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１．はじめに



化学反応の関与する現象=>反応解析

化学反応
H+O2=OH+O

CO+OH=CO2+H
…..。

大気環境化学
オゾンホール

燃焼化学反応
自動車エンジン
燃料電池

新規材料合成
CVDプロセス
微粒子工学

燃焼＝流体力学＋化学反応



反応素過程：分子から実世界へ

How to?

HCCIエンジン
（提供：富士重工）

菅野・戸野倉・手崎

松本

小倉

H‐IIBロケット
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反応素過程：分子から実世界へ



２．素反応と反応速度定数



素反応と反応の“分子数”

• 素反応
分子が単一の過程で原子の組み換えを行う反応

• 反応の分子数

単分子反応 Ａ＝Ｂ＋Ｃ
二分子反応 Ａ＋Ｂ＝Ｃ＋Ｄ
三分子反応 Ａ＋Ｂ＋Ｍ＝ＡＢ＋Ｍ

Ｍ：Third Body(第三体）

・反応機構
通常反応系は多数の素反応の集合からなる
素反応の集合＝＞反応機構

（注：反応次数 n=na+nb ）⋅⋅⋅=− Ba nn BAk
dt
Ad ][][][



素反応の反応速度定数
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k(E):microcanonical rate constant
g(E):distribution function
ρ(E):Density of states of reactants
ρ+(E+):Density of states 

of the activated complex

At thermal equilibrium:
Energy Transfer Rates >> k(E) => Boltzmann distribution
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g(E)がBoltzmann分布でないときは？

- Master equation analysis
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R(E’,E):エネルギー移動速度

低圧では
R(E’,E)<<k(E)
=>Boltzmann分布にならない
=>速度の低下
=>低圧極限

)(Eg

R(E’,E) <=Mにより異なる

=> 第三体効果



例１：異性化反応（CH3NC CH3CN)

T=476K

T=2000K

B3LYP/6‐31(d,p)

T=476 K
実線：支配方程式
鎖線：RRKM



例2：化学活性化反応(Si3H8の反応)
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例3 C2H5+O2

C2H5O2=HO2+C2H4の速度定数の計算値｡
点線はC2H5O2=C2H5+O2の反応経路を考
慮しなかった場合

J.A.Miller and S.J.Klippenstein, Int.J.Chem.Kinet., 33, 654 (2001)



例4 C4H９+O2

A. Miyoshi, Int. J. Chem. Kinet. 42 273 (2010).
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３．燃焼反応機構



3.1 水素の燃焼反応機構

ポスター P118 清水・越 本日!!!
Please come!!!



水素の爆発限界と反応機構

• Initiation H2+O2=HO2+H
• Chain reactionsH+O2=OH+O

O+H2=OH+H
OH+H2=H2O+H

• Recombinaiton H+H+M=H2+M
O+O+M=O2+M
H+OH+M=H2O+M
O+H2+M=HO2+M
OH+OH+M=H2O2+M

• HO2 reactions HO2+HO2=H2O2+O2
H+HO2=OH+OH、H2+O2
O+HO2=OH+O2
OH+HO2=H2O+O2
H+H2O2=H2+HO2,OH+H2O
O+H2O2=OH+HO2



高圧水素の燃焼速度

ωρωρρ )()( 2000
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M.P.Burke, M.Chaos, F.L.Dryer, and Y.Ju, AIAA 2009-990
M.P.Burke, F。L.Dryer, and Y.Ju, AIAA 2010-776
M.P.Burke, M.Chaos, F.L.Dryer, and Y.Ju, Combust. Flame, 157 (2010) 618-631



Revision of Rate Constants: an example 
H+HO2=H2+O2, OH+OH, H2O+O

Extended 2nd explosion Limit
(2) H+O2=HOH+O
(15)H+O2+M=HO2+M
(5) H+HO2=H2+O2
(6) H+HO2=OH+OH 
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Muller et al. (1999)
Mousavipur et al.(2007)



Revision of Rate Constants 
H+HO2=H2+O2, OH+OH, H2O+O



Validation: Shock Tube Ignition delay 

Princeton ： J.Li, Z.Zhao, A.Kazakov, F.L. Dryer, 
Int.J.Chem.Kinet., 36 (2004) 566-575

LLNL ：M.O’Conaire, H.J.Curran, J.M.Simmie, W.J.Pitz, .K.Westbrook,
Int. J. Chem. Kinet., 36 (2004) 603-622

Brussel ： A.A.Konnov, Combust. Flame, 152 (2008) 507-528
UT－JAXA ver 1.12a ： …….still in progress



Validation: Flame Speed



Missing Reactions?
No model includes O+OH+M=HO2+M.

