
ま え が き

人 類 が 他 の動 物 と区 別 され る最 も大 きな要 素 は火 を使 うこ とで あ る とい え よ

う． 人 類 は太 古 の昔 か ら， 火 を生 活 の 中 で用 い 続 け て きた ．大 昔 に あ って は ，

火 を発 生 させ る こ とは 容 易 な こ とで は な く， 火 を維 持 し続 け る こ とが重 要 な仕

事 であ り，火 は貴 い もの で あ った ． また， 火 は不 浄 な もの を燃 や し浄化 して し

ま う作用 もあ る こ とか ら， 上 述 の こ と と相 ま って， 信 仰 や宗 教 の中 に と り入 れ

られ ，長 い間 科 学 の 目か ら遠 ざけ られ て きた．

燃 焼 ， す な わ ち火 に関 す る現 象 は， この よ うに人 類 に とって 最 も身 近 で ， か

つ重 要 な現 象 で あ る． そ の 中 では ， きわ め て急 激 な化 学 反 応 ， 発熱 ， 流 れ ，伝

熱 な どの物 理 過 程 が 複雑 に 干渉 し合 い なが ら現 象 を支 えて い る． 燃 焼 は ろ うそ

くの 火 の よ うに静 か な ものか ら，宇 宙 ロケ ッ トの よ うに何 千 トンもの推 力 を発

生 させ る 巨大 な火炎 ， あ るい は1分 間 に何千 回転 もす る 自動 車 の エ ンジ ン内 の

燃 焼 の よ うに， 瞬時 に燃 焼 を完 結 す る よ うな もの な ど， そ の形 態 は数 え 上 げ れ

ば き りが な い ． これ らの 例 の よ うに燃焼 に際 して 急激 な発 熱 を伴 う もの を 熱炎

とい うが ，逆 に ほ とん ど発 熱 を伴 わ な い冷 炎 と呼 ばれ る もの もあ る． この よ う

に燃 焼 現象 は千 差万 別 で ，一 見 まち まち の よ うに も見 え るが， そ の 根 本 は ，燃

料 を 急 激 に酸 化 す る こ とであ り，冷 炎 を 除 け ば， 通 常 相 当 の発 熱 が 同時 に生 じ

る．工 業 的 には ， この熱 を 利用 し， 熱 機 関 を駆 動 させ た り， 物 体 を加 熱 した り

す る． す なわ ち ，燃 焼 器 内 で， まず燃 料 の も って い る化 学 エ ネ ル ギ ーを 熱 エ ネ

ル ギ ー に変 換す る こ とに燃 焼 が 利用 され て い る．現 在 我 が 国 の1次 エ ネル ギ ー

の95％ 以 上 が 燃焼 に よ りまか なわ れ て お り， 現 代 工業 活動 が いか に 燃焼 に よ

って 支 え られ ， 従 って燃 焼 の省 エ ネ ル ギ ー技 術が いか に 大切 か を 知 る こ とが で

き よ う．

一 方
， この よ うに大 量 の エ ネ ルギ ーが燃 焼 に よ り生 成 され る と， そ の 排 気 ガ

ス もば く大 な もの とな るの で， そ の 中 に含 まれ る環 境 汚 染物 質 の濃 度 な どを低
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減 させ ， 環 境 との調 和 を は か る こ とが必 要 で あ る． 環境 汚 染 物 質 の中 で， 特 に

