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1 緒言 

近年普及が拡大した直噴ガソリン車は良好な燃費を

有する一方で，すすを含む粒子状物質（PM）の排出が

懸念されている．今後，直噴ガソリン車の PM 排出個

数が規制強化され，規制のクリアには PM 除去フィル

ター（GPF）の装着が検討されているが，GPF の装着

は燃費を 1~5%低下させる 1)という研究結果も報告さ

れている．クリーン排気のみならず燃費向上の面から

考えても，GPF の装着なしに将来の PM 規制に対応で

きることが望まれており，PM 排出メカニズムの解明

および PM低減指針の提示が必要である．  

すす粒子の計算に関する研究は数多いが，最近

KAUST によって提案された計算モデル 2)3)はガソリン

サロゲート燃料にも対応可能であり，比較的検証例も

多い．しかし，その検証はバーナ―を対象としており，

均一反応場の衝撃波管でのすす生成に関しては検討さ

れていない．また，ガソリンサロゲート燃料として重

要な燃料であるトルエン，イソオクタンおよびノルマ

ルヘプタンの混合燃料に関する検証も十分とは言えな

い．そこで本研究では，すす粒子核形成に 8 種の前駆

体を考慮した最新の素反応モデル 2)3)およびモーメン

ト法を用い，トルエンにイソオクタンまたはノルマル

ヘプタンを混合した燃料について，衝撃波管を用いた

既存のすす生成実験を比較対象としてすす一次粒子に

関する生成特性の計算を実施し，検討を行った． 

 

2 計算方法 

2.1 すす粒子生成モデル 

本研究のすす粒子計算における気相反応には，ガソ

リンサロゲート燃料（トルエン・イソオクタン・ノル

マルヘプタン）の素反応が考慮される Raj らの機構 2)

（KM1）を使用した．核化・表面反応には，Fig.1に記

す 8 種の PAH（Polycyclic Aromatic Hydrocarbon）をす

す前駆体とする Wangらの機構 3)（KM2）を使用した．

化学種数 231，気相反応数 1350，核化反応数 36，表面

反応数 19が考慮されており，燃料分子の気相反応によ

って生じた PAHが，粒子化プロセス 4)を経ることによ

ってすす一次粒子を生成するモデルである．粒子化プ

ロセスは，核形成プロセス・凝集プロセス・表面成長

プロセスの 3つに大別されている． 

2.1.1 核形成プロセス 

未解明な点が多い気相から固相への相変化を伴う核

形成プロセスについて，Wangによると5)，すす粒子計

算には燃料の気相反応プロセスで生じたPAHを前駆

体とし，PAH同士の二体衝突によって生成した二量体

を粒子核として扱うモデルが有力とされている．Fig.2

は二量体による核形成プロセスの模式図であり，例と

してピレン同士の核化反応を示す．  

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 8 kinds of soot precursor considered in this study 

Fig.2 Schematic diagram of nucleation process 

2.1.2 凝集プロセス 

本研究では，球形粒子同士が衝突した場合，球形粒

子が1つ生成すると仮定しており，二体衝突による凝集

によって粒子数は1/2に減少する． 
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2.1.3 表面成長プロセス 

表面成長には，以下の2種類の反応が考慮されている． 

(1) HACA mechanism 

HACA（Hydrogen-Abstraction-C2H2-Addition）メ

カニズムは，Table 1に記す(R1)から(R11)までの計11

個の反応式によって与えられている．水素引き抜きは，

反応で生じたH，OHなどの化学種によって行われ，

Fig.3に示すようにすす粒子表面にラジカルサイトが

生成される反応である．アセチレン付加は，Fig.4に示

すようにラジカルサイトに対してアセチレンが付加す

ることにより，すす粒子の炭素原子数が2増加する反応

である．本モデルで考慮されるアセチレン表面付加反

応は(R6)のみである．ここで，Csoot-Hは粒子表面のH原

子結合箇所，Csoot・は粒子表面上のラジカルサイトを

示している．このように水素引き抜きとアセチレン付

加を繰り返していくことによってすす粒子が成長して

いく．この反応は，気相反応でベンゼン環がPAHへ多

環化していく際のHACAメカニズムが基本となってい

る． 

(2) PAH凝集 

表面反応には，燃料分子の気相反応で生じたPAHが，

すす粒子表面に衝突・凝集して粒子が成長するPAH凝

集も考慮されている．例として，ピレンはFig.5に示す

ように衝突・凝集する．本モデルでは，Table 2に記す  

(R12)から(R19)までの計8通りのPAH凝集反応が与え

られている． 

2.2 すす生成計算における基礎方程式 
式(1)(2)は，すす生成計算で用いる基礎方程式である． 
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   (𝑖 = 2~∞) 

