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1 はじめに 

 

 燃焼は，熱機関における火炎と燃焼器壁面や，工業炉

における火炎と被加熱物などに見られるように，壁面と

の干渉を伴いながら工業利用される機会が多い．身近に

は調理用ガスコンロなどもその一例と言える．ただし，

壁面近傍の火炎は，壁の影響を強く受けることでその安

定性や排出ガス特性が悪化することが懸念されており，

この壁面の消炎効果（火炎を消す効果）の理解と制御が，

種々の燃焼装置の一層の高効率化・低環境負荷化に向け

て重要視されている 1-4)．図 1に示すように，火炎に対す

る壁面の効果には，速度勾配による流体力学的効果，熱

損失による熱的効果に加え，壁面での表面反応に起因す

る化学的効果が存在する 5-13)．化学的活性の高い壁面材

質として白金やパラジウムなどに代表される燃焼触媒が

挙げられるが，より一般的で低活性な壁面においても，

燃焼反応で生成された反応性の高い中間生成物（ラジカ

ル）が，壁面で吸着・会合（再結合）反応を起こして消

失する化学的な消炎が発生しうるとされている．しかし

ながら，化学的効果に関しては，実験計測による評価が

難しいことから未だ不明な点が多い．本稿では，燃焼場

における壁面の化学的効果について，これまでの研究例

を交えながら解説するとともに，ラジカル表面反応の解

明とモデル化に向けて著者らが進めてきた，薄膜技術と

レーザー計測による壁面近接火炎のラジカル濃度の評価
9, 10)，プラズマ分子線散乱法によるラジカル吸着の直接的

な定量化 12)，について紹介したい． 

 

2 燃焼場における壁面の化学的効果 

 

 火炎に対する壁面効果に関する研究は，Davy14)による

白金網を用いた安全灯の製作過程で観察された消炎現象

に端を発し，火炎を維持可能な流路の最小寸法として，

平板流路では消炎距離，円管流路では消炎直径が定義さ

れることにはじまる．消炎距離 dqは，漸近解析から導か

れる燃焼速度と熱損失を関係づける次の理論式から求め

ることができる． 

 𝜇ଶ ൌ 𝑒ିఉு ఓమ⁄ ൌ 𝑒ି௟ ఓమ⁄  (1) 

ここで，, および H は，それぞれ，断熱燃焼速度で無

次元化された燃焼速度，ゼルドビッチ数および全発熱量

で無次元化した熱損失量である．式(1)の導出過程につい

ては，著者らの過去の解説論文 15)を参照されたい．式(1)

において，𝑙ሺൌ 𝛽𝐻ሻ ൐ 1 𝑒⁄ では，に解が存在しないこと

から，この条件で消炎に至ると考えられる．熱損失とし

て壁への熱伝達を考慮すれば，dqは， 

 𝑑௤ ൌ ඥ2𝑒𝛽Nu𝛿௙ (2) 

で表される．ここで，Nuおよびfは，代表長さを dqとし

たヌセルト数および断熱火炎厚さである．式(2)に基けば，

dqは，水素燃料で 0.6 mm，炭化水素燃料では 3 mm程度

となる．壁面効果のうち，この熱的効果に関しては，壁

面に垂直あるいは平行に火炎が伝播する際の壁面熱流束

を評価したもの 1, 4)や，振動火炎などの燃焼不安定の発生
16)，排気熱の利用により熱的効果の抑制を図る超過エン

タルピー燃焼 17)など，多くの研究開発が進められてきた．

これに対し，化学的効果に関する研究例は少ない． 

 表面反応は，気相中の化学種の壁面への吸着，表面拡

散，会合反応，脱離の素過程で構成される．吸着反応速

 

図1 燃焼場における壁面の化学的効果の模式図 
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度Wa [s-1]は，一般に，化学種の壁面への衝突頻度と吸着

確率の積で表されるLangmuir 型モデルにより， 

 𝑊௔ ൌ
𝑝

Γඥ2𝜋𝑀𝑅଴𝑇௪
∙ ሺ1 െ 𝜃ሻ𝑆଴ (3) 