CO，NOx， すす な どは ，燃 焼 にお け る化 学 反 応 と深 いか かわ りが あ り， これ ら

の濃 度 を 低 減 させ るた め に ，火 炎 中 で の生 成 過 程 な どを 明 らか にす る努 力 が な

され た ． そ れ は化 学 反 応 を伴 う熱 流 体力 学 の 場 と して火 炎 を と らえ る こ とに な

り， 近 年 この方 面 の 学 問 の発 展 に は め ざ ま しい もの が あ る． この よ うな 考 え に

立 脚 して 初 め て燃 焼 を と らえた の はvon Karmanで あ り， 燃 焼 の よ うに化 学

反 応 を 伴 う圧縮 性 流 体 を扱 う力 学 をAerothermochemistry（ 化 学 熱流 体 力学 ）

と名 づ け ， 基礎 方 程 式 を確 立 した と きか ら， 数理 的 理 論 解析 を バ ッ クに系 統 的

に燃 焼 の 研究 が行 わ れ る よ うに な った とい え る． これ は1953年 の こ とで あ り，

現 代 の燃 焼研 究 は きわ め て若 い 学 問 で あ る．

本 書 は ，以 上 の よ うな背 景 に あ る燃 焼 現 象 を ，可 能 な 限 り基 礎 的 に ，か つ 統

一 した観 点 か ら眺 め
， 基礎 と応用 に あ りが ち な 隔 りを ， 少 しで も埋 め るべ く努

力 を した つ も りで あ る．燃 焼 現 象 は きわ め て 複 雑 で あ るた め ，燃 焼 機 器 の 開発

に際 して は理 論 的 検 討 よ りは， も っぱ ら実 験 に 頼 って きた とい って も，過 言 で

は ない ． 一方 ，近 年 他 の多 くの 分 野 同様 ， 電 子 計算 機 を 導 入 した 設 計 ， あ るい

は運 転 性能 の 予測 な どが要 求 され る よ うにな り，燃 焼 現 象 の理 論 解 析 法及 び電

子 計 算 機 シ ミュ レー シ ョン手 法 の 開発 が 広 く行 われ る よ うに な って きた ． 本書

で も，この よ うな背 景 にか ん が み，紙面 の許 す 範 囲 で これ らの研 究 のい くつ か を

と り入 れ た． しか し，紙 面 の制 約 で思 い 切 って 割愛 した り， あ るい は説 明 を簡

略 に した 部分 な ども多 く， また 著 者 らの理 解 の 不十 分 さか ら，検 討 や 表現 に不

備 な ところ もあ る と思 わ れ るの で， 御叱 正 を 賜 れ ば ， この 上 な い幸 い であ る．

執 筆 に当 り， 内外 の 多 くの著 書 及 び文 献 を 参 照 させて いた だ い た． これ らの

著 者 に対 して ， 心 か ら謝 意 を表 す る． また ，本 書 の 出版 に当 り，一 方 な らぬ御

協 力 ・御 理 解 を い た だ いた ， コ ロナ社 編 集部 の方 々に 厚 く御 礼 申 し上 げ る次 第

で あ る．

昭和59年12月

著 者 し る す
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1

燃 焼 現 象 概 説

1.1燃 焼 の 開 始

燃焼 （combustion）が開始され，持続される場合， これに関係する現象はど

のようなものであろ うか．燃焼の中でも特に熱炎では，発熱を伴 う燃料の急激

な酸化反応が生 じ，発生 した熱により温度が上昇 し，さらに伝導や対流，熱放

射などの伝熱により，火炎部分から周囲へ熱損失が生 じる．火炎が維持される

ためには，熱的な観点か ら単位時間当 りの発熱量 と熱損失量とが釣 り合 うか，

あるいは上回る必要がある．一方，反応論的に考えれば反応が進行するのは，

燃料 （fuel）分子と酸素 （oxygen）分子の直接反応ではな く，反応基あるいは

活性基と呼ばれる不安定化学種の介在によっているため，燃焼が維持されるた

めには，燃料分子を最終生成物まで酸化するのに十分な濃度の反応基が，たえ

ず存在する必要があり，反応基の生成速度と消滅速度が重要な因子 となる．

いま化学種AとBが 反応 して，生成物CとDが 生成するような反応を考

える．その反応式は

（1.1）

と書 け る． こ こにa，b，c，dは ， 上 式 の反 応 に 関 す る各 化 学種 の化 学 量 論 係数

（stoichiometric coefficient） で あ り， 分 子 数 比 を表 してい る． す なわ ち，A，

B，C，Dな る化 学 種 の変 化 が 一 定 の 比 で進 行 す る こ とにな り， 反 応 物 （A，B）
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あ るい は， 生 成物 （C，D） いず れ か一 つ の 時間 的 変化 量 がわ か れ ば， 他 はす べ

