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水素の爆発限界と第3体効果

I朝雲 義郎̀,CatherinaDewiWijaya'.伏見 千尋●,越 光FJ'

Ar,N｡.0コ.Co二,およびH20などに希釈した酸素/水素混合気体を反射衝撃波により加熱して,水#-の

節-.爆礎限非付近における弟火誘導時間を測定した｡実験値と,詳細素反応横柄を用いた反応シミュ

レーションとを比較した｡感度耶折の結児から.第二限界付近で着火誘導時間に対してもっとも感度

のIri糾､反Li:は連鎖停JJこ反応H+01･+M(Mは第=_体を表す)であることが確かめられたOこの反応の速

度正数をM=Ar.N1,,0｡.COL･および打･I,0の場合について推定した｡M=COZおよびH20についての速度定

数は他の第三体についての速度定数より大幅に大きいことが見出されたbこれらの結北を用いて.也

糸の燦凝第2限脚 こ対する第-I.体の添加効火を明らかにした｡

1.はじめに

水糸は次世代のエネルギーとして近年特に江口を集

めており,水糸スチームタービンや水素エンジンに関

して描ノ)的に研究が進められているOたとえば,次世

代の燃焼技術として.エネルギー ･環境問題を解決す

るための戚効率 ･クリ-ン燃焼制御技術が求められて

いるo超希紳燃焼を実現することにより.I-ネルギー

効率がよく,しかもCOご排出牡の少ない内燃機関を実

現することができる(,このような極限的な燃焼技術の

開発に対しては.従来の燃焼反応を単に熱源と見る取

り扱いはほとんど無力であって,反Ir.速度論に基づく

より高度な反).i:制御法が必要とされている｡反応動ノ)

･17:的燃焼制御法を実現する方法のひとつとして,連銭

&I.i:系の停止反応速度を添加物により制御する方法が

考えられるO水糸を7?むほとんどの炭化水素燃料の燃

触系において,述釣停止反応として舷も南蛮な顛反I.i:

は

H+0:+M=HO=+M (I7)

であるが,この反応は3分 /.反応であり,その速度定

数は第3体Mの種類と濃度に依存するO従って効率の

よい第三体o)添加により辿仇停止反応を加速すること

ができれば,これにより燃焼限界,着火遅れ時間など

が制御できる｡この例でも示されるように,化学反応

2002年:川7日受付
2002年3月1211受理
●威武大♪tf･工''芦･系研究科化学システム工学専攻
〒11.1lf捕56成東都文京Lxi本郷 7-3-1
でEL03-58ノ11-7295
FAX03-58′=-7ノ188
E･mailkoshi@Chemsys.t.u･tokyo.ac.jp

論に裁づく燃焼制御法を開発することにより,従来実

現できなかった簡便かつ高効率 ･クリーンな超希薄燃

枕が実現される可能性がある｡

本研究では,酸素/水素混合気体を反射衝撃波によ

り加熱して,水素の第二爆発限界付近における着火誘

導時 間 を測定 し,反応 (17)の第 三体効果 を

M=Ar,N2.0･.I,CO 2およびH20の場合について測定し

たOこれらの結果を用いて,水素の爆発第2限界に対

するこれらの第=_体の添加効児を明らかにした｡

2.水素の燃焼反応機構

水素の燃焼の化学反応機構は次のように考えられてい

る｡

まず,~開始反応｣によりH,0,OHなどのラジカルが

Ji:_成するD/At相の開始反応としては

H2+02≡H+HO2 (1)

が考えられる.開始反応の詳細については不明な点が

多く.その素反応速度定数も確立していないが,燃焼

速度などの燃焼特性値に対する開始反応の感度は低

く,止確な値を必要としない場合が多い｡ただし着火

特件告:(･測する上では重要である｡開始反応によって

生成したラジカルはH2,02と次のように反J.i:するo

H+02=OH+0 (3)