(Burke et al. 2010)

Germann and Miller (1997)

Production of electronically excited species:
H+HO2= O(1D) +H2O

O(1D)+M=O(3P)+M
M=Ar,He,H2 :slow (spin forbidden)
M=O2,H2O,N2: fast

O(1D)+H2=OH+H
O(1D)+H2O=OH+OH

H+HO2+M=H2O2+M ?



Concluding Remarks

No model can predict high pressure mass burning rate 
at fuel rich conditions.

Differences in each model prediction are considerably large.
More precise values of rate constants for following reactions

are required for the better understandings of high pressure
H2 combustion:

H+OH+M=H2O+M
H+HO2=H2+O2,   H+HO2=OH+OH,  H+HO2=H2O+O
OH+HO2=H2O+O2

There is a possibility that some important reactions are not 
included in the kinetic model.



３．２ 炭化水素の燃焼反応機構
（アルカンの燃焼反応）



燃料の分子構造と着火特性

(Lovell et al. 1948)

酒井：2008



炭化水素の燃焼反応機構：高温と低温

高温＞天井温度＞低温
天井温度： R+O2=RO2 [R]＝[RO2]

高温=> Rが安定
低温=>RO2が安定

R：アルキルラジカル

Low temperature oxidation
Ignition
Knocking

酒井：2008



高温域と低温域?   What is the Criteria?
低温＜天井温度＜高温

R+O2=RO2 at 天井温度 [R]＝[RO2]



炭化水素燃料の燃焼反応機構 ー高温域

H+O2=OH+O最も重要
燃料の個性は現れない

C.K.Law ‘Combustion Physics’



低温反応機構
RH(alkane)

R(alkyl radical)

RO2

+Ο2

-H

QOOH

O2QOOH

+Ο2

keto-hydroperoxide+OH

olefin+HO2

epoxide+OH
carbonyl+olefin+OH

alkoxy radical+OH

chain branching
QOOH+O2＝O2QOOH
O2QOOH＝alkoxy radical+2OH

・

・

・

・

+R’・

RO+R’O・

・

RO

RO2H RO+OH

・

・

decomposition

Engine ignition：
lower than 800 K
⇒low temp. mechanism

OH：ignition promoter

propagation
QOOH=olefin+HO2

QOOH=epoxide+OH

QOOH=carbonyl+olefin+OH
小倉2007



分子構造による着火性の差違

6員環での分子内水素引き抜きが出来ない
OHラジカルを二つ出さない場合がある

C-C-C-C C-C-C-C・
C-C-C-C
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C-C-C-C
・

O2
O2QOOH

•i-butane

•n-butane

6員環構造を経てO2QOOHを生成

・H原子の引き抜きやすさ：-C3H（三級炭素）>-C2H2（二級）>-CH3（一級）
・遷移構造は6員環構造が最も出来やすい←歪みエネルギーのため
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小倉：2007



