカム内の現象を詳細に理解することが必要である.

本研究では，パラジウム触媒を担持させた平行平板流路に

おける CH4-空気予混合気の触媒燃焼について，気相，固

相ともに詳細な素反応を考慮した数値シミュレーシヨンに

より検討した[3人5]. なお，ハニカムを平行平板流路でモ

デ、ル化した理由は， 6角柱や角住でモデル化すると 3次元

形状になり非常に多くの格子数を有する計算が必要とな

り，また円柱でモデ、ル化すると取り扱いの面倒な円柱座標
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系による計算が必要となるのに対し，少ない格子数で精度

よく計算ができる 2次元直角座標系を採用することができ

るためである.特に，今回は固相と気相の両方に素反応機

構を適用して，表面反応を含む触媒燃焼のメカニズムを解

明することを第一の目的としたが，このメカニズムは実際

のハニカムによる計算でもまったく同じものが得られると

考える.また， この平行平板流路による計算で得られた燃

焼特性に関する結果も，定性的にはハニカムによる計算と

同じであると考える.

2. 解析モデルおよび計算方法

2.1. 固相の支配方程式

この節では本研究で用いた触媒反応機構について説明

し，固相における支配方程式の定式化について示す[6，7].

2.1.1. 固体表面における触媒サイトと園相化学種の物性値

(a)触媒サイトの占める面積と被覆率

固体表面は非常に多くの触媒サイトで覆われ， その一つ

の触媒サイトの占める平均的な面積を A とする. この逆数

I/Aは単位表面積当たりのサイトの数を表す.ここでは，

固相化学種として CH3，CH2， CH， C， CO， H， OH， H20 

および 0の 9種を考慮する. これらの固相化学種 iが，あ

るサイトを占有する確率の平均値，すなわち，ある化学種

が占めるサイト数と全サイト数の割合を被覆率 8jと呼ぶ.

8jは無次元数で0から lの値をとる.あるサイトがいずれか

の表面化学種で占有されている確率 8allは次式で表される.

8a/l =θH +80 +80H +8H，0 +θCO+θCH， +θCH、+θCH+θC(1) 

したがって，あるサイトがいずれの化学種にも占有されて

おらず空いている確率，すなわち触媒表面が活性となって

いる確率 θPd(s)は次式で表される.

θPd(，叫 =1一θα/1 (2) 

(b)圃相化学種の物性値

同じイじ学種でも，固相に吸着されている場合には， その

物性値は気相中における値とは異なる.たとえば，固相化

学種のエンタルビーは，気相の場合と同様に次式で表され

るが，その係数は気相とは異なる値が与えられている[8].

生ζ竺L=Glz+生土T+生~T2+生:!_T3 +竺:!_T4 +生土 (3) 
RT •.. 2 3 4 5 T 

2.1.2. 固体表面での触媒反応

固体表面の触媒サイトでは，各種の化学種に対して吸着

A (i)，表面反応 R(1)，脱離 D(i)という過程により反応が

起こることが知られている[7]. これらの過程と その反応速

(58) 
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Table 1. Sticking coefficients <Pd> 

I Reaction i'(s) s' n 

H2 
H，→ 2H(5) H(s) 0.7 

H H→H(s) H(s) 1.0 
0， 0，→ 20(5) O(s) 0.4 2 。 0→0(5) O(s) 1.0 
H，O H，O→H，O(s) H20(s) 0.75 
CH， CH4 →CH，(s)+H(5) CH，(s)， H(s) 0.19 
CO CO→ CO(s) CO(s) 0.84 
OH OH→OH(s) OH(s) 1.0 

度について以下に述べる.

(司吸着 (Adsorption)

気相中の各化学種 iは“単独"で固体表面に吸着し， 表

面上で単一あるいは複数個の化学種または複数種類の化学

種となるものとする.このとき，サイト l個当たりにおけ

る気相中の各化学種 iの吸着速度(単位時間に吸着される

気相化学種の個数)Wrは次式のように表される.

W;O = KtSj (4) 

ここで，Kj
O [1Is]は化学種 iが単位時間にサイト l個当た

りに衝突する衝突数であり， Sjは衝突した後に表面に吸着

される割合を表す吸着確率 (Stickingcoeffici巴nt)である.衝

突数は分子運動論により次式で与えられる.