0+H･.,=OH+H (4)

OH+H2=H20+H (2)

反I,i:(3)および(4)は一つのラジカルから二つのラジ

カルが生成する述鎖分岐反応であり,これによるラジ
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カル濃度の指数関数的欄加により爆発がおこるC反応

が開始してから,ラジカルが指数関数的に増加して,

例えばoH浪度がある他になるまでの時間が弟火誘導

時間であるOこの節火誘称峠問内での主要な反I.i;は反

I.i:(2)-(4)であるが,これらの反応は熱的にほぼrfI性

で誘噂期間内では系の弧Jk'l･.界はわずかである｡爆発

により系の温度が上昇するのは,ラジカル濃度が充分

に高くなって次のようなラジカルI咋結合反l心が起こる

からであるO

H+01,+M=HOご+M

H+H+M=Hl･+M

H+OH+M=H･10+M

0+0+M=0ご+M

OH+OH+M=H:0ご+M ､■Hu
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これらの反J.i:は-I_/})(･反I.i:であり.その速度定数は

~第三体｣Mの濃度(すなわち系の止ノJ)に比例する｡第

三体とは反応に直接には関り･しない,反応物以外のす

べての化学種を指すo

再結合三分千反)心のうち.特に反I,i:(17)は重要であ

るoこの反応の反I.Lこ物は地鉄分岐反I.i:(3)と全く同じ

であるが.反応(3)ではラジカルが2個出来るのに対

し.反応(17)ではO,OHに比して反応仲の低いHO2ラ

ジカルが一個生成される｡従って反応(17)の速度が反

I.i:(3)の速度より速くなれば辿鎖分岐反I.i:が抑制され

て爆発が起こらなくなるo反応(17)の速度は圧力に比

例するから,高Jiで燦礎が起こらなくなる(着火しな

くなる)鶴城が存在するnこれが燦磯第2限界である｡

第2限非以上の圧力領域では.反応(17)及び(27)守

によって,HOl.及びH=0コの濃度が高くなる｡その結

果,HO_I,H:0この関 IJ-す る以 卜のような反応が重要に

なるo

HO二十HOご=HIJO=+0ご (9,I0)

HO:+H･_･=H:0=+H (-I2)

HO=+H1.,0=H:0:+OH (I14,･15)

H203+M=OH+OH+M (27)

HOE,からH202が生成され,H=0･J濃度が充分高くなる

と反応(27)によってOHラジカルが2個生成され,連鎖

反応が開始されて前火に至る.ただし第-.限非以上の

仕ノJ鎖域の希火は述鎖分岐反応(3)より反応(17)のほ

うが速いため比較的穏やかな燃焼で,｢緩慢反応領域｣

と呼ばれるO

水素燃焼の帝火制御をおこなうためには,この第2

限界一第3限界での反応機桃.及びそれに含まれる反

応素過程に関する詳細な知織が必要である｡

このような反応機構によってr白i脱での(1150K以上)

