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数十万年前には人類は既に火を使用していたと言われるほど，ものを燃やす＝燃焼技術というのは人
類にとって古くから存在する。現代においても，工場における工業炉やフレアシステムだけではなく，
内燃機関などでも広範に燃焼技術は利用されている。燃焼現象は学術的にも，物理学，化学，機械工学，
化学工学，環境科学など幅広いバックグラウンドを持った研究者が集まる学際的な研究領域である。燃
焼反応は二酸化炭素を排出するため，昨今の脱炭素の潮流からすると，何かと白い目で見られがちであ
る。しかし，長い歴史に裏打ちされた燃焼現象・燃焼技術に関する膨大な研究知見は人類にとって大き
な財産である。本特集では，基礎研究から既に商業化を見据えている技術を含め，主に燃焼の化学反応
に関連する研究・技術を紹介する。

（編集担当：鈴木俊介）†
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燃焼は有史以前から利用されてきた技術であり，人類の

歴史とともに発展してきた。燃焼は科学史の中で不可欠な
役割を果たしながらその本質が化学反応であることが理解
されてきた 1）。燃焼は短時間で大きなエネルギーを取り出
すことができる技術である。これは燃焼の大きな魅力の一
つであるとともに，爆発という危険が伴う現象を引き起こ
すことも意味している。すなわち，燃焼をよく知って使い
こなす技術は不可欠である。このような燃焼の重要な特性
は，今日，分岐連鎖反応から理解されている。まずはその
概要を紹介しておきたい。
図1に2：1の水素－酸素混合気体の爆発限界曲線 2）を

示す。横軸は温度，縦軸は圧力であり，色付きの領域は混
合気体が自着火する領域を表している。曲線で示した爆発
限界より左側では反応は穏やかに進行し自着火は起こらな
い。温度が高い場合，圧力が高い（すなわち酸素と水素の濃度

が高い）場合に爆発しやすいことは容易に想像できる。こ
のため図の右上に自着火領域があることは理解できるが，
圧力1 kPa付近に左に大きく張り出した半島状の爆発領域

（爆発半島）があることは簡単には理解できない。
セミョーノフ 3）とヒンシェルウッド 4）は1930年代に分

岐連鎖反応の概念を使って，この水素－酸素混合気体の爆
発現象と奇妙な爆発半島が存在する理由を説明した（1956

年ノーベル化学賞）。この成功以来，燃焼現象の説明には詳
細反応機構の理解が不可欠と考えられるようになった。

 

 
2.1　直連鎖反応

気相の燃焼反応は，複数の素反応過程（原子・分子の衝突

レベルの，それ以上分割できない反応）から構成される連鎖反
応である。例えば塩素と水素の反応，Cl2 ＋H2 →2HClは
素反応過程ではなく，塩素爆鳴気と呼ばれる塩素－水素混
合気の爆発反応は，以下に示す2つの素反応過程から構成
される連鎖反応である。
   

Cl＋H2 →H＋HCl （R1）
H＋Cl2 →Cl＋HCl （R2）

   
ここで下線を付したものは，反応性が高く連鎖反応を担う
連鎖担体である。光分解Cl2 ＋hν→2Clなどの開始反応に
よって塩素原子Clが少量生成すると，Clは反応（R1）に
より連鎖担体H（水素原子）を生成する。ここで生成したH

1．はじめに

2．連鎖反応
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図1　2：1 水素－酸素混合気体の爆発限界
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は（R2）でClを+再生するため，いったん連鎖担体が生
成すると反応は進行し続ける。（R1）と（R2）は連鎖成長
反応（chain propagation reaction）と呼ばれ，このような反応
のシステムは直連鎖反応（straight chain reactions）と呼ばれ
る。塩素－水素混合気体は紫外光を含む閃光を当てると，
連鎖反応によって爆発に至る。初期の反応は比較的穏やか
に進行するが，総括反応Cl2 ＋H2 →2HClは大きな発熱反
応であるために，温度が上昇し，アレニウスの式に従って
反応速度が増大するという熱的なフィードバックによって
最終的には爆発的な反応を起こす（熱爆発）。
   