で記述される．ここで，p, , M, R0, Tw, および S0は，そ

れぞれ化学種の分圧，表面サイト密度，分子量，一般気

体定数，壁温，表面被覆率および初期吸着係数（が 0の

場合の吸着確率）である．吸着後，吸着種同士が表面拡

散により衝突して会合反応を起こすが，このメカニズム

をLangmuir-Hinshelwood 機構と呼ぶ．反応物としてAと

B の 2種類を仮定すると，会合反応速度Wr [s-1]は， 

 𝑊௥ ൌ 𝑘௥𝜃஺𝜃஻ (4) 

で表される．ここで，kr はアレニウス型の反応速度定数

であり，A, Bはそれぞれ吸着種A, B の被覆率である．

なお，式(4)は，吸着種間に分子間力がなく自由に表面拡

散する場合に成立する．また，脱離の反応速度について

も，アレニウス型の式で記述される． 

 この表面反応と気相中の燃焼反応の干渉に関して，過

去に，壁面近傍でのラジカル濃度計測 5)などが行われた

が，これらは燃焼触媒である白金に焦点を当てた研究で

あり，一般的な壁面材質に対する検討は限られる．

Vlachos et al. 6)は，触媒と異なり，反応性の高い気相中の

ラジカルのみが表面反応に寄与する低活性な壁面を想定

し，壁面でのラジカル消失が燃焼特性に及ぼす影響を数

値解析により検討した．そして，メタン火炎では，H, O, 

OH, CH3が着火・消炎限界に強く作用することを明らか

にしている．また，Miesse et al.8)は，異なる材質の平行平

板流路において消炎距離を測定した．その結果，壁温が

低い条件（500 ℃）では，材質による消炎距離の変化が

なく熱的効果が支配的であるが，高壁温条件（1000 ℃）

では，材質に応じて消炎距離が 10 倍以上変化すること

を示し，化学的効果の重要性を指摘した． 

 しかし，上述の研究では，壁面材質の影響を調べる際，

異なる材質のバルクの基板を用いたため，熱伝導率が異

なることにより熱的境界条件も影響を受けていることが

懸念された．また，壁面近傍における火炎構造の情報は

乏しく，そのため，壁面材質を考慮した詳細表面反応モ

デルも提案されてこなかった． 

 これらに基づき，著者らは，石英基板表面に異なる材

質の薄膜を形成することで，熱的境界条件を等価に保ち

ながら，異なる材質の壁面近傍の火炎のラジカル分布を

平面レーザー誘起蛍光法 (PLIF, Planar Laser-Induced 

Fluorescence) により測定し，化学的効果の評価を行って

きた 9, 10)．さらに，超高真空中の非平衡プラズマを用い

た分子線散乱計測により，ラジカル吸着反応の直接的な

定量化を進めてきた 12)．以降では，実験装置・モデリン

グ手法，異なる壁面での計測・モデリング結果を示すと

ともに，今後の展望についても述べたい． 

 

3 壁面近接火炎のラジカル濃度のPLIF計測 

 

3.1 実験装置・モデリング手法 

 図 2に，壁面近接火炎テストベンチの模式図および石

英基板を示す．薄膜を持つ 2枚の石英基板が 3~5 mm間

隔で平行に配置され，ポーラスバーナーにより石英板間

にメタン・空気平面予混合火炎が形成される．石英板は，

黒色石英板を融着した背面から赤外線ヒーターにより加

熱し，壁面温度 Twを所定の値に保った． 

 壁面材料には，アルミナ，白金，実用燃焼器で多用さ

れるステンレス（SUS321）およびインコネル（Inconel600）

を選択し，石英板表面に成膜した．アルミナの蒸着には

原子層堆積法を，白金，ステンレス，インコネルの蒸着

には真空アークプラズマガンを用いた．このとき，被膜

の厚みを 100 nm と極めて薄くすることで，全ての壁面

において熱的境界条件を等価とみなせるよう工夫を施し

た．そして，燃焼反応で重要とされるOH ラジカルの濃

度分布を，異なる壁面近傍でPLIF により計測した． 

 実験を模擬した平行平板流路内火炎の数値解析を併行

して実施した．壁面に等温条件を課し，表面反応による

質量流束を定義した．気相反応機構には，GRI-mech3.0（53

化学種，325 素反応）を用いた．白金の触媒反応機構に

ついては，Deutschmann et al.18) のモデルを用い，その他

の壁面には，表 1に示すラジカル表面反応の基礎モデル
7)を適用した．このモデルでは，メタン火炎で重要な H, 

O, OH, CH3の吸着とこれらラジカルの会合による安定化

学種（H2, O2, H2O, CH4, C2H6）の生成・脱離を考慮する． 

 ここで，本研究の燃焼条件において，式(3)から見積も

 