K，O =宇ヱj .N， A 
S 、2mn，RT n 

(5) 

ここで， pjおよび mjは化学種 iの分圧および分子量，Rは

一般気体定数，NAはアボガドロ数である. 一方，吸着確

率 Sjは 1-8011の関数として次式のように表される.

ミ=Sjo(l-8aJl)n (6) 

吸着反応に関する化学反応式および種々の定数を Table1 

に示す[6].

(同脱離 (Desorption)

吸着とは逆に，固相表面上の単一あるいは複数個の化学

種または複数種類の化学種 i'(s)は，表面から脱離し，気相

中で“単独"の化学種 iとなるものとする.このとき，サ

イト l個当たりの気相中への各化学種 iの脱離速度(単位

時間に脱離する気相化学種の個数)W/は次式のように表さ

れる

W;d = Kjdθ?Mti手CO2) (7) 

ここで，添字の i'(s)は各脱離反応の反応物としての固相他

学種， αj'(s)はその次数を示す.なお， i = C02のと きは例

外的に反応物が2種あり，次式で表される.
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固体表面における固相化学種の被覆率および固体

の熱エネルギーの時間変化

(a)固相化学種の被覆率に対する支配方程式

固相化学種の被覆率の時間変化は，固体表面の各触媒サ

イトにおける各種の化学種に対する吸着・表面反応・脱離

という過程の反応速度によって支配され，次式で表される.

2.1.3. Desorption constants <Pd> 

i'(s) Reaction 1 A;(I/s) e. α;'(。
(kJ/mol) 

H(s) 2H(s)→H， Hづ 4.8E+21 84.0 2 
0(5) 20(5)→0， 。勺 7.IE+21 230.0 2 

H，O(5) H，O(s)→H，O H、0 1.3E+13 44.0 
CO(5) CO(S)→CO CO I.3E+ 13 133.9 
OH(5) OH(s)→OH OH 1.3E+ 13 213.0 

CO(S)，0(5) CO(s)+O(，)→ C:02 CO今 6.5E+ 13 104.6 1，1 

Table 2. 

(12) 

d8 
-丘 =s開2+ 切符+切手~，-W{ -W;r +町+阿+14G-2WJ2
dt 

d8 
-立 =2Wo， +昭一町一向;)+E47-2W4-WZら2
dt 

d8nu __.̂  __..， 
-EL  34gH-345H+14f-WJ-2町
dt 

dθHoO ー'
一一ー=W~，O -W~，O +叫 +W;
dt 

d8 
一旦=昭o、-F45トW!Oo+ w;~ 
dt 

d8CH• ...n .... 
一一一土 =W::" -W': CH， "7 
dt 

dθCH~ TIrl 一

一 」 =E47-E45
dt 

d8 
一旦=同一向
dt 

dθr ___.' ___ .. 

.:::..::..L = W~ -w，~ 
少 10

dt 

(8) 

ここで，K/ [1/S]は化学種 iが単位時間にサイ トl伺から

脱離するときの脱離係数であり，次式で表すことができる.

"仇 =K30283gvhl

K;d =叫引 (9) 

脱離反応に関する化学反応式および種々の定数を Table2 

に示す[6]. なお， H(s)， 0(5)は原子状態で脱離する ことは

なく分子として脱離する.また， CH司， CH2， CHおよび C

は直接表面から脱離することはない.

(b)固体の熱エネルギーに対する支配方程式

固体における熱エネルギーに対する支配方程式は，固体

の熱容量はほとんど母材のそれによって決まるので，触媒

表面だけでなく，母材を含めた固相全体について考える必

要がある.

固相の幾何学的形状は薄い平板とし，その表面に沿う方

向に一様で，表面に垂直方向の厚さだけで表されるものと

考える.また，この厚さは非常に小さし温度場は厚き方

向には一様と見なせると考える.このとき，固相の熱エネ

ルギーに対する支配方程式は，固相温度ちについて次式

で表される.

(13) 
dT 

PsC，δー よ =Qsr + Qconl' s dt ~sr ~con 

Q". 主I.r-/ 主dθ 既日一 =-) ' w， _h ーツ~ . R . h 酢i:i ".. i:i dt .... 

(c)表面反応 (Surfacereaction) 

固体表面における表面反応は， Langmuir-Hinshelwood機

構に基づく素反応機構で表されるものとする.したがって，

化学反応は表面に吸着されている化学種同士でのみ生じ

る. 1番目の反応のサイト l個当たりにおける反応速度(単

位時間に反応する化学種の個数)W;'は次式のように表さ

れる.