2.2　分岐連鎖反応

酸素と水素の燃焼の場合も総括反応2H2 ＋O2 →2H2Oは
素反応過程ではない。燃焼現象を説明するためには，少な
くとも以下の3つの素反応過程を考慮しなければならな
い。
   

H＋O2 →OH＋O     連鎖分岐反応（R3）
O＋H2 →OH＋H     連鎖分岐反応（R4）
OH＋H2 →H2O＋H    連鎖成長反応（R5）

   
ここで下線を付したものは原子またはラジカルであり，連
鎖担体である。これらの反応には塩素－水素系の連鎖反応
とは明らかな違いがある。（R3）では一つの連鎖担体Hが
反応して2つの連鎖担体OHとOが生成する。また（R4）
でも一つの連鎖担体Oが反応して2つの連鎖担体OHとH
が生成する。このように連鎖担体を増殖する反応を連鎖分
岐反応（chain branching reaction）と呼ぶ。（R5）は一つの連
鎖担体から一つの連鎖担体が生成する連鎖成長反応であ
る。この3つの反応で構成される連鎖反応系は進行すれば
全体で連鎖担体を増殖する。このような系を分岐連鎖反応

（branched chain reactions）と呼ぶ。
   
2.3　連鎖着火
図2に0.1気圧，850 Kにおける2：1水素－酸素混合気

体の自着火の様子を示す。この温度・圧力では上記（R3）－
（R5）の3つの反応が支配的であるために連鎖担体のモル
分率は文字通り，指数関数的に増大していき（対数スケール

でプロットすると直線），その濃度がもはや微量ではなくなる
と，温度上昇によるフィードバックも加わって，温度が急
激に増大する（連鎖爆発）。詳細は文献 5, 6）に譲るが連鎖担
体の濃度がH2 やO2 に比較して十分に小さい場合は，反応

（R3）－（R5）を記述する連立微分方程式は線形近似が可能
で，連鎖担体濃度の指数関数的増加の速度は，係数行列の
最大固有値であることが示される。

しかしながら連鎖担体濃度が図2のような単純な挙動を

とるのは，（R3）－（R5）の3つの反応が支配的である高温・
低圧条件に限られている。図1でいえば第一限界と第二限
界の間の領域である。図1の爆発第二限界の不可思議，す
なわち圧力（∝水素と酸素の濃度）が増加すると自着火しな
い領域に入ることは，反応（R3）－（R5）のみでは説明で
きず，さらに次の反応（R6）を考えることで説明される。
   

H＋O2 ＋M→HO2 ＋M    連鎖停止反応（R6）
   
この反応の反応物（左辺）は連鎖分岐反応（R3）と同じで
あるが，右辺の生成物は不活性なHO2 ラジカルである。
反応式の両辺に書かれているMは，この反応の速度がす
べての化学種（原子と分子）の濃度［M］，すなわち全圧に
比例することを示している。このような再結合反応が起こ
るためには，別の分子との衝突によってエネルギーを失う
過程が必要であるためである。連鎖分岐反応（R3）と連
鎖停止反応（R6）を比較すると，圧力が上がると連鎖停
止反応（R6）が優勢になり，連鎖担体濃度は増加から減
衰に転ずることが分かる。第二限界より高圧側では，上で
紹介した線形連立微分方程式に（R6）を加えたものの係
数行列の最大固有値は負になる。したがって連鎖担体濃度
は指数関数的に減衰する。

図1でさらに圧力が上がって第三限界まで行くと再び自
着火するようになるのは，上の議論では「不活性」とみなし
たHO2 ラジカルから活性なOHラジカルを再生する，縮退
連鎖分岐反応と呼ばれる反応（R7），（R8）が寄与するた
めである。

図2　 2：1 水素－酸素混合気の初期圧力0.1気圧，温度850 Kに
おける自着火
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HO2 ＋HO2 →H2O2 ＋O2 （R7）
H2O2 ＋M→2OH＋M （R8）