水素の燃焼 ･爆発準鍬*比椴的柑JA'よく(･Buすること

が可能である｡しかしながら鵜Ji灸件 卜での水素の燃

焼反応素過程,特に爆磯節コ眼非の外側の領域や第三

限界近傍の領域での反応糸過柑 こは未だ不明な点が多

い1)O矧 こ近年,Hot.の関与する反応の反応速度定数

が広範な温度領域で梢度よく測定できるようになって

きたが.その,%･.果,従来反I.i:シ主ユレーションで川い

られていた速度定数の粘度依存が適切でない場合もあ

ることが指摘されているo例えば反J.i:(9)は従来活性

化エネルギーを持たない反は:であると考えられていた

が,近年の結果では700K付近に梅′ト低を持つ非常に

特異な温度依存をもつ反LL:であることが指摘されてい

る2)｡同様な特異な反応速度'jLI数はH:a:+OHの反IL:に

おいても指摘されている31｡

本研究において高圧領域にも適川できる化学反応:機

構を構築し.比較的低私で戚Jiiの燃焼として多生の水

を含む系での高は燃焼速度の計節を行い実験値と比較

した｡用いた反応機構と速度'jLz数を衣1に示す｡

3.実 験

実験に用いた衝撃波管は内径5cm,低圧部全長4m

のステンレス製で,無隔膜型である｡管鵬から3cmに

設世した観測部に放射祈嘩波圧ノJ測起用のピエゾJi力

讃7･および分光測定用の窓が放り付けられている｡反

射衝撃波により試料気体を加熱して自己盾火させた｡

反射衝撃波背後の温度.比ノJは.測'起された入射衝撃

波速度から流体保存則にX･づいて欝出した｡必要な試

料気体のエンタルピー.比熱などの熱力'tf:データは,

NASAのデータベースの他を川いた1㌧ 入射衝撃波速

度は4箇所にとりつけられたピエゾJiiノJセンサ-から

の圧力パルス信G･をタイムインターバルカウンターに

入力して測定した03箇所で測起される'qT撃波速度は

ほぼ一致したb測定した祈塀波速度を川いて理想衝撃

波を仮定し衝撃波パラメータを節出したO

An 中に希釈したHJOノMil壬介先陣を放射衝撃波によ

りT=900･1600K,P=2･48tmに過熱し,反射衝撃波背

後の圧力および臼発光傾度の時間変化を測定した｡衝

撃波前方の圧力(Pl)は90･15(汀orrであり.入射衝撃波

速度は700-1000m/8cc程度である｡光罷 (･増倍管

(HamamatSuR106)の出力をデジタルオッシロスコ

プを介してマイクロコンピュータにとりこみ測定し

た｡OHの308mm近傍の発光(八一X速移)を､干渉

フィルターにより測定した｡比ノJと紫外発光頻度の測

定結果の一例を図1に示すoピエゾIiiノJ計の出力によ

り反射衝撃波到達時間が決められる｡放射衝撃波到達
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(k=AT★1bexp(-EfRT): Ref.

REACTⅠONSCONSIDERED A b

EI.H2+02=H+HO2 7.40E+05 2.LI 5

:1502.0 e2.OH+H2=H20+H 2.14E+08

1.5 34L19.0 a3.H+02=OH+0 1.ODE+

lJl 0.0 14850.0 a･1.0+H2=OH+H

5.00E+O∫l 2.7 6290.0 a5.OH+HO2=H20

+02 2.89E十13 0.0 -Jl97.0 b6.H+HO2=OH+OH 1.69E+Ill 0.0 874.0 b

7.H+HO2=H20十0 3.01E+13 0.0 17

21.0 b8.0+HO2=02+OH 3.25E+13 0.0 0.0

b9.HO2+HO2=H202+02 JI.20E+1′1 0.0 120

00.0 e10.HO2+HO2=H202+02 1.30E+ll 0.0

-16:iO.0 Cll.OH+OH=0+H20 JI.33E+0

3 2.7 -2LIfI5.0 ･a12.H202十H=HO2+H2

1.69E+12 0.0 3756.0 b13.H202+H=H20

+OH 1.02E+13 0.0 3577.0 b14.H202+OH

=H20+HO2 1.70E+は 0.0 29407.0 b15.H

202+OH=H20+HOB 2.00E+12 0.0 LI27.0 b16.H202

+0=HO2+OH 6.62E+ll 0.0 397LI.0 b17.H+02+M=HO2+M(M=N2) 3.90E+20 -1.7 0.0 ThiSW

Ork帆H+02+02=HO2+02 3.30E+15 0.0 0.0 Thiswo

rk19.H+02+AR=HO2+AR 5.00E+16 -0.4 0.0 Th

iBWOrk20.H十02+H20=HO2+H20 2.50E

+17 -0.JI 0.0 ThiSWOrk21.H+02+CO2=HO2+CO2 1.50E+16 0.0 0.0 Thiswork

22.H+H+M=H2+M 1.00E+18 -1.0 0.0 a2:i.H+H+H2=H2+H2 9.