図2 壁面近接火炎のPLIF実験装置: (a) 模式図，(b) 薄膜が

蒸着された石英壁面 
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られるラジカルの吸着反応速度は最大で 105 s-1程度であ

る．一方，会合・脱離反応の反応速度定数の前指数因子

Arは，遷移状態理論に基づけば，次式(5)で表される． 

 𝐴௥ ൌ
𝑘௕𝑇௪
ℎ

 (5) 

ここで，kbおよび h は，それぞれ，ボルツマン定数およ

びプランク定数である．式(5)より本燃焼場での Ar は，

1013 s-1程度と見積もられ，この値は吸着反応速度と比較

し十分に大きく，化学的効果は吸着反応律速であると推

測される．そこで，ここでは，実験と計算のOH 分布の

比較から，吸着反応速度を支配する初期吸着係数 S0を各

壁面に対し見積もることとした．また，再結合・脱離の

反応速度定数は 1013 s-1とした． 

 

3.2 触媒反応を伴う燃焼場 

 はじめに，白金触媒反応を伴う燃焼場について説明す

る．なお，白金は表面反応機構が最も良く知られた材質

であることから，本計算モデルの検証も目的の一つとし

ている．図 3 に，Tw = 500, 1000 ℃における規格化した

OH モル分率OH の PLIF・計算結果を示す．流路幅は 5 

mmであり，y = 0, 5 mmが壁面の位置に相当する．壁温

の上昇に伴い熱的効果が抑制され，壁面近傍のOH が上

昇する様子が確認でき，この傾向は計算でもよく捉えら

れている．より詳細な比較のため，図 4に，各壁温にお

けるOHの壁垂直方向分布を示す．壁面の効果は，y≦1.0 

mm の領域で強く現れ，OH が壁に向かい急峻に減少す

る．計算結果は，全ての壁温条件においてPLIF 結果とよ

く一致しており，これは本計算モデルにより，熱的効果

を適切に再現できていることを示している． 

壁近傍のOH は，測定に用いた全ての壁面材質におい

て白金で最も減少する．そこで，ラジカル吸着の影響を

調べるため，白金の表面反応機構に含まれるH, O, OHの

吸着反応を仮想的に除いたモデルによる計算を行ったが，

気相での火炎構造に変化は現れず，ラジカル吸着がOH

が減少する要因ではないことが明らかとなった．一方，

図 5に，白金壁面および不活性（表面反応がない）壁面

近傍におけるCH4，O2濃度の流れ方向分布の計算結果を

示す．白金壁面近傍では，チャネル入口付近(x < 0.3 mm)

において，触媒反応によりこれら反応物の濃度が減少す

ることが分かる．すなわち，白金壁面でOHが減少する理

由は，触媒反応により反応物が減少し，気相反応が抑制

表1 ラジカル表面反応モデル 7). 

Adsorption Recombination & Desorption 

1. H + B(s) → H(s) 5. 2H(s) → H2 + 2B(s) 

2. O + B(s) → O(s) 6. 2O(s) → O2 + 2B(s) 

3. OH + B(s) → OH(s) 7. 2OH(s) → H2O + O(s) + B(s) 

4. CH3 + B(s) → CH3(s) 8. H(s) + OH(s) → H2O + 2B(s) 

 9. CH3(s) + H(s)→ CH4 + 2B(s) 

(B(s) denotes bare site.) 10. 2CH3(s) → C2H6 + 2B(s) 

 

図3 異なる壁温Twにおける白金壁面に近接する火炎のOH

分布: (a) Tw = 500 ℃ (PLIF), (b) Tw = 500 ℃ (Sim.), (c) Tw = 

1000 ℃ (PLIF), (d) Tw = 1000 ℃ (Sim.) 