   
水素だけでなく，炭化水素の燃焼・着火の化学反応も本

質的には分岐連鎖反応であり，条件によっては図3に示す
ように中間体濃度の対数モル分率が直線的な増加を示す。
このような挙動が見られる条件は限られるが，ガソリンエ
ンジン内の予混合気が圧縮過程で経験する条件に相当して
いる。エンジンノックの解析に用いられるLivengood-Wu
積分がノックの発生を予測できることは，このような連鎖
担体濃度の挙動から説明することができる 5, 6）。図3に示
したような単純な直線状の変化を示すのはn-ヘプタンな
どの着火性の高い炭化水素の比較的低温・高圧条件の着火
に限られるが，燃焼・着火現象の化学反応の本質は分岐連
鎖反応である。

水素燃焼に限らず，多くの水素原子を含む燃料の高温に
おける燃焼では反応（R3）が律速段階となる重要な連鎖
分岐反応である。一方，炭化水素の比較的低温・高圧の着
火誘導期においては，低温酸化反応機構 7）と呼ばれる，炭
化水素の化学構造に強く依存する反応機構が分岐連鎖反応
を構成している。燃料から生成した炭化水素ラジカルへの
O2 付加反応から生成する中間体ラジカルが異性化，二度
目のO2 付加，さらに異性化する経路が分岐連鎖反応を構
成する主要な経路であると考えられている。このような低
温酸化反応は燃料の構造により異なるため，ガソリンのオ
クタン価（耐ノック性・すなわち自着火のしにくさ）は図4に示

すように強く燃料の化学構造に依存する 8）。
詳細な説明は文献 7, 9）に譲るが，分岐のないノルマルア

ルカンでは燃料から生成するラジカルに酸素が2回付加し
た後ケトヒドロペルオキシドと通称される分岐連鎖反応の
最終段階の中間体が生成しやすいために，同じ炭素数の分
岐の多いアルカンと比較するとオクタン価が低くなる。
 

 
反応機構は日進月歩であり，改良が加えられている。近

年は多数の反応機構が研究論文とともに発表されているた
め，かつてのような入手法を含めた反応機構の紹介などは
必要ないと思われる。ここでは歴史的に代表的なものをい
くつか参考文献に挙げておく 10-14）。基本的なこととして，
炭化水素燃焼の反応機構は自着火現象を再現するために低
温酸化反応を含むことが多く，化学種と反応数の多い大き
な反応機構になりやすい。火炎伝播の再現が目的であれば
低温酸化反応機構は必ずしも必要ない。それ以外にも，も
ちろん，反応機構が何を再現するために開発・改良された
ものかによっては利用に適さないこともある。

現在利用可能な燃焼反応機構の多くは，燃焼現象の再現
性について実験的に検証された素反応過程のセットをベー
スに構築されている。素反応過程の速度定数の多くは限ら
れた条件ながら実験によって測定されたものか，それを
ベースに類似性から推定されたものである。もちろん，近

3．反応機構

図3　 n-ヘプタン－空気量論混合気体の初期圧力20気圧，温度
714.3 Kにおける自着火

図4　リサーチ法オクタン価と化学構造の関係8）
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は（R2）でClを+再生するため，いったん連鎖担体が生
成すると反応は進行し続ける。（R1）と（R2）は連鎖成長
反応（chain propagation reaction）と呼ばれ，このような反応
のシステムは直連鎖反応（straight chain reactions）と呼ばれ
る。塩素－水素混合気体は紫外光を含む閃光を当てると，
連鎖反応によって爆発に至る。初期の反応は比較的穏やか
に進行するが，総括反応Cl2 ＋H2 →2HClは大きな発熱反
応であるために，温度が上昇し，アレニウスの式に従って
反応速度が増大するという熱的なフィードバックによって
最終的には爆発的な反応を起こす（熱爆発）。
   