20E+16 -0.6 0.0 d2JI.H+H+H20=H2+H20 6.00E

+Ig -1.3 0.0 d25.H+OH+M=H20+M 1.60E+22 -

2.0-0.60.0 0.00.0-1788.0 a也dH20 Enha

ncedby 5.000E+0026.H+0+M=OH+M 6.20E+

16H20 Enha

needby 5.000E+0027.0十0+M=02+M 1.89E+1328.H202(+M)=

OH+OH(+M) 3.00E+14 0.0 45500.0 bLowpres8urelimit: 0

.18E+17 0.0 42924.0 bReferencesa:a.V.Mihcael

,Prog.EnergyCombu8t.Sci.,18327(1992)b:D.L.Baulchetal.I.PhyS.C

hem･Ref･data21,411(1992)C:T.J.Walhngtonetal.,Chem.Rev.,92,66

7(1992)d:I.A.Mille,,C.T.Bowman,Prog.EnergyCombu8t･Sci･.15,287(19

89)e:J.V.Michea128thComb.Synp.

(2000)からしばらくの巡れ時間後にJi

i力変動がこの条件ではみられるが､この圧力変動に対応して

紫外発光も急激に増大する｡紫外発光強度はピークに到達し

た後､急速に減衰し､ゼロレベルまで下がっているのが紘Hされる｡本研究では朗 す衝撃波到達から発光盤度がビー

pp.1471･1478クになるまでの時間を着火誘御 寺間と定義する｡本実験で観測し



0.0 0.5 1.0 1.5 2.

0time/msFig.ITimeproGIe80rPreSSureandUVemi88ionat3OtE
nmbehindrenectedshock.T.S=1

072KPS=･I.0:latmHJOJAr=萄n

/91.OH十M<->OH★+M

(a)H+0->OH…->OH★

(b)OH★->OH十hvここで(a)は勲的な励起プロセスで､(b)は化′7:I.T

.作化による化′tfL:発光過程であるoOH★★はl川

q状態であり､4S状態であると考えられる57.,電

1･肋起状鳩が熱励起によって/i三成し､衝撃波術後で熱

平衡が成り立っているとすればその発光強風 i濃底状態の

Ofi濃度に比例するO 一方で化学発光(b)が主

要なメカニズムであるとすれば､蒐光頻度は日濃度とO濃度の棚LHJ

L0｣に比例する可fiこなるOどちらのメカニズム

が主要であるかを検討するために数値.汁第をおこない

､OH濃度及びLmLOJの時間変化と発光頻度の柑i!1変

化を比較したb基底状態oHU)濃度は反応滞後方

においてもゼロではなく､実測されるプロファイルとは ･致しないt, ･方.水糸膜:(･と僚凍原 (･の濃度U)f恥は 応1

'if後方ではほぼゼロとなり､観測される発光感度の

時間変化をほぼ仲現しているOこれらより､観測しているO

rl碓光は化'7:発光であり､その頻度はLHJLO｣に比例す

ると紙諭される｡従って計欝低と実験他を比較する軒にはLH｣[0｣U)相を発光強度と比較し､1i･火誘導

時間0).汁別直はLHJLO｣のピークに至るまでの札卯臥

'k験他は発光強度がピークに至るまでの時間としたU放心汁別注CHEMKIN/S

ENKINプログラムノミッケージ'tりを川い､断熱k'容条件を帆,L{しておこなったo
こ

の似ii 'U)妥当件を検討するため

に､衝撃波関係式(舵体保刷 り)を化学反止:式と連立させて数値解を求めるプロ'/ラムSHOCKコー ド丁●に

よる計算をおこない､紙火を比較したcJth熱 ･iii'容.汁界では反J,i:A.li'i後方の氾 ((90SOJ3!呈AelaPU〇三LJ60ET)○l10 ･-一 一一･一一一一一･1一一･---

06 07 081000JT 0.9 1.