 

図4 異なる壁温での白金壁面近傍のOH壁垂直方向分布 

 

図5 白金および不活性壁面近傍でのCH4, O2濃度分布 
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されるためと考えられる．なお，触媒反応の重畳により

燃料の酸化は促進されるため，燃焼反応自体は気相反応

のみと比較し早期に完了することも確認している． 

 

3.3 ラジカル表面反応を伴う燃焼場 

 一方，一例として図 6に，PLIF により取得した，Tw = 

600, 800, 1000 ℃における，石英およびステンレス壁面近

傍でのOH分布を示す．チャネル幅は 3 mm であり，y = 

0 および 1.5 mmが，それぞれ，壁面およびチャネル中心

位置である．最も Tw が低い 600 ℃では，各壁面近傍に

おけるOH 分布の変化が小さく，熱的効果が支配的であ

ると言える．これに対し，Tw≧800 ℃の条件では，熱的

効果が抑制され化学的効果が顕在化し，石英壁面と比較

し，ステンレス壁面近傍でOHが低減する様子が分かる． 

実験および計算で得られたOH 分布に基づき，異なる

壁面でのラジカルの初期吸着係数S0を評価した．図7に，

Tw = 1000 ℃における，アルミナ，石英，ステンレスおよ

びインコネル壁面でのOH の壁垂直方向分布を示す．比

較のため，S0 = 0（不活性），0.01, 0.1および 1における計

算値を重ねてプロットしている．まず，アルミナのOH分

布は S0 = 0の計算結果と良く一致し，本研究で用いたア

ルミナはほぼ不活性とみなせることが分かる．一方，石

英のOH分布は S0 = 0.01 の結果とほぼ一致し，このこと

は，従来は不活性と認識されてきた石英にも，微弱なが

ら化学的効果が存在することを示している．また，ステ

ンレスおよびインコネルのOH分布はS0 = 0.1~1の結果と

ほぼ一致し，実機で多用されるこれら壁面は石英と比較

しより強い化学的効果を有することが明らかとなった． 

 ここで，ラジカル表面反応がバルクの燃焼特性におよ

ぼす影響を平行平板流路内の火炎を対象とした数値解析

により検討した結果について示す．図 8aは，S0 = 0~1に

おける，異なるチャネル幅W に対するCO 排出量の変化

を表している．チャネル幅の減少に伴い CO 濃度に与え

る化学的効果の影響が強くなり，W = 0.7 mmでは，S0 = 

0.01, 0.1 および 1において不活性壁に対し 35%, 85%およ

び 90%程度増加する．これは，CO の酸化に重要な OH

ラジカルが表面反応により不足することに起因する．ま

た，図 8bは，チャネル全域での総発熱量の変化を示して

いる．各総発熱量の値は，不活性条件のそれで規格化し

ている．チャネル幅の減少に伴い S0の値による影響は大

 
図 6 石英およびステンレス壁面近傍の OH 分布: (a~c) 石

英, 600 ~ 1000 ℃, (d~f) ステンレス, 600 ~ 1000 ℃  
図 8 ラジカル表面反応が燃焼特性におよぼす影響: (a) CO

排出量の変化, (b) 総発熱量の変化 

 

図7 石英，ステンレス，インコネル，アルミナ壁面近傍に

おけるOH 壁垂直方向分布，および数値解析で取得した初

期吸着係数S0 = 0 ~ 1におけるOH壁垂直方向分布 
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きくなり，W = 0.7 mmでは，総発熱量が，S0 = 0.01, 0.1お

よび 1 において 18%, 26%および 28%程度減少する．化

学的効果により発熱量が減少する要因の一つは，前述し

たCO を主とした未燃成分の排出量増加にある．さらに，

壁面に吸着したラジカルは，会合反応により安定化学種

となり脱離するが，安定化学種が生成する際の反応熱は，

壁を介して外部に失われることになり，これが，総発熱

量が減少するもう一つの大きな要因である． 

前述のモデリングでは，全てのラジカル（H, O, OH, CH3）

の S0を同一とみなしているが，実際には，各ラジカルの

S0は異なる値を持つと予想される．図 9 は，1 つのラジ

カルの S0を変化させ，他のラジカルの S0を 1 に固定し

た際の総発熱量の変化を示している．図より，H ラジカ

ルの吸着が化学的効果に対して極めて高い感度を有して

いることが分かり，より詳細な表面反応モデルの構築に

は，Hの S0の評価が極めて重要と言える．なお，Hの影

響が大きいのは，壁への拡散速度が大きいこと，また，

H の消失により連鎖分岐反応(H + O2 → OH + O)が直接

抑制され，他のラジカルも減少するためである．そこで，

次章では，H 吸着の直接的な定量化に向けて実施したプ

ラズマ分子線散乱実験について紹介する． 

 