𝑁𝑖は粒子の数密度，𝛼𝑃𝐴𝐻はPAH同士の衝突頻度，

[PAH𝑘,𝑙]はPAH濃度，𝛽𝑖,𝑗は粒子同士の衝突頻度，𝑘𝑠は表

面成長速度，𝑆は粒子の表面積を表す．上記の基礎方程

式はサイズクラス𝑖 = 1~∞ の微分方程式となっている

ため，本研究ではモーメント法を用いることによって粒

子計算を実施した． 

モーメント法より得られる1次モーメント（r = 1）から

単位体積中の粒子全体の炭素原子数が求められる．1次

モーメントの値と初期の燃料中に含まれる炭素原子数

との比較によって，すす生成量を表すSoot yieldが算出で

きる．ここで，Soot yieldとは，初期燃料中に含まれてい

た炭素原子がどの程度すすに変化したかを表す割合で

あり，計算値を実験値と比較する際の指標の1つとなる．  

 

Table 2 PAH condensation reactions considered in this study 

A E

( cm
3 
mol

-1 
s

-1 
) ( cal / mol ) 

(R12) A4 + 20Csoot-H => 16C(B) + 20Csoot-H + 5H2 7.51×10
-4 0 0

(R13) PYC2H-1 + 20Csoot-H => 18C(B) + 5H2 + 20Csoot-H 1.271×10
-3 0 0

(R14) PYC2H-2 + 20Csoot-H => 18C(B) + 5H2 + 20Csoot-H 1.271×10
-3 0 0

(R15) PYC2H-4 + 20Csoot-H => 18C(B) + 5H2 + 20Csoot-H 1.271×10
-3 0 0

(R16) BAPYR + 20Csoot-H => 20C(B) + 6H2 + 20Csoot-H 1.44×10
-3 0 0

(R17) BEPYREN + 20Csoot-H => 20C(B) + 6H2 + 20Csoot-H 1.44×10
-3 0 0

(R18) BGHIPER + 20Csoot-H => 22C(B) + 6H2 + 20Csoot-H 1.79×10
-3 0 0

(R19) CORONEN + 20Csoot-H => 24C(B) + 6H2 + 20Csoot-H 2.541×10
-3 0 0

k = AT
n
exp(-E/RT )

nReactionsNo.

Table 1 HACA (Hydrogen-Abstraction-C2H2-Addition) 

mechanism considered in this study 

A E

( cm
3 
mol

-1 
s

-1 
) ( cal / mol ) 

(R1) H + Csoot-H => Csoot・+ H2 4.2×10
13 0 13000

(R2) Csoot・+ H2 => Csoot-H + H 3.9×10
12 0 9320

(R3) Csoot・+ H => Csoot-H 2.0×10
13 0 0

(R4) Csoot-H + OH => H2O + Csoot・ 1.0×10
10 0.734 1430

(R5) H2O + Csoot・=> OH + Csoot-H 3.68×10
8 1.139 17100

(R6) Csoot・+ C2H2 => Csoot-H + 2C(B) + H 8.00×10
7 1.56 3800

(R7) CH3 + Csoot-H => Csoot・+ CH4 3.99×10
-1 3.933 11771

(R8) Csoot・ + CH4 => Csoot-H + CH3 4.48×10
-2 4.248 4277

(R9) C3H3 + Csoot-H => Csoot・ + AC3H4 9.538 3.529 24449.2

(R10) Csoot・+ AC3H4 => Csoot-H + C3H3 1.36 3.761 1088.9

(R11) C2H + Csoot-H => Csoot・+ C2H2 2.00×10
13 0 0

k = AT
n
exp(-E/RT )

nReactionsNo.

Fig.3 Hydrogen-Abstraction reaction (R1)  

Fig.4 Acetylene Addition reaction (R6) 

Fig.5 PAH condensation reaction (R12) 
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3 実験結果および検討 

本研究では，Alexiouら6)の衝撃波管を用いたすす生

成実験をCHEMKIN-PROの0次元計算によって再現

した．Alexiouらの実験条件をTable 3に示す．計算で

は，温度領域を1500Kから2500Kとし，100Kごとに定

圧・定温計算を実施した．また，圧力は，各条件の平均

圧力を使用した． 

Fig.6は， Soot yield（すす生成量）についてAlexiou

らの実験値と本モデルによって得られた計算値を比較

した結果である．図より，ベル特性を再現できており，

定性的に一致しているといえる．一方，燃料組成およ

びReaction Timeに関わらず，計算値が実験値を上回る

傾向が見られた．そこで，1msにおけるトルエン0.5%

とイソオクタン0.5%の混合燃料を対象とし，すす生成

量に及ぼす因子についての検討を行った．比較的検証

が進んでいるPAH生成までを計算する気相反応モデ

ルを妥当と仮定し，検討対象を粒子成長モデルとした．

本モデルの表面反応にはHACAメカニズムおよび

PAH凝集が考慮されているため，各反応がすす生成量

に与える影響を比較した． 

Fig.7は，Fig.3でのトルエン0.5%とイソオクタン

0.5%の1msの計算結果に対して，計8通りのPAH凝集

反応(R12-19)を削除した計算値（四角・点線）および

HACAメカニズム(R1-11)を削除した計算値（三角・実

線）を比較した結果である．図より，8種のPAH凝集反

応を削除しても計算値の変化が小さいことから，PAH

凝集はすす生成量にほとんど影響を及ぼしていないこ

とが分かる．これに対して，HACAメカニズム(R1-11)