また，8i(siおよび 8j(siは各表面反応における反応物の被覆

率である.ただし，反応物には活性になっている触媒表面

も Pd(s)として考える.表面反応に関する化学反応式およ

び種々の定数を Table3に示す[6]. なお，A，はサイト面積

に依存した値となることが知られている.

)
 

nu 
l
 

(
 

K/ [l/s]は反応速度定数であり，次式で表される.

町=吋長) )
 

-l
 

(
 

w，' = K;θ θ  I - H[ Vi(s)V j(s) 

ここで，

(14) 

(15) 

ここで，ps， CJ，δ，は固相全体の密度，比熱，固相の厚さ

である.なお，これらは固相の熱容量としてこの積の形で

しか現れない.本解析では定常状態のみを検討する Wi.s

は表面近傍での吸着および脱離による気相中の化学種 iの

質量生成速度，h;， hi..rは気相および固相化学種のエンタル

ビー，んは気相の熱伝導率である.Brおよび Wi，sに関して

仏 「

(59) 

Elementary surface reactions <Pd> 

Reaction At(l/s) Et 
(kJ/mol) 

O(s) + H(s)→ OH(s) + Pd(5) 6.5E+21 11.5 

3 H(s) + OH(5)→ H，O(5) + Pd(s) 6.5E十21 17.4 
5 OH(s) + OH(5)→ H，O(s)守 0(5) 6.5E+21 48.2 

7 CH3(s)十 Pd(s)→口f士(5)+ H(s) 6.5E+21 20.0 

8 CH，(s) + Pd(s)→ CH (5) + H(s) 6.5E+21 20.0 

9 CH(s) + Pd(5)→c(s) + H(5) 6.5E+21 20.0 

10 c(s) + 0(5)→ CO(s) + Pd(s) 6.5E十21 62.8 

Table 3 
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は， 2.1.4項において詳しく説明する .Qsrおよび Qιonl' は

触媒反応による発熱速度および気相からの対流熱伝達によ

る熱供給速度である.両者は定常状態ではつり 合って大き

さは等しくなる.触媒反応による発熱速度における第 l項

は気相化学種の吸着・脱離による生成・消滅に基づく寄

与，第 2項は固相化学種の被覆率の変化による生成・消滅

に基づく寄与を表す.

2.1.4. 固体表面と固体表面近傍の気相の聞の関係

(a)固体表面の単位表面積あたりの化学種の質量

触媒反応における反応速度を，「触媒表面のサイト当た

りの化学種の個数」から「単位表面積当たりの化学種の質

量」に変換するには，その化学種が仮に全サイトを占有し

たときの単位表面積当たりの化学種 tの質量 Bi[kg/m2]を

用いる必要がある.この量は以下のように表される.

広 三J空」
ANA 

ここで，nljおよび NAは，各化学種の分子量およびアボガ

ドロ数である.なお，化学種 1fl回の質量は

(16) 

lnj 

NA 

で与えられる.特に，水素と酸素については次式が成立する.

(17) 

2BH = BH2' 2Bo = B02 (18) 

(b)吸着および脱離に基づく単位表面積当たりの気相化学

種の質量生成速度

表面近傍での気相中の化学種 iの質量生成速度 W;，.f

[kg/(m2・s)]は，前項の Biを用いて，単位表面積当たりの

吸着および脱離の反応速度によ って以下のように表すこと

ができる.

川 s=(w~， -W;;JBH， 

WH.s =-"官BH

W02s=(W4-開)'Bo，
Wo .. ， =-W;Bo 

WH，o.s =(同。-W;;，o)' BH，o 

叫んs- 一昨~.BCH.

Wco.s = (W20 -W~o) ' Bco 

W抑 s== (WBH -W3H) . BOH 

WCo'.s = W~O， BCO， (19) 

(c)固体表面と固体表面近傍の気相の聞の界面条件

固体表面での気相化学種の物質移動に関する界面条件は

以下のようになる.

日本燃焼学会誌第47巻 140号 (2ω5年)

( elY¥ 
Wi.s =-pD;Iてム|

¥ ay)s 

i = H2， H，02' 0， H20. CH4.CO，OH，C02 (20) 

ここで，触媒反応による壁面からの噴出し速度は，拡散に

よる物質移動に比べて十分小さいので，無視した.また，

上記以外の化学種については，表面との相互作用がないの

で，界面条件は次式で表される.