0Fig.2Temperaturedependenceorignitiondelaytimes

atPS=5aim.Opencircles
andbrokencurve:HJOJAF6/3Ig1.Closedcirclc8andsolidcurve'･托

/OJH..0/Ar=6n/5/86.CurvesaretheresultsOrkin
etic81mulationwithI,hereaction

meclmnismorTable).

度が祈嘩波コー ドによる計界他より痛くなるが､新火誘郵l

!jnr)についてはその追いは無配できるLllが確認されたo従って以降の.汁欝ではすべて'従容 ･断熱計欝の

結火を川いる04.結果および考察4.1 H

Q州における第三体効果着火誘婦時間を温度の逆数に対して

プロットした%･淡の ･例を炉J2に示すOこのB()では‖

:/OJAr=6/3/91のi比合気体の前火誘や時間と

これに5%のH:0を添JTPした場分の荊火誘卿 別口を比較し

ている｡H1.0を添加しない場介､節火誘御 祁J

Iは1100Ⅰく付近で急激に増大しているoこの肴火

誘噂時間が急速に岬大する温度領域が着

火第2附則 こ相当する｡H=0添加の影響はこの盾火第21

;Ll非近傍で明確に現れ､前火誘噂時間が泣くなっている.,

･方､第二限外よりl･軸比側ではH=0添加の影響は′トさい｡H=0終加により第二隈非付近で膚火誘噂

時間がより良くなるのは､H20添加によってH+01,+Mの

庚応速度が岬加したことによるものと考えられる｡これを確か

めるために25の炎汝止:を考慮した反応方#.式の

数値解を求め､実験値と比較したoCHEMKIN/SENKINプ
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t l.5NormalizedScn

sitiyityFig.3NormalizedsensitivitycoeLrIcientsforthe

ipiLiondelay.HJOJCOJAr=2Jl/5I92,TS=I050K,P5=4a

tm7'∂rs書 芸 一語 を琵 -rl･S- S,-手芸 , Tl･ト ー

TaTlここでSiはi爵rjの諮反).i:の,着火誘

噂時間(に対する規格化された感度係数,kiはi番目

の反応の速度定数であるo感度解析結氷の一例を図3

に示す｡図の例は爆発rSR非近傍(T=1050K,P=4atm)に

おける結児であるがこの初域では反応(17)のみが他の反L

L:に比して高い感俊をJ打しているOこのような条件

では実験値と計第位のフィッティングによって反J,i;(17

)の速度定数を比較的l如 ､精度で決定することが出来

るo一方,爆発第2似非より高温側では,反応(17)の

感度は低くなり,これと親介する辿銃分岐反応(3)の

感度が高くなるeまたより低温側では,HOコの反応の感度が高くなる
｡
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01000/TFig.4RateconStant80ftherea
ctionofH+02+M