て これ か ら求 め る こ とが 可 能 とな る ．成 分 の モ ル濃度Ni〔mol/cm3〕 の時 間 的

変 化dNi/dtを 反 応 速度 （reaction rate） とい う．

い ま， 式 （1.1）の反 応 が ，a個 のA分 子 とb個 のB分 子 の 衝突 に よ り進 行

す る と考 え る と， そ の右 向 き反 応 速度 は ，衝 突 回数 に 比 例す る こと とな り

（1.2）

と表 され る．kfは 右 向 き反 応 の 反 応 速度 定 数 （reaction rate constant） で あ

り，温 度 の み の関 数 で与 え られ る．式 （1.2）を 動力 学 的 質量 作 用 の法 則 あ るい

は 単 に質 量作 用 の 法則 ， （a+b） を反 応 次数 （reaction order） とい う．

次 にそ の 反応 機 構 （reaction mechanism） が 最 も良 く解 明 され てい る，H2-

O2反 応系 に つ いて 燃焼 の開 始す な わ ち着 火 （ignition） に 関 し考 え て み よ う．

まず，H2はO2と 次 の化学 量 論 で反 応 す る． す なわ ち

（1.3）

しか し， これ は あ くまで も，H2と02が2：1の 分子 比 で反 応 してH2Oが2

分 子 生 成 す る こ とを表 して い るにす ぎず ，実 際 の反 応 が この反 応 式 に よって い

る 訳で は な い． 反 応がH2やO2の よ うな安 定 分子 同志 で生 じる こ とは きわ め

て まれ で ， この場 合 に も表1.1の よ うに ， これ 以 上 の基 本 的 な反 応に は 分割

が不 可 能 な素 反 応 （elementary reaction） と呼 ばれ る基本 反応 が ， 直列 あ る い

は並 列 的 に進 行 し，全 体 と して 式 （1.3）が 完結 す る．表1.1に も見 られ る よ う

に ， この反 応で は ，H，OH，Oな どの反応 基 ， あ るい は， 中 間 生 成 物 （inter-

mediates） と呼 ば れ る化 学種 が ，H2やO2な どの 安 定 化 学種 と反応 し，別 種

の反 応 基 を生 成 した り， あ るい は そ の数 を増 加 した りして お り， この反 応 が連

鎖 的 に進 行す る うえで 重要 な役 割 を果 た して い る． この よ うな反 応 基を 特 に連

鎖 員 （chain carrier） とい い， それ が 関 与 してい る素 反 応 を連 鎖 反応 （chain 

reaction） とい う． 表1.1中 に示 した よ うに ， 連 鎖反 応 に もそ の特 徴に 応 じて

名称 が 与 え られ て い る．

さて ， 以上 の よ うに ，燃 焼 反 応 を起 こさせ るため に は， 反応 基 が重 要 な 役割

を もって い る こ とが 理 解 で きた と思 う． す なわ ち ， 燃 焼 を 開始 させ るた め に
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は ， 反 応 が 自発 的 に進 行 す るに 必要 な 濃 度 の反 応 基 が 蓄積 ， また は 供給 され

な けれ ば な らな い ． この た め に 必 要 な混 合 気 の最 低 温 度 を着 火 温 度 （ignition 

temperature） とい う．

1.1.1着 火 遅 れ 時 間

密 閉 容 器 内 に可 燃 性 混 合気 （combustible mixture） を 満 た し， そ の 温 度を 上

昇 した り， デ ィー ゼ ル エ ン ジ ンの よ うに断 熱 的 に 圧縮 した 高温 の空 気 中に燃 料

を 噴 射 して 自発着 火 させ る場 合 に は ，雰 囲 気 が か な り高 温 で熱 解 離 な どに よ り

反 応 基 が 生 成 して い な い 限 り， 前 も って 反 応 基 は存 在 して い ない ． この よ うな

場 合 に は ， 例 え ば ，表1.1の 反 応 式 （I）や （II）の よ うな 連 鎖 開始 反 応 （chain 

initiation reaction） に よ り生 じた 連 鎖 員が ， そ れ に続 く連 鎖 分枝 反 応 （chain

表1.1H2・O2反 応系におけ る素反応
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branching reaction） お よび 連 鎖 伝搬 反 応 （chain propagation reaction）