(剖=0 (21 ) 

固体表面での温度に対する界面条件は以下のようになる.

Tg = T， (22) 

速度場については，固体表面で滑りなしとすると，次式

で表される.

v， =0， v" =0 (23) 

2.2. 気相の支配方程式

この節では，本研究で用いた気相における支配方程式に

ついて示す.基礎方程式は~)わゆる反応性流体力学におけ

る連続方程式，運動方程式，化学種の連続方程式，エネル

ギ一方程式および状態方程式であり， 二次元流れ場では以

下のように表される.

elp ， el(pv，) ， el(pνγ)-(¥ 
一一〒一-
elt elx ely 

(24) 

el(pv，) ， el(pv;) ， el(pvλ)  
一 一 一

=すま(や)引借) (25) 

el(pv，) • el(pv;) . el(pv，v、)
一 一一

=_ elp +_i_(一色t_i_(u elv、)
ely elxr elx) êly~' ely) 

(26) 

w
 

+
 

町
一
み

}

-

D

，
 

、J
一

n
y

y
g
f
1
1
¥
 

夙一

b
・

a
一b

M
ご

+
L
m
M
 

伽
ん
志
向

、J

U

M

わ一色

=

E
品

、。
一

(27) 

=ま(λ芸)+ま(弓)争Wi
(28) 

(60) 
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N， v 
p=pRTL-I 

;=1 m; 

2.3. 解析モデル

(29) 

解析モデルの概略を Fig.1 ，こ示す. ハニカムは幅 2mm， 

長さ 8mmの二次元平行平板流路でモデル化し，壁面にパ

ラジウム触媒を担持し，メタンー空気予混合気を流入させ

た. 支配方程式の離散化には有限体積法を用いた.また，

速度と圧力の連成には Patankarの SIMPLE法を使用した.

対流項には l次風上差分法を用い，時間展開法として

Eulerの完全陰解法を用いた.時間刻みは 10-6Sとし，各時

間ステップにおいて SOR法による繰り返し計算を行った.

解析の初期状態としては，流路内は流入境界条件におけ

る組成・温度を有する一様流が流れているものとし，触媒

表面はすべて O(s)で占有されているとした.この初期状態

から非定常計算を行い，十分時間が経過した後の定常状態

を求めた.

気相の化学反応機構には， Smookeのメタン空気系スケ

レタル素反応機構を用い，気相の輸送係数には Smookeの

Simplified Transport Modelを用いた[9].

3. 結果および考察

本数値解析で得られた結果のうち，特に， 3.2節の図 5，

3.3節の図 7，3.4節の図 II(d)において示された触媒の燃

焼特性に与える流入速度，流入温度および当量比の影響に

ついては，実験において定性的には一致する傾向が示され

ている[1，10].

3.1. 触媒反応メカニズム

最初に，本研究で用いた触媒反応機構について検討した.

Fig.2に触媒反応機構に対する反応経路図を示す.当量比ゆ

をO.似4，流入温度 T;nを 573K，流入速度 U;nを3.5rnJsと

したときの，x = 1 mmでの各素反応の反応速度の大きさを

矢印の太さで表した.触媒反応は反応物である CH4と02

から主な生成物である C02とH20へと進む. C02は CH4

の吸着と解離によって生成されたc(s)が触媒表面において

酸化され，生成される. 一方， H20は H(s)とOH(s)が反

応する表面反応 R(3)と， 二つの OH(s)が反応する表面反

応 R(5)によって生成される.こ こで， H(s)は CH4の吸着

と解離によって生成され， OH(s)は， H(s)が触媒表面にお

いて酸化されて生成される.

初期に，触媒表面上に存在する O(s)が脱離し，その空い

たサイトに他の化学種が吸着することにより表面反応が生

じ，一連の反応が開始する. しかしながら， O(s)の吸着反

応と脱離反応の速度をみると吸着反応の方が大きい.した

がって， O(s)の脱離反応は反応開始時には非常に重要であ

るが，定常状態においてはそれほど重要ではないと考えら

れる.燃料と酸他剤である CH4と02の吸着反応，および

(61) 
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(ゆ=0.044， U;I1 = 3.5m/5. T;I1 = 573 K. x = 1.0 mm) 

最終生成物である H20とC02の脱離反応や，その周辺の

素反応の反応速度は大きい値を示しており，中間生成物で

ある CO，OH， 0， Hなどの吸着反応や脱離反応の反応速

度は非常に小さな値を示している.これは， CO(s)や

OH(s)の脱離反応の活性化エネルギーが表面反応のそれよ

りも大きいためである.