2.2　分岐連鎖反応

酸素と水素の燃焼の場合も総括反応2H2 ＋O2 →2H2Oは
素反応過程ではない。燃焼現象を説明するためには，少な
くとも以下の3つの素反応過程を考慮しなければならな
い。
   

H＋O2 →OH＋O     連鎖分岐反応（R3）
O＋H2 →OH＋H     連鎖分岐反応（R4）
OH＋H2 →H2O＋H    連鎖成長反応（R5）

   
ここで下線を付したものは原子またはラジカルであり，連
鎖担体である。これらの反応には塩素－水素系の連鎖反応
とは明らかな違いがある。（R3）では一つの連鎖担体Hが
反応して2つの連鎖担体OHとOが生成する。また（R4）
でも一つの連鎖担体Oが反応して2つの連鎖担体OHとH
が生成する。このように連鎖担体を増殖する反応を連鎖分
岐反応（chain branching reaction）と呼ぶ。（R5）は一つの連
鎖担体から一つの連鎖担体が生成する連鎖成長反応であ
る。この3つの反応で構成される連鎖反応系は進行すれば
全体で連鎖担体を増殖する。このような系を分岐連鎖反応

（branched chain reactions）と呼ぶ。
   
2.3　連鎖着火
図2に0.1気圧，850 Kにおける2：1水素－酸素混合気

体の自着火の様子を示す。この温度・圧力では上記（R3）－
（R5）の3つの反応が支配的であるために連鎖担体のモル
分率は文字通り，指数関数的に増大していき（対数スケール

でプロットすると直線），その濃度がもはや微量ではなくなる
と，温度上昇によるフィードバックも加わって，温度が急
激に増大する（連鎖爆発）。詳細は文献 5, 6）に譲るが連鎖担
体の濃度がH2 やO2 に比較して十分に小さい場合は，反応

（R3）－（R5）を記述する連立微分方程式は線形近似が可能
で，連鎖担体濃度の指数関数的増加の速度は，係数行列の
最大固有値であることが示される。

しかしながら連鎖担体濃度が図2のような単純な挙動を

とるのは，（R3）－（R5）の3つの反応が支配的である高温・
低圧条件に限られている。図1でいえば第一限界と第二限
界の間の領域である。図1の爆発第二限界の不可思議，す
なわち圧力（∝水素と酸素の濃度）が増加すると自着火しな
い領域に入ることは，反応（R3）－（R5）のみでは説明で
きず，さらに次の反応（R6）を考えることで説明される。
   

H＋O2 ＋M→HO2 ＋M    連鎖停止反応（R6）
   
この反応の反応物（左辺）は連鎖分岐反応（R3）と同じで
あるが，右辺の生成物は不活性なHO2 ラジカルである。
反応式の両辺に書かれているMは，この反応の速度がす
べての化学種（原子と分子）の濃度［M］，すなわち全圧に
比例することを示している。このような再結合反応が起こ
るためには，別の分子との衝突によってエネルギーを失う
過程が必要であるためである。連鎖分岐反応（R3）と連
鎖停止反応（R6）を比較すると，圧力が上がると連鎖停
止反応（R6）が優勢になり，連鎖担体濃度は増加から減
衰に転ずることが分かる。第二限界より高圧側では，上で
紹介した線形連立微分方程式に（R6）を加えたものの係
数行列の最大固有値は負になる。したがって連鎖担体濃度
は指数関数的に減衰する。

図1でさらに圧力が上がって第三限界まで行くと再び自
着火するようになるのは，上の議論では「不活性」とみなし
たHO2 ラジカルから活性なOHラジカルを再生する，縮退
連鎖分岐反応と呼ばれる反応（R7），（R8）が寄与するた
めである。

図2　 2：1 水素－酸素混合気の初期圧力0.1気圧，温度850 Kに
おける自着火
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HO2 ＋HO2 →H2O2 ＋O2 （R7）
H2O2 ＋M→2OH＋M （R8）