に よ り， そ の 数 を増 加 し， （一 方 で連 鎖 消 滅 反 応 （chain termination rea-

ction） に よ りそ の濃 度 を減 じた りもす るが ）， あ る濃 度 に達 す る と
，一 気 に そ

の数 を 増 加 し て， きわ め て短 時 間 の うちに 燃 料 を酸 化 しつ くし て し ま う． この

よ うに ，急 激 な 反 応が 生 じ る まで に は，連 鎖 員 の生 成 と消 滅 の繰 り返 しの 結果 ，

連 鎖 員 濃度 が急 激 な反 応 を 起 こす のに 必 要 な 臨界 値 に達 す る まで の 時間 が 必要

で あ る． これ を 着 火遅 れ （あ る い は着 火待 ち）時 間 （ignition delay time） と

い い ，連 鎖 反 応 に 特有 な現 象量 で あ る． ガ ソ リンエ ンジ ンで は ，電 気 火 花 点 火

に よ り， 点 火 プ ラグ の周 辺に 短 時 間 に大 き なエ ネ ル ギ ーを 注入 し， 燃 焼反 応を

開 始 させ るた め の初 期 の連 鎖 員 を作 る． この よ うな着 火を 強制 着 火 とい う．初

期 の連 鎖 員 が 増殖 し， エ ンジ ン内 に 燃焼 波 が 伝 搬す るに 十分 な連 鎖 員 濃度 を蓄

積 す る と， エ ンジ ン内 の燃料 を は じ めて 燃焼 す る ことが 可 能 とな る． す なわ

ち， 火 花 点 火後 着 火遅 れ 時 間 を経 て燃 焼 が 開 始 され る． エ ンジ ン内 の燃 焼 は ピ

ス トンが上 死 点 に達 した 直 後 に開 始 され る こ とが 望 ま しい ので ， ガ ソ リ ンエ ン

ジ ンで は点 火 時 期 を， デ ィー ゼ ルエ ンジ ンで は 燃料 の噴 射 時 期 を， 燃 料 の 蒸発

や 着 火遅 れ な どの時 間を 考慮 し て ピス トンが 上 死 点に 到 達 す る前 に 設 定 す る．

エ ンジ ンの 回転 数が 遅 い 間 は， ピ ス トン位 置 が 上 死点 近 くで 上述 の操 作 を行 え

ば よい が ， エ ンジ ンが 高速 回転 に な る と， そ れだ け前 の 位置 で操 作 を 行わ な く

て はな らな い． エ ン ジ ンに装 備 され てい る 自動進 角 装 置は， 燃 焼 の 開始 ， す な

わ ち着 火遅 れ 現 象 が あ るた めに 必要 とな って い る こ とが理 解 で き よ う．

1.1.2自 発 着 火

〔1〕 反応 機 構 か らみ た 自発着 火 限界 着 火 は 上述 の よ うに連 鎖 員 が ，反

応 が急 激 に 進 行す るに 十分 な臨 界 濃 度 まで蓄 積 で きるか 否 か が大 き な要 因 とな

って お り， 連 鎖 員 を増 殖 す る速度 と， これ を 消滅 す る速度 の競 合 に よ りきま

る ．例 え ば 式 （1.3）左 辺 の割 合 で， 水 素 と酸 素 を混 合 し て容 器 に つ め， 温 度 及

び圧 力 を 変 化 させ ， 自発着 火 （spontaneous ignition） 後 急 激 な 燃焼 が 開 始

され る限 界 を求 め る と，図1.1が 得 られ る．圧 力 を一 定 に とれ ば，それ ぞ れ の

圧 力 に 対 応 し て着 火温 度 が 存在 し てい る ことが わか る． 次 に温 度 一 定 の 条件 の
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もとに，例えば図中の点Aか ら点Dに 圧力

