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1. まえがき 
 ディーゼルエンジンのNOx浄化技術として，
NOx吸着吸蔵還元，尿素 SCR， HC-SCR
（HydroCarbons Selective Catalytic Reduction）
(1~3)などが研究，実用化されている．中でも

HC-SCRは，ディーゼルエンジンの燃料である
軽油をNOx還元に使用することから，尿素など
のNOx還元剤を必要とせず，利便性が良い一方，
尿素SCRと比較するとNOxとの反応選択性に
劣る．HC-SCRのNOx低減性能を向上させるた
めには，触媒を改良する，還元剤をNOx浄化性
能の高い物質に改質するなどの手法が考えら

れるが，還元剤の改質は大きな効果があること

が一般的に知られている．特に，炭化水素と酸

素が結合した含酸素物質は高いNOx浄化性能
を有することが知られており(4, 5)，軽油から含

酸素物質を生成することができれば，大きな性

能向上につながると考えられる． 
先行研究において，軽油を改質し含酸素物質

を生成する手法として，低温酸化反応に着目し

実験を行ってきた．低温酸化反応ではホルムア

ルデヒドといった中間生成物を多く生成する

反応として知られているが，実験の結果，低温

酸化反応を用いることで多くの含酸素物質を

得ることができ，NOx浄化性能を燃料蒸気と比
較して大幅に向上させることができるとわか

った(6)． 既報では，低温酸化反応によって得
られた燃料改質ガスを，NOを含む模擬エンジ
ン排出ガスに混合したのちにNOx浄化触媒へ
導く手法をとっていたが，主燃焼後のエンジン

筒内や，排気管内で燃料改質を行うことを想定

し，本報ではNOの共存が低温酸化反応に及ぼ
す影響を調べた． 
 
2. 実験装置および方法 
図 1に実験装置全体の概要(6)を示す．実験装

置は主に改質器本体，触媒，ガス分析計や熱

電対などから構成される計測装置，燃料およ

び空気を供給するマスフローコントローラー

やシリンジポンプなどから構成される制御装

置から構成される．改質器で生成したガスは

ガス分析計へと導入される．改質器とガス分

析計間の配管は，流路内での反応を防ぐため，

可能な限り最短となるように製作し，水など

の液化を防止するために 100 ℃以上に保温し
た．改質ガスの成分分析には，フーリエ変換

赤外分光光度計（Fourier Transform Infrared 
Spectroscopy：FTIR，日本分光社製 VIR-200）
と排出ガス分析装置（HODAKA製HT-1300Z）
を使用した．燃料には，素反応計算結果との

比較を容易にするため，正ヘキサデカンを用

いた．  
以下に実験方法を記述する．改質器を暖気し，

各種温度が十分に安定した後，任意の流量で

N2および NO，O2，燃料を改質器に供給し，

指定の濃度とした．反応が安定した後に，改

質ガスを FTIR および排出ガス分析装置に導
くことで，成分分析を行った． 
素反応計算には，ANSYS 社の Chemkin-pro 

R2023 を使用した．素反応モデルには，

Lowrance Livemore National Laboratory の
C8-C16n-Alkanes モデル (7)に，LLNL C1C4 
hydrocarbons with NO addition モデル(8)に含ま

れる 66 種の N化学種と 155の化学反応式を

追加したモデルを今回は用いた．計算は 0D 
Closed Homogeneousリアクターを用い，等温

等圧条件とした． 
 
 
 

Fig.1 Experimental apparatus. 
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3. 実験結果および考察 
図2にNO共存化において燃料改質（低温酸化
反応）した場合の，NOおよびNO2濃度の関係