   
水素だけでなく，炭化水素の燃焼・着火の化学反応も本

質的には分岐連鎖反応であり，条件によっては図3に示す
ように中間体濃度の対数モル分率が直線的な増加を示す。
このような挙動が見られる条件は限られるが，ガソリンエ
ンジン内の予混合気が圧縮過程で経験する条件に相当して
いる。エンジンノックの解析に用いられるLivengood-Wu
積分がノックの発生を予測できることは，このような連鎖
担体濃度の挙動から説明することができる 5, 6）。図3に示
したような単純な直線状の変化を示すのはn-ヘプタンな
どの着火性の高い炭化水素の比較的低温・高圧条件の着火
に限られるが，燃焼・着火現象の化学反応の本質は分岐連
鎖反応である。

水素燃焼に限らず，多くの水素原子を含む燃料の高温に
おける燃焼では反応（R3）が律速段階となる重要な連鎖
分岐反応である。一方，炭化水素の比較的低温・高圧の着
火誘導期においては，低温酸化反応機構 7）と呼ばれる，炭
化水素の化学構造に強く依存する反応機構が分岐連鎖反応
を構成している。燃料から生成した炭化水素ラジカルへの
O2 付加反応から生成する中間体ラジカルが異性化，二度
目のO2 付加，さらに異性化する経路が分岐連鎖反応を構
成する主要な経路であると考えられている。このような低
温酸化反応は燃料の構造により異なるため，ガソリンのオ
クタン価（耐ノック性・すなわち自着火のしにくさ）は図4に示

すように強く燃料の化学構造に依存する 8）。
詳細な説明は文献 7, 9）に譲るが，分岐のないノルマルア

ルカンでは燃料から生成するラジカルに酸素が2回付加し
た後ケトヒドロペルオキシドと通称される分岐連鎖反応の
最終段階の中間体が生成しやすいために，同じ炭素数の分
岐の多いアルカンと比較するとオクタン価が低くなる。
 

 
反応機構は日進月歩であり，改良が加えられている。近

年は多数の反応機構が研究論文とともに発表されているた
め，かつてのような入手法を含めた反応機構の紹介などは
必要ないと思われる。ここでは歴史的に代表的なものをい
くつか参考文献に挙げておく 10-14）。基本的なこととして，
炭化水素燃焼の反応機構は自着火現象を再現するために低
温酸化反応を含むことが多く，化学種と反応数の多い大き
な反応機構になりやすい。火炎伝播の再現が目的であれば
低温酸化反応機構は必ずしも必要ない。それ以外にも，も
ちろん，反応機構が何を再現するために開発・改良された
ものかによっては利用に適さないこともある。

現在利用可能な燃焼反応機構の多くは，燃焼現象の再現
性について実験的に検証された素反応過程のセットをベー
スに構築されている。素反応過程の速度定数の多くは限ら
れた条件ながら実験によって測定されたものか，それを
ベースに類似性から推定されたものである。もちろん，近

3．反応機構

図3　 n-ヘプタン－空気量論混合気体の初期圧力20気圧，温度
714.3 Kにおける自着火

図4　リサーチ法オクタン価と化学構造の関係8）
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年は素過程の反応速度定数の改善に，量子化学計算の結果
も多数活用されている。

必要とされる反応機構やそれに必要とされる素過程の数
は膨大であり，反応機構の自動生成に関する研究も進んで
きている15）。第一原理の量子化学計算といっても，どのよ
うな反応でも即座に答えを出せるわけではない。高精度量
子化学計算を教師データとして利用したニューラルネット
ワークによる速度パラメータの高速自動推定法 16）にも期待
が集まっている。一方で，機械学習による最適化や解析結
果をもとに，燃焼化学の発展のためにどこに実験的資源を
投入すべきかという議論もなされるようになってきた 17）。
AIによって，すぐさま必要な高精度な反応機構が生成で
きるようになるわけではないが，AIは燃焼化学研究の方
向性を変えていくものと考えられる。
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カーボンニュートラルへの移行期にある現在，バイオ燃