を変化してゆ くと圧力により着火した りしな

かった りする． 点Aの ある領域では，圧力

が低いため，化学種粒子間の衝突頻度が少な

く，連鎖員の生成と増殖速度が低いばか りで

な く，いったん生成した連鎖員が，気相空間

で 他の粒子と十分な衝突をせずに 器壁に達

し，失活してしまい， 混合気 を 着火 ・爆発

（explosion）に至らしめない． しかし，長期

間にはいわやる燃焼反応と呼ばれる急激な燃

料の酸化 ・発熱ではな く，きわめて緩慢な酸

化反応が進行し，容器内の成分が変化する．

す な わ ち， この 領域 で の連 鎖 員 の失 活 は容 器 壁が 重 要 な役 割 を もって お り， 器

壁 材料 や 被 覆剤 （図1.1で はKCl） な ど表 面 状態 を変 化 させ る と， この領 域 の

限 界 が変 化 す る．

圧 力 を増 加 してゆ くと， やが て あ る圧 力 を 限界 と して， 点Bの 存 在す る燃

焼 領 域 が現 れ る． この限 界 を第1燃 焼 限 界 （combustion，or explosion

limit） とい う． 点Bの あ る領 域で は ，圧 力が 高 いた め， 化 学種 の 気 相で の 衝

突 が 頻繁 に 生 じ，生 成 した 連 鎖 員 が， 気 相 中 で表1.1に 示 した 連 鎖 反 応 に寄 与

し， 器 壁 で失 活 す る割 合 が減 少 して ，連 鎖 員 の急 速 な増 殖 が 実現 し， 加速 的 に

燃 焼 反 応が 進 行 す る． 点Bの あ る領 域は 温度 の低 い 方 向に 半 島状 の形 を し てお

り， よ く爆 発 半 島 （explosion peninsula） な どと呼 ば れ てい る．

さ らに 圧 力 を上 昇 す る と， 再 び急 激 な燃 焼 反 応 の生 じな い点Cの あ る領 域

に到達 す る． 点Bと 点Cの あ る領域 の限界 を 第2燃 焼 限 界 とい う．点Cの

領 域 で は， 圧 力が 高 いた め に化 学 種 同志 の衝 突 頻 度が さ らに上昇 し， 点Bの

領 域 で は さほ ど有 効 で なか った 三 体衝 突 反応 の役割 が増 大 し，連 鎖 員 の失 活速

度 が増 殖 速 度 を上 回 る． 特 に温 度 の低 い とこ ろでは ，表1.1の 反 応 （XX） が 有

効 とな り， 生成 したHO2が さほ ど活性 を 示 さない ことか ら， これ が 器 壁に 拡

図1.1H2・O2量 論 混 合 気 の爆 発

限 界2）
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散 して安 定化 学 種 に な るた め ，反 応 （XXI），（XXII）を通 じて 連 鎖 員 を失 活 させ

る．HO2やH2O2は ， 水 素を 含 む燃 料 の燃 焼 に お いて ， 低 温 の 領域 で 重 要 な

化学 種 で あ り， 着 火や 燃 焼 ガ スの冷 却 な ど， 低温 に お け る化 学動 力 学 には 欠か

せ な い もの で ある ．

さらに圧 力 を 上昇 す る と， 第3燃 焼 限界 を 経 て， 再 び点Dの 存在 す る急 激

な燃 焼 反応 の生 じる領 域 に到 達す る． この領 域で は ，圧 力 が高 い た め， 化 学種

同志 の衝 突が 頻 繁 に起 こ り， 点Cの 存 在 す る 領域 では ， 連 鎖 員 の増 殖 を 阻害

す る働 きを したHO2が この 領域 で は， 燃 料 のH2と 反応 して， 反 応 （XIII）に

よ り， 連 鎖 員HとH2O2を 生 じさせ ， このH2O2が 反 応 （VII）に よ り分解 し

てOHな る連鎖 員 を2個 作 る よ うに な るた め ， 再 び反 応 が活 性 化 して ，急 激

な燃 焼 が生 じる よ うに な る． また ，この領 域 で は，混 合気 の密 度 が大 きい た め，

単位 体積 当 りの 発熱 量 が大 き く， 反 応 を開 始す る と，温 度 が上 昇 し， そ の結 果

ます ます 反応 が 盛 ん に な る． この こ とを 熱 的効 果 あ る いは 熱爆 発 （thermal 

explosion） な ど と呼 ぶ場 合 が あ る． しか し，燃 焼 は化 学 反応 に よ って い る ので

あ り， そ の反 応速 度 が いか に速 くて も， 燃焼 現 象 を熱 的 な側 面か らの み で とら

え るの は， 誤 った 解 釈 に 陥る 危険 が あ るの で注 意 が必 要 で あ る．

〔2〕 自発着 火 限 界に 影響 す る 因子 図1.1は ， 水 素 ・酸素 の化 学量 論 混

合気 に 対 す る もの で あ る が ，Wを 質 量 濃 度 ， 添 字Fを 燃料 ，Oを 酸 化 剤

（oxidant），expを 設 定 条 件 ，stoichを 化 学量 論 条件 とす ると き

（1.4）

で定義 され る 当量 比 （equivalence ratio） ｛1/φ=λ を 空気 比 （air ratio） あ る

いは空 気過 剰率 （excess air ratio） と呼 び， 実用 的 に は φの かわ りに ， これ で

整理 す る こ とが 多 い ｝や 燃料 ・酸 化剤 の組 合 せ ，容 器 形状 や 寸法 を 変化 させれ

ば ， その 値 は変 化す る． 以上 の 説 明は ，化 学 反応 機 構 の立 場か ら検 討 を加 え た

もの であ るが ， 燃焼 現 象 を開 始 させ るた め に は， 連 鎖 員濃 度 の急 激 な増 加 とと

もに ，そ の反 応 速度 を 増進 させ るた め の温 度 の上 昇 が なけ れ ばな らな い． す な

わ ち， 着 火 開始 条件 と して， 発 熱速 度 が， 周 囲 へ の 熱 損失 速 度 を少 な く とも
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