=HO2+M.このために弟火誘導期との比較から反応

(17)の速度定数を精度よく決められるのは第二限

界近傍の比駿的狭い温度領域に限られる｡爆発第2限

界近傍の爺火誘導時間から汝I.i;(17)の速度定数を求めた

b各データ点で膚火誘導時間が一食するようにkl7

の値を定めるO得られたk17についてのデータセットを

非線形般′ト自乗法によりk-AT-1にフィッティン

グしてパラメータA及びnを求めた｡得られた結果を

図4に示す｡図から分かるようにM=H20,CO=に対して反

応(17)の速度定数が特に大きくなっている｡これらの値は次のよう

にまとめられる｡M=Ar A=(5.5土0.5)Ⅹ10】6cm6mol･:8･1,n=-0.41土0.03 T=930･

110OKM=H=O A=(3.Oよo.6)Ⅹ1017cm6mol･=8･I,n=-0.47土0.0I T=1050･

1150KM=N: A=(3.Oよo.5)Ⅹ1020cm6mol･'18･1.A-1.72土0.02 T=1050

･1150KM=0= A=(3.3土0.5)Ⅹ1015cm6mol･38･).n=0.0 T=1040

･H00KM=CO2 A=(1.oよo.5)Ⅹ1016cm6mol･:8t】.n=0.0 T=1050･

1100K.爺火誘導期は系に含まれる極微故の

イく純物に対して極めて敏感である場介があることが

指摘されている｡David80nら8)は,特に｢緩慢反応領域

｣において石火誘導期に対する不純物o)膨轡が大きい

ことをシミュレーションによって指摘している｡この

ことを確かめるために,イ二雑物としての水顛l%Ll-がIp

pm程度混入している噛付,着火誘導期及び盾火限界

がどのように影響されるかをシミュレー トしたoイこ純

物水糸嫡子が入っている場介,第二限外より高温側では

般大30%程度誘導時間が長くなることが観測された

が(この鎖域では奴も感度が高い反応はH+0ご=OH+0

である),速度起数を決kfした温度範udでは弟火誘導

時間はほとんど影響されないこと

が線かめられた｡LiJ.i:()7)のM=ArとNl･に対する速

度定数は多くの研究廿によって測定されているO我々のM=ALに対する 測定結火は.瓜も最近報舛されたAShm

anら9)の値とよく一致 しているbまたこの他はBau

lchらの推奨値とも ･致しているが.GRl･MechVer.2

.11で採用されている値に比してより小さな他となって

いる｡M=N2に対する他はDavisonらの他Uの値よ

り50%,また最も最近の値…

より25%低い｡M=H･10の場合,反li:(17)の速度

定数が大矧 こ大きくなることは広く認識されているが

,その測起他は大きくばらついているo我々の他はBa

ulchの推奨値(JPCRer.Data)とAshmanらの

値の中間であり,Calentonらの低目とよく一致してい

る｡これらの文献値と本実験の結果の比較を匝15に示すゎ一

方,M=CO2及び03に槻しては文献他が少ないoM=COL

,のi"rJ定位としてはA8hm8nO)値があるが.我

々の値は5倍程度彼らの値より小さいOこQ)イ二･政の

煉関は明らかではKayakuGakkaishi.Vol.63.No.2.2002
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Fig.5ComparisonOftherateconstant8forthe

reaCtionofH+02+H20=HO2+H30.