4 プラズマ分子線散乱によるラジカル吸着の定量化 

 分子線散乱計測は，真空中を直進する分子流（分子線）

を試料表面に照射し，散乱した分子の飛行時間分布を質

量分析器により検知するものであり，衝突分子の吸着係

数などを直接的に評価できる．本手法は主に化学的に安

定な原子・分子に適用されてきたが，ここでは非平衡プ

ラズマを利用することで，ラジカルの散乱測定を可能と

した．図 10に，プラズマ分子線散乱計測装置の模式図を

示す．主室は，10-9 Torr 台の超高真空状態に保たれてい

る．ラジカル線は，主室に接続された差動排気室内に設

置したRF電源およびPBN放電管から構成される非平衡

プラズマ源を用いて生成される．化学的効果において最

も重要な H 吸着を定量化するため，高純度の H2ガスを

放電室に供給し，プラズマ分解することでHラジカル線

を形成した．H ラジカル線は，変調のための回転式チョ

ッパーディスクを通過した後，主室中心部に置かれた試

料表面に照射される．HおよびH2の入射および散乱信号

は，四重極質量分析器（QMS）により検出した． 

 はじめに，本装置で得られる入射線の特性について述

べる．図 11 に，H および H2入射線の飛行時間（TOF）

分布を示す．適用したプラズマ源によりH2が部分的に分

解され，H ラジカル線を形成可能なことが確認できる．

Shifted Maxwell-Boltzmann 分布に基づく速度を持つ粒子

群のTOF 分布の理論式は，次のように表される． 

 𝐼௙ሺ𝑡ሻ ൌ 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 ∙
𝐿௖ௗ

ଷ

𝑡ହ
∙ exp ቈെ

𝑚
2𝑘௕𝑇௜௡

൬
𝐿௖ௗ
𝑡
െ 𝑢௜௡൰

ଶ

቉ (6) 

ここで，Lcd, m, Tinおよび uinは，それぞれ，チョッパー・

QMS 間距離，粒子質量，並進温度および並進速度である．

式(6)に基づき，H入射線のuinおよびTinを，測定したTOF

   

図9 各ラジカルの吸着反応に対する総発熱量の感度 

 

図10 プラズマ分子線散乱計測装置の模式図 

 

図11 HおよびH2入射線の飛行時間分布 

 

図12 ステンレスにおけるHラジカルの初期吸着係数S0 
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分布に対するフィッティングにより求めた．図 11中に併

せてプロットしたフィッティングカーブは実験結果を良

く再現できており，uinおよび Tinは，それぞれ，2348 m/s

および 9 ℃である．分子線散乱実験では，入射の平均並

進エネルギーEinが重要なパラメータの一つとなり，Einが

過大あるいは過小であると，吸着挙動が実環境と大きく

変わることが懸念される．得られた uinおよび Tinから算

出されるEinは約 100 meV であり，これは約 330 ℃の気

体分子の並進エネルギーに相当することから，本入射線

は，壁面-火炎干渉における H 吸着過程を調べるのに過

大でも過小でもないエネルギーを有すると考えられる． 

 図 12 に，取得した散乱信号から算出した Tw = 30 ~ 

800 ℃におけるステンレス壁面での H ラジカルの初期

吸着係数 S0を示す．Hラジカルの S0は，温度依存性が小

さく，Tw = 30, 200, 400, 600および 800 ℃において，それ

ぞれ，S0 = 0.49, 0.52, 0.53および 0.49である．これらは，

先に述べたステンレス壁面の燃焼実験で得られた S0 の

値の範囲内 (0.1~1)であり，本計測を通じてより正確な値

を得ることに成功したと言える． 

 

5 おわりに 

 本記事では，これまで進めてきた表面反応が重畳する

燃焼場に関する研究について解説した．現在は，紹介し

た内容に加え，プラズマジェットを用いた大気圧下での

ラジカル吸着の評価 19)，壁面よどみ火炎を用いたラジカ

ル会合・脱離反応の計測 20)，などにも鋭意取り組んでい

る．本研究による吸着・会合・脱離からなる一連のラジ

カル表面反応の解明とモデル化が，種々の燃焼装置の一

層のクリーン高効率化に繋がることを期待したい． 
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