Fig.3に， Fig.2の反応経路図で重要である素反応の反応

速度の x方向分布を示す. CH4の吸着から C02の脱離に関

係する素反応である A(CH4)，R(7)""'" R(10)， D(C02)の反

応速度は全て同じ値を示している.これは，式(12)から分

かるように，各反応速度は表面化学種の被覆率の時間変化

を支配しており，定常状態においては各表面化学種の前後

の反応速度がつりあっているためである.また，これらの

反応速度は， Fig.3に示された他の主な素反応の反応速度

より小さしこれらの一連の反応の開始反応である吸着反

応 A(CH4)が律速過程であると考えられる.このことを確

かめるため，吸着反応 A(CH4)の吸着確率 SCH4を0.19から

0.18とした場合と，各表面反応の頻度因子を 6.5E+ 21か

ら 6.5E+ 20とした場合を比較し検討した.その結果，表

面反応の頻度因子を変化させても，全体の反応に影響を及
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Fig. 4. Coverage at catalyst 

(ゆ=0.似4，Ui1l = 3.5m/s， Ti1l = 573 K) 

ぼさなかったのに対して，吸着反応の吸着確率を変化させ

ると全体の反応に影響を及ぼした.このことからも，吸着

反応 A(CH4)が律速過程であると考えられる.

H20は R(3)とR(5)によって生成されており， この二つ

の反応を比較すると， R(5)のほうが R(3)より反応速度が

大きい. Fig.4に各表面化学種の被覆率の x方向分布を示

すが， R(3)に関わる H(s)の被覆率が他の表面化学種に比

べ低いことがわかる.表面反応の反応速度は被覆率に依存

するため， H(s)の被覆率に依存した R(3)の反応速度が小

さしより反応速度の大きい R(5)によって H20が生成さ

れると考えられる.

3.2. 触媒の燃焼特性に与える流入速度の影響

次に，流入速度 U問を1.0m/s， 3.5 mls， 7.0 mlsと変化さ

せ，触媒の燃焼特性に与える流入速度の影響について検討

した.当量比ゆを 0.044，流入温度 Tjnを623Kとしたとき

の気相中の温度分布および触媒壁温度の x方向分布を Fig.

5に，触媒表面上における触媒反応による発熱速度の x方

向分布を Fig.6に示す.これらの図より，触媒反応は流路

入口側で最も激しいこと，流入速度が大きいほど，温度の

上昇は小さし触媒反応による発熱が大きいことがわかる.

流入速度が大きいと，燃料が流路後方まで対流によって輸
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(ゆ=0加4.Ti1l = 623 K) 
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Fig. 6. Heat release rate at catalyst surface 

(ゆ=0.倒4，Tin = 623 K) 

送され，結果的に多くの燃料が触媒に吸着するため，触媒

反応による発熱が大きくなると考えられる.また，温度の

上昇幅が小さくなるのは，流入速度が大きいと表面反応に

よる発熱と対流によって奪われる熱量がバランスされる温

度が低くなるためと考えられる.

流路内の温度分布に与える流入速度の影響には，いわゆ

る境界層流れにおける相似性が存在すると考えられる. し

たがって，流入速度が小さい条件において流路上流側で起

こる現象が，流入速度が大きい条件において流路下流側で

実現されている.

(62) 
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はやく進むことになる.流入温度が大きい方が θPd，ωが大

きいのは，流入温度が大きいと，触媒壁温度も大きくなり，

脱離反応の反応速度が大きくなるためと考えられる.流入

温度が 623K以下の条件において流入温度を大きくする

と，昇温温度が緩やかに小さくなる.これは，断熱火炎温

度が小さくなる傾向と一致している.また，断熱火炎温度

と流入温度の差と，昇温温度を比較すると，流入温度が大

きいほどその差は小さくなっている.これは流入温度を大

きくすると，反応が流路上流で完結しやすいことを示して

いる.