炭化水素の詳細反応機構
— Huge Number of Reactions

Gas-Phase Homogeneous 
Combustion of H2 involves

8 species and 20 reactions

of i-Octane (C8H18) involves

~850 species and ~3600 reactions

of n-Heptane (C7H16) involves

species
h h2 o o2 oh h2o n2 co hco co2 ch3 ch4 ho2 h2o2 ch2o ch3o c2h6
c2h4 c2h5 ch2 ch c2h c2h2 c2h3 ch3oh ch2oh ch2co hcco c2h5oh
pc2h4oh sc2h4oh ch3co ch2cho ch3cho c3h4-a c3h4-p c3h6 c4h6 nc3h7
ic3h7 c3h8 ic4h7 ic4h8 c4h7 c4h8-2 c4h8-1 sc4h9 pc4h9 tc4h9 ic4h9
ic4h10 c4h10 ch3coch3 ch3coch2 c2h5cho c2h5co c5h9 c5h10-1 c5h10-2
ic5h12 ac5h11 bc5h11 cc5h11 dc5h11 ac5h10 bc5h10 cc5h10 ic5h9
nc5h12 c5h11-1 c5h11-2 c5h11-3 neoc5h12 neoc5h11 c2h5o ch3o2
c2h5o2 ch3o2h c2h5o2h c2h3o1-2 ch3co2 c2h4o1-2 c2h4o2h o2c2h4oh
ch3co3 ch3co3h c2h3co c2h3cho c3h5o c3h6ooh1-2 c3h6ooh1-3 c3h6ooh2-1
c3h6ooh1-2o2 c3h6ooh1-3o2 c3h6ooh2-1o2 nc3h7o ic3h7o nc3h7o2h
ic3h7o2h nc3h7o2 ic3h7o2 c3h6o1-3 ic4h8o ic4h8oh io2c4h8oh ic4h7o
c4h7o c4h8oh-1 c4h8oh-2 o2c4h8oh-1 o2c4h8oh-2 c4h8ooh1-2o2 c4h8ooh1-3o2
c4h8ooh1-4o2 c4h8ooh2-1o2 c4h8ooh2-3o2 c4h8ooh2-4o2 tc4h8ooh-io2
ic4h8ooh-io2 ic4h8ooh-to2 c4h8ooh1-2 c4h8ooh1-3 c4h8ooh1-4 c4h8ooh2-1
c4h8ooh2-3 c4h8ooh2-4 ic4h8o2h-i ic4h8o2h-t tc4h8o2h-i c4h8o1-2
c4h8o1-3 c4h8o1-4 c4h8o2-3 cc4h8o pc4h9o sc4h9o ic4h9o tc4h9o
pc4h9o2h sc4h9o2h ic4h9o2h tc4h9o2h tc4h9o2 ic4h9o2 sc4h9o2 pc4h9o2
ch3coch2o2 ch3coch2o2h ch3coch2o c4h10o c2h3-ch2o ac5h11o2 bc5h11o2
cc5h11o2 dc5h11o2 ac5h11o2h bc5h11o2h cc5h11o2h dc5h11o2h ac5h11o
bc5h11o cc5h11o dc5h11o ac5h10ooh-a ac5h10ooh-b ac5h10ooh-c ac5h10ooh-d
bc5h10ooh-a bc5h10ooh-c bc5h10ooh-d cc5h10ooh-a cc5h10ooh-b cc5h10ooh-d
dc5h10ooh-a dc5h10ooh-b dc5h10ooh-c ac5h10ooh-ao2 ac5h10ooh-bo2
ac5h10ooh-co2 ac5h10ooh-do2 bc5h10ooh-ao2 bc5h10ooh-co2 bc5h10ooh-do2
cc5h10ooh-ao2 cc5h10ooh-bo2 cc5h10ooh-do2 dc5h10ooh-ao2 dc5h10ooh-bo2
dc5h10ooh-co2 a-ac5h10o a-bc5h10o a-cc5h10o a-dc5h10o b-cc5h10o
b-dc5h10o c-dc5h10o c5h11o2-1 c5h11o2-2 c5h11o2-3 c5h11o2h-1
c5h11o2h-2 c5h11o2h-3 c5h11o-1 c5h11o-2 c5h11o-3 c5h10ooh1-2
………………….