の反応を削除すると計算値が1/10程度まで減少してい

ることから，すす生成量に対してHACAメカニズムが

及ぼす影響が大きいことが分かる．ここで，HACAメ

カニズムのうち，すす生成量に直接関わるアセチレン

表面付加反応(R6)のみを削除した計算を実施したとこ

ろ，(R1)から(R11)までのHACAメカニズムを全て削除

した計算結果と同程度の値になった．よって，すす生

成量に対しては，すす粒子表面反応におけるHACAメ

カニズムの中でもアセチレン表面付加反応が特に寄与

が大きいといえる． 

アセチレン表面付加反応(R6)の反応速度定数は，

Appelら 7)により提唱されたものである．アセチレン 

 

C7H8 n -C7H16 i -C8H18

1.0 ― ― 1668-2414 187-329 >1ms

0.7 0.3 ― 1733-2419 205-340 >1ms

0.5 0.5 ― 1754-2361 218-334 >1ms

0.3 0.7 ― 1824-2384 231-346 >1ms

0.7 ― 0.3 1634-2418 189-337 >1ms

0.5 ― 0.5 1740-2380 215-347 >1ms

0.3 ― 0.7 1794-2399 232-362 >1ms

Mixture (mol% in Argon) Temperature

(K)

Pressure

(kPa)

Reaction

Time

Table 3 The experimental conditions of Alexiou.et.al. 

Fig.6 Comparison of the experimental and calculated 
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Fig.7 The sensitivity of the surface reaction 

    (0.5% C7H8 + 0.5% i-C8H18, 1ms) 

 

Table 4 Acetylene Addition reactions 

A E

( cm
3 

mol
-1 

s
-1 

) ( cal / mol ) Reference

8.00×10
7 1.56 3800 Appel et.al. 

(7)

Csoot・+ C2H2 => Csoot-H + 2C(B) + H3.00×10
5 0.78 3800 Murakami et.al. 

(8)

8.40×10
11 0.4 8388.9 Kazakov et.al. 

(9)
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k = AT
n
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表面付加反応がすす生成量に及ぼす影響を検討するた

め，Appelらの定数のほかに，Table 4に示す村上ら 8)

の定数およびKazakovら 9)の定数を用いてすす粒子計

算を行った．  

Fig.8は，1msにおけるトルエン0.5%とイソオクタン

0.5%の混合燃料に関して，アセチレン表面付加反応の

速度定数を変更して計算を実施した結果である．反応

速度定数の値によってSoot yieldの計算値が異なるこ

とから，本モデルより計算されるすす生成量は，アセ

チレン表面付加反応の反応速度定数の影響が大きいこ

とが分かった．一方，Appelらの定数は，Wangら10)に

よるフェニルラジカルに対してのアセチレン付加と類

似できると仮定されている．この仮定の妥当性も十分

検討されていないのが現状である．また，種々の表面

状態での反応を1つの反応で代表させているため，実験

値に対して過大となる本モデルの最適化において，ア

セチレン表面付加反応の速度定数を調整することは可

能と考えられる．ただし，今後更なる検討が必要と考

えられる． 

Fig.8 Calculated vale used another C2H2-Addition    

     reactions (0.5% C7H8 + 0.5% i-C8H18, 1ms) 

 

4 まとめ 

本研究で用いた最新のすす生成モデルは，ベル特性

を再現し定性的には実験値と一致するが，条件によら

ず，計算によって得られるすす生成量が実験値を上回

る傾向がある．表面反応がすす生成量に及ぼす影響を

検討したところ，PAH凝集はすす生成量に対して感度

が低く，HACAメカニズムにおけるアセチレン表面付

加反応が特にすす生成量に対して影響を及ぼしている． 

本モデルより計算されるすす生成量は，計算に用い

るアセチレン表面付加反応の反応速度定数によって計

算値が大きく変化する．様々な表面状態での反応を 1

つの反応で代表させているアセチレン表面付加反応の

速度定数を調整することで，すす生成量の計算値を最

適化することは可能と考えられるが，今後，モデルの

最適化に向けて更なる検討が必要である． 
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