を示す．縦軸はNO, NO2，NOx濃度，横軸は改

質温度（低温酸化反応温度）である．プロット

は300, 350, 400 ℃において定常状態で実験し

た結果であり，ラインは300 ℃からランプ上に
温度を上げて実験した結果である．初期NO濃

度は200 ppm，燃料濃度は2000 ppmCとした．
改質温度が360 ℃まではNOは反応していない
が，370 ℃近辺から徐々に酸化反応が進行し，

NOがNO2に転換されることがわかった．400 ℃
においては90％以上のNOが酸化されており，
またNOx (NO + NO2) 濃度も下がっているこ

とから，NOの一部はNO2 以外の物質に変化し
たと考えられる． 
 図3に実験と同様の範囲で温度を変化させ

た場合のNO, NO2濃度の計算結果を示す．縦軸

はNO, NO2，NOx濃度，横軸は温度である．計

算時間は，実験値に合わせて0.37 sとした．実
験結果と同様，計算においてもNOがNO2など

に転換される反応がみられた．これは，低温酸

化反応で生じたHO2ラジカルがNOを酸化して
いるためであると推察される．また，実験結果

同様に，NOの一部はNO2以外の物質へと変化

している．素反応計算結果より，N2やN2O，
HONOやHCNOといった中間生成物に転換し

ている可能性が示唆された．これらの物質の特

定は，今後FTIRなどを用いて行う予定である．

一方，図2の実験結果と比較すると，計算のほ

うがより低い温度で酸化・転換反応が進行して

いることがわかる．定性的には傾向が一致して

いるが，反応開始温度の絶対値は50 ℃程度の

差があり，これは燃料改質器の温度分布が均一

でないこと，用いた反応モデルが定数フィッテ

イングできていない点などが要因として考え

られる． 
図4, 5, 6にFTIRを用いたガス分析した結果
と素反応計算結果を比較した結果を示す．最も

生成量が多かったCO，低温酸化反応の代表生

成物質であるCH2O，ガス分析において比較的
生成量の多かったCH3OHについて比較を行っ
た．縦軸は初期燃料濃度で正規化したガス濃度，

横軸は改質温度である．実験値は400 ℃のみを

プロットし，実験・計算ともに初期NO濃度を0 
ppm, 200 ppmとしてNO共存の影響を比較した，
COの場合，実験値と計算値は非常に良い一致

傾向を示し，NO共存化のでCO生成濃度が高く

なる結果を得た．一方，CH2Oは実験値と計算

値に乖離があり，実験ではNO共存化の方が
CH2O生成濃度が高くなったのに対し，計算で

は逆にNO非共存化の方が生成濃度が高くなっ

ている．さらにCH3OHの場合は，計算値に対

して実験値が圧倒的に高く，特にNO非共存化

でCH3OH生成濃度が高くなっているが，実験

では両者はほぼ同等となる結果を得た．3つの
ガス成分について，それぞれが違う傾向の結果

となっているが，計算においてはCO，CH2O濃

度がNO共存化の方が低いことから，低温酸化
反応で生成した活性種がNOの酸化で消費され

たことを表していると考えられる．一方の実験

値は，CO，CH2OともにNO共存化で高くなっ
ていることから，低温酸化反応が促進されてい

ることを示している．CH3OHについては両者

が一致し，なおかつ計算値と実験値の乖離も大

Fig.2 NOx concentration as a function of fuel 
reforming temperature (Experiment). 

Fig.3 NOx concentration as a function of 
temperature(calculation). 
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きいことから，CH2Oの酸化など，素反応計算
で考慮できていない，もしくはフィッテイング

できていない可能性が高いと考えられる．他の

条件でも実験を重ねるとともに，素反応モデル

とパラメータの見直しを行うことで，今後この

現象の解明を目指す． 
 

4. まとめ 
 炭化水素燃料の低温酸化反応における窒素

酸化物の共存が及ぼす影響を実験的に調べた，

得られた知見を以下に示す． 
(1) 370 ℃～400 ℃の低温酸化反応場において，

NO共存化ではNOがNO2に酸化される．

400 ℃では約90％のNOが転換され，一部

はNO2以外の物質になることが実験およ

び計算結果から明らかになった． 
(2) 400 ℃の低温酸化反応場において，実験で

はNO共存によりCO，CH2O濃度が高くな

る，すなわち低温酸化反応が進行している

と考えられるが，計算ではNO共存でCH2O
濃度が低くなる結果となった． 
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