料，合成燃料，アンモニア，水素などの利用がさまざまな
燃焼機器において検討されている。これらの燃料は，従来
の化石燃料と混合して使用されることも想定されており，
燃料組成と燃焼機器の適切な組み合わせにより，熱効率向
上や排出ガスの環境負荷低減を実現していくことが求めら
れている。特に，燃料の混合が燃焼特性に及ぼす影響は，
しばしば強い非線形性を示す。その一例として，ガソリン
へのプレノール混合によるオクタン価の顕著な上昇 1）が挙
げられる。これは，ガソリンおよびプレノールそれぞれの
オクタン価よりも高いオクタン価を示す特定の混合比率が
存在する現象であり，燃料の相互作用が単純な加算則に従
わないことを示唆している。このような非線形な燃焼特性
を理解するためには，燃料の燃焼反応機構を包括的に把握
することが不可欠である。特に，素反応（化学反応の最小単位）

レベルでの詳細な解析を通じて，燃料成分間の化学的相互
作用を明らかにすることが求められる。今後，燃焼反応の
基礎的な理解を深めることで，燃料の最適な組成設計や燃
焼機器の高性能化に寄与できると考えられる。

炭化水素化合物の燃焼過程を構成する素反応の速度論，
動力学的研究の成果に基づき，反応機構（素反応の組み合わせ）

の解明とモデル化が進められている。詳細反応モデルは，
素反応の化学反応式，反応速度定数および反応式に現れる
化学種の熱力学量を温度の関数として与えたもので構成さ
れている。ある反応容器において，温度，圧力，燃料組成
の初期条件を設定し数値シミュレーションを実行すると，

燃焼開始からの温度，圧力，化学種濃度の時間変化を求め
ることができる。これにより，着火，火炎伝播，燃焼排出
物生成などの挙動を定量的に再現することができる。本稿
では，著者らの研究成果の一つであるジエチルエーテル

（DEE，CH3CH2OCH2CH3）の詳細反応モデルの構築 2, 3）につい
て紹介する。
 

 
詳細反応モデルの構築に関する研究は，水素から始まり

メタン（CH4），エタン（C2H6）といった炭素数の多い燃料
分子へと拡張され，さらに官能基や不飽和結合をもつ，よ
り複雑な分子構造へと発展してきた。また，約1000 Kを
越えるような高温条件では，どのような燃料分子であって
も，比較的速やかに酸化されて小さな化学種になる。よっ
て，炭素数の少ない化学種の反応が燃焼の進行に重要な役
割を果たしている。したがって，詳細反応モデルは，炭素
数0から4程度までの化学種の素反応を含むベースモデル
と，燃料分子が酸化されてベースモデルに含まれる化学種
に至るまでの素反応を含むサブモデルから構成されている
ことが多い。構築したDEEの詳細反応モデルも同様な構
造となっており，炭素数0から4までの化学種の反応を含
むベースモデルにDEEサブモデルを追加して構築したも
のである。ベースモデルは文献から引用したものであり，
水素，一酸化炭素，炭素数1から4までの飽和炭化水素と
不飽和炭化水素，エタノール，ジメチルエーテルの着火遅
れ時間，層流燃焼速度，中間生成物濃度の実験値に対して
検証済みのものである。DEEサブモデルには，ベースモ
デルに含まれていないDEEの酸化に関連する化学種の素
反応が含まれている。DEEの素反応経路は飽和炭化水素
と同じもの 4）であると仮定し，その反応速度定数は文献か
らの引用，または量子化学および遷移状態理論計算の結果
から求めた。量子化学計算にはGaussian09プログラム 5）

を利用し，CBSQB3法 6, 7）により反応物，生成物，遷移状
態の構造最適化，エネルギー計算，振動解析を行った。そ
して，GPOPプログラム 8）を利用して遷移状態理論から速
度定数を求めた。以下では，DEEサブモデル構築につい

1．はじめに

2．詳細反応モデル構築の概要

    
ジエチルエーテルの詳細反応モデルの構築
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