なく,今後さらに検討が必要である｡我々の伯では,

M=CO=の第三体効率はHL,0の効率とほぼ等しい結果

になっている｡H20およびC02がなぜこのような高

い第三体効7%!･を示すのかは化学反応論的に姉妹深い課題

である｡近年の蛍子化7:i汁欝の結北によれば,HOZはH2

0と安kJな付加化合物を生成するlZJbこのような中間体の生成により,H02とH20

の間のエネルギー移動速

度が加速され,これによりH02の安定化が促進される可

能他がある84.2 層流燃焼速度層流

燃焼速度は乱流燃焼速度を f･測する際にも重要なパラメ

ータであり,また複雑なェンジン燃焼をシミュレー トす

る場合の鵜礎として重要である0 一般に層流燃焼

速度は組成,未燃ガスの温度,止ノJにより大きく影響されるが,そ0)依存性はこれまでに構築して

きた汝応機構と実測した速度kJ数を用いてシミュレーシ

ョンを行なうことにより1･測可能であるb自由伝播する7

･混合火炎の燃焼速度をCHEMKINのPREMIXコー ド

を用いて様々な温度 ･liノ)のもとで計許した.､結児の一例を図6に示すOまた等故比1.0 0 1

0 20 30 40 ‡1 80●70 80 80100Pro8StJrOI4tl

nFig.61もmperatureandpre88uredependenc
eofcalculatednameBpeed80fStOichiometric

H2/airmixtur

e.の水索/空気鮎合気についての計欝結果を表2に,

苛政比0.6の計欝結果を表3に示すO図6より

明らかなように.Jiノ)の増加 と共に燃焼速度はほぼ指数

関数的に減少する｡このような圧力の 卜昇に伴う水糸燃焼速度の減

少はすでにWe8tbrookらによって指摘されて

いるJ3).またIiノ)の上昇とJt･に火炎婿の

厚さは急激に減少する｡火炎伝播に対する古典的な理論では

,一般に燃焼速度が大きいほど火炎紺すさは小さくなるOま

た総括反応速度式として一次反AL:を仮定する火炎伝播

Bfi.論では,燃焼速度は圧ノJに依存せず.2

次反応の場合には圧力指数が1になることは良く知られているが,表及び図

に示される計算結果はこれらの圧力依存性が水素燃焼の

場介には当てはまらないことを示しているb層流燃焼速度は温度にも

敏感で,同 一圧力で比較した場合,温度の

上昇と共にほぼ指数関数的に燃焼速度は上昇する｡4.3

第三体効果に基づく爆発限界制御M=I12お

よびCOが 反応(17)に対して大きな第=.体効北を持つこと

は.水素の着火制御を考える上で嘱望Tab暮e2Laminorburingvelocity(cmJB)oLH2/02/N戸2/I/4m

ixture7七.yOaK 50aK 70aK 90a

K 1JOaKPO=latm 219.2 516.5

982.9 1848. 3954.2 209.9 5

13.4 1004.0 1832.● 34035 167.3 J151.8 942.6 】728. 3010.

10 119



Table3Laminorburingvelocity(cmJB)ofH2/02/N2=1.2/I/4mixture

丁ヒ30aK 50aK 70aK 90aK 1

70aKPO=1atm 61.02 253.2 650.9 14

41. 3898.2 LIB.21 201.6 581

.8 1296. 3397.5 20.83 102.

6 396.0 1046. 2399.10 9.37 48.5 212.0 741.5 18

84.20 21.5 90.6

365̂ 1244.50 ll.I 37.6 12

3.77100 8.79 26.6 76.8

500

400=b3

00≡≡ヽヽi2001000380 430 48

0T/C 530 580Fig.7EffectofCO2additiononthe8eCOndexplol
8ionunitof8tOichiomet

ricH:/airmixture.であるO爆

凝第2限界は反応(17)と反J.i:(3)の速度の般合により

決まる｡従って,もしklTの値がコントロールでき

れば燦.薙限非をコントロール出来ることになる｡kl7の他はこれまでの実験からCO2またはH･JO

の第三体効米を利用して変えることが出来る｡一例とし

て,綾瀬一水糸混合気体にC02を添加した場合の爆発

限界をシミュレーションにより求めた結光を図7に

示す｡COご添加により爆凝限非が大幅に低 卜し

ている(すなわちH+0=+Mの反応速度の加速により爆発しにくくなっている

)事が解かる｡5.結 論水糸の燃焼爆発反J.i:

系で.投 も重要であるH+03+M0)第三体効率をM=An.02,N2,Hz0,C02につい

て評価した｡その結果,H30とC02が矧 こ高い第二.体

効率を示すことが明ら

かになった｡この第三体効果を用いて.爆発限非を制御で

きることを示した｡またHL,0あるいはCO=の添

加により着火タイミング制御が出来る可能作もある｡

しかしながらより定畳的な7･洲をL･(能とするために

は,速度定数に対する精度と確度をさらに向上させる必要がある｡特にM=C02については他の実験データ

との間に矛盾があり,今後再検討が必嬰であるOまた衝撃波管による潜火誘導期の測定はH+02+Mの速度定

数測定に対しては必ずしも適した方払ではなく,適用

できる温度範EElが爆発限界近傍の狭い範朗に限られ

てしまう事,不純物や涜体力学的な擾乱の影響がどの程

度であるのか.特定することが難しいこと

,等の問題があるDこれらの問題点を解決するため

に,乱流混合高温反応容器を用いて,H02を直接

測定して速度定数を測定する必要がある｡(謝辞)本研究は未来開拓学術研究推進部濃,｢

水素エネルギー社会を目指す水素製造 ･利川技術｣(JSPS

-RFTF97POIOOl)の研究助成金を受けて実施されたO文 献1)越光男,燃焼の化学と技術,7.

153(2000)2)H.Hippler.a.Tore,andJ

.Winner,J.Chem.Plly8.,93,

1755(1990)3)H.flippler,H.Neunaber,and J.Tr

oe,J.Chem.Phy8日103,3519(

1995)4)RJ.Kee,F.M.Rupley,and∫.A.MillerSAND

IAReportSAND8ト8215B(1991)5)

A.G.Gaydom●'The叩eCtrO8COpyOrnames-㌧p.267,Cha

pman也Hall,I.ondon(1971)6)A.E.Lutz,R.J.Ke

e,andJ.A.Miller,.'SENEIN:Afortranprogramfo

rpredictinghomogeneou8ga8phaBeChemical

kineticswith8en8itivityanaly-si8.I,Sandia

ReportSAND87-82JI8(1995).7)R.E.Mitcheuand

R.J.Kee,-̀Ageneral-Purposecomputercodefor

predictingchemicalbehaiviorbehindincidentand



ReportSAND82･8205(1991)

臼)D.F.Davidson,E.L.Petersen,M.Rohrig,

R.K.Hansom,andC.T.Bowman,26thSymp.On

Combu8t.,pp.481-488,TheCombustionln8titute

(1996)

9)PJ.AShmanandら.S.Haynes,27thSymp.On

CombuSt.,pp.185-191,TheCombustionln8titute

(1998)

10)M.A.Mueller,RAYetter.andR.L.Dryer,27th

Symp.OnCombust.,pp.177･lSLI,TheCombus-

tionln8titute(1998)

11)KL.Carleton,W.J.KesSler,andW.J.Marinelli,

J.Phy8.Chem.,97,6JI12(1993)

12)S.Aloi8ioandJ.S.FranciBCO,J.Phy8.Chem.,AI02,

1899,(l鮒ti)

13)C.K.We8tbrook,Energy8mdFuel8,12,78(1998)

The thirdbody effect and the second explosion linit of hydrogen

●
Yo8hiroNagumo●,CatherinaDewiWijaya.

ChihiroFushimi',andMitsuoKoShi'

Ignitiondelaytime80fHJOヱmixture8dilutedinAn havebeenmeasuredbehindreflected8hockwaves

withtheadditionof02,N2,H･10andCOじneartheSecondexplo8ionlimit.Simulations0fhydrogen

combu8tionhavebeenperformedu8ingadetailedchemicalkineticmodel,whichiBCOmpO8edof28

elementaryreactions.SensitivitycoeLTICient80feacIlelementaryreactionfortheignitiondelayWere

calculated.TherateofthereactionofH+02+M=HO3÷Mi8most8enBitivetotheignitiondelaytimenear

theSecondexplosionlimit.TheeLrectof8dditive8CouldattributetothethirdbodyeuectintheH+02+M

reaction.TheratecorL8tant8forthisreactionwithvariou8thirdbodiescouldbedeterminedby丘tting

Simulationresultstotheexperimentalignitiondelaytimes.Iti8foundthatthethirdbodye伍ciencies

forH20andCO2aremuchlargerthanother8.ThesethirdbodyeLrectsareextremelyimportantto

controlignitionandexplosioncharacteri8tic80fhydrogencombu8tion.
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