初期状態から着火するまでの誘導時間と流入温度の関係

を Fig.IOに示す.流入温度が 428K以下の条件において

は，誘導時間が非常に長くなり，本計算時間内 (t= 200 ms) 

では着火しなかった.これは，触媒表面上の O(s)が脱離し

ないためであると考えられる. O(s)の脱離反応速度は温度

が低くなるほど遅くなり，流入温度 428K以下の条件にお

いては脱離反応が起こらず着火しなかったと考えられる.
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3.3. 触媒の燃焼特性に与える流入温度の罷響

次に，流入温度 Tinを 400Kから 800Kまで変化させ，

触媒の燃焼特性に与える流入温度の影響について検討し

た.当量比ゆを O.似4，流入速度 U附を 3.5m/sとしたとき

の触媒壁温度九と流入温度 T川の差を Fig.7に示す.また，

流路内の最高温度丸聞と流入温度九の差を昇温温度 d.T，叩

と定義し，昇温温度と流入温度の関係を Fig.8に示す.さ

らに，平衡計算によって求めた各条件の断熱火炎温度九q

と初期温度としての Tinの差も Fig.8に示した.昇温温度

は流入温度 433K "" 623 Kまで、は緩やかに小さくなり，流

入温度が 623Kを超えると大きくなった.流入温度が 623

K以上の条件において昇温温度が大きくなるのは，反応速

度が急激に大きくなり，より多くの燃料が反応しているた

めと考えられる.このことは， Fig.9に示した Tin= 573 K， 

673 Kにおける (}Pd(.f)の x方向分布からもわかる Tin= 
673 Kの方が (}Pd(.，)が大きく，燃料が多く吸着し，反応が
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3.4. 触媒の燃焼特性に与える当j瞳比の影響

最後に，当量比ゆを 0.022，0.044， 0.066と変化させ，触

媒の燃焼特性に与える当量比の影響について検討した.流

入温度 Tinを573K，流入速度以nを3.5mlsとしたときの，

気相中の温度分布および触媒壁温度の x方向分布を Fig.11 

に示す.さらに触媒表面上における発熱速度の X方向分布

をFig.12に，吸着反応 A(CH4)および表面反応 R(1)の反応

速度の x方向分布を Fig.13に示す.これらの図より，当量

比が大きいほど，温度の上昇が大きく，触媒反応による発

熱が大きいことがわかる.さらに吸着反応 A(CH4)の反応

速度も大きくなり，表面反応 R(l)などの各素反応の反応

速度も大きくなる.これは，当量比が大きくなると，気相

中のメタンの濃度が大きし表面近傍での分圧が高くなり，

吸着反応が活発化し，その結果，表面化学種間の表面反応

速度も大きくなるためと考えられる.これに伴い，触媒反

応による発熱速度も大きくなる.この発熱速度は本研究の

ような不均一触媒反応では主に吸着過程で生じる.また，

Fig. 11において，定常状態における触媒壁温度は当量比が

大きいほど高いが， これは触媒反応による発熱と対流熱伝

達による放熱のバランスする温度が高くなるためである.
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パラジウム触媒を担持させた平行平板流路におけるメタ

ン一空気予混合気の触媒燃焼について，詳細素反応機構を

用いて数値計算を行った.

その結果，触媒の燃焼特性に与える流入条件の影響につ

いて，以下のような知見を得た.

(1)触媒燃焼は流路入口で最も激しい.また，流入温度が

高いほど，断熱火炎温度と流路内最高温度の差は小き

くなる.

(2)流入速度が大きいほど，触媒燃焼は流路の広い範囲で

起こる.流入速度が小さい条件において流路上流側で

起こる現象が，流入速度が大きい条件において流路下

流側で実現されている.

(3)当量比ゆを 0.022，0.044， 0.066と変化させると，触媒

壁およびその付近の温度は 50
0

C程度づっ高くなり，各

反応速度は大きくなり，触媒反応も活発になる.

結論
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また，本研究で用いた触媒反応機構について以下のよう

な知見を得た.

(4)触媒表面上に存在する O(s)が脱離し，その空いたサイ

トに他の化学種が吸着することにより表面反応が生じ，

一連の反応が開始する.流入温度 428K以下の条件に

おいては，触媒表面に存在する O(s)が脱離しないため，

反応は起こらない

(5) CH4の吸着から C02の脱離に関係する素反応である

A(CH4)， R(7)""_' R(IO)， D(C02)の反応速度は全て同じ

であり，これらの一連の反応の開始反応である CH4の

吸着反応が律速過程である.

(6) H20は触媒反応 R(3)とR(5)によって生成され，

応速度の大きい R(5)が H20生成を支配する.

(c)φ=0.066 

Fig.ll 

(d) Temperatu陀 atcatalyst 
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