~540 species and ~2450 reactions

reactions
ch3+h(+m)=ch4(+m)             2.138e+15  -0.400       0.0
ch4+h=ch3+h2                  1.727e+04   3.000    8224.0
ch4+oh=ch3+h2o                1.930e+05   2.400    2106.0
ch4+o=ch3+oh                  2.130e+06   2.210    6480.0
c2h6+ch3=c2h5+ch4             5.500e-01   4.000    8280.0
hco+oh=co+h2o                 3.020e+13   0.000       0.0
co+oh=co2+h                   9.430e+03   2.250   -2351.0
h+o2=o+oh                     1.920e+14   0.000   16440.0
o+h2=h+oh                     5.080e+04   2.670    6292.0
o+h2o=oh+oh                   1.213e+05   2.620   15370.0
oh+h2=h+h2o                   2.160e+08   1.510    3430.0
hco+m=h+co+m                  1.860e+17  -1.000   17000.0
h2o2+oh=h2o+ho2               2.400e+00   4.040   -2162.0
c2h4+o=ch3+hco                1.320e+08   1.550     427.0
c2h4+h(+m)=c2h5(+m)           1.081e+12   0.450    1822.0
ch3+oh(+m)=ch3oh(+m)          5.649e+13   0.100       0.0
c2h6+h=c2h5+h2                5.370e+02   3.500    5200.0
ch3oh+ho2=ch2oh+h2o2          3.980e+13   0.000   19400.0
c2h5+o2=c2h4+ho2              1.220e+30  -5.760   10100.0
c2h6+oh=c2h5+h2o              5.125e+06   2.060     855.0
c2h6+o=c2h5+oh                1.130e+14   0.000    7850.0
ch3+ho2=ch3o+oh               1.990e+13   0.000       0.0
co+ho2=co2+oh                 1.510e+14   0.000   23650.0
ch3+ch3(+m)=c2h6(+m)          9.214e+16  -1.170     635.8
h2o+m=h+oh+m                  1.837e+27  -3.000  122600.0
ho2+m=h+o2+m                  6.852e+19  -1.470   49960.0
co2+m=co+o+m                  2.328e+19  -1.000  123100.0
co+o2=co2+o                   1.068e-15   7.130   13320.0
hco+h=co+h2                   7.230e+13   0.000       0.0
hco+o=co+oh                   3.020e+13   0.000       0.0

ch2o+m=hco+h+m                3.300e+16   0.000   81000.0
ch2o+oh=hco+h2o               3.430e+09   1.180    -447.0
ch2o+h=hco+h2                 2.190e+08   1.770    3001.0
ch2o+o=hco+oh                 4.160e+11   0.570    2762.0
ch3+oh=ch2o+h2                4.000e+12   0.000       0.0
ch3+o=ch2o+h                  1.300e+14   0.000    2000.0
ch3+o2=ch3o+o                 4.800e+13   0.000   29000.0
ch2o+ch3=hco+ch4              5.540e+03   2.810    5860.0
hco+ch3=ch4+co                3.000e+11   0.500       0.0
ch3o(+m)=ch2o+h(+m)           1.995e+13   0.000   27420.0
c2h4+m=c2h2+h2+m              9.330e+16   0.000   77200.0
ho2+o=oh+o2                   1.810e+13   0.000    -397.0
hco+ho2=ch2o+o2               1.000e+14   0.000    3000.0
ch3o+o2=ch2o+ho2              7.600e+10   0.000    2700.0
ch3+ho2=ch4+o2                3.610e+12   0.000       0.0
hco+o2=co+ho2                 9.096e+12   0.000     410.0
ho2+h=oh+oh                   1.690e+14   0.000     874.0
ho2+h=h2+o2                   8.450e+11   0.650    1241.0
ho2+oh=h2o+o2                 1.450e+16  -1.000       0.0
h2o2+o2=ho2+ho2               5.942e+17  -0.660   53150.0
oh+oh(+m)=h2o2(+m)            1.236e+14  -0.370       0.0
h2o2+h=h2o+oh                 3.070e+13   0.000    4217.0
ch4+ho2=ch3+h2o2              1.120e+13   0.000   24640.0
ch2o+ho2=hco+h2o2             5.600e+12   0.000   13600.0
oh+m=o+h+m                    3.909e+22  -2.000  105300.0
o2+m=o+o+m                    6.473e+20  -1.500  121500.0
h2+m=h+h+m                    4.570e+19  -1.400  104400.0
c2h4+m=c2h3+h+m               6.300e+18   0.000  108700.0
c2h5+c2h3=c2h4+c2h4           3.000e+12   0.000       0.0
c2h2+h(+m)=c2h3(+m)           2.345e+15  -0.870    3064.0
c2h4+h=c2h3+h2                1.500e+07   2.000    6000.0
c2h4+oh=c2h3+h2o              2.020e+13   0.000    5955.0
c2h4+o=c2h3+oh                1.510e+07   1.910    3736.0
c2h2+m=c2h+h+m                1.000e+14   0.000  114000.0
c2h2+o2=hco+hco               4.000e+12   0.000   28000.0
c2h2+h=c2h+h2                 2.000e+14   0.000   19000.0
c2h2+oh=c2h+h2o               6.000e+12   0.000    7000.0
o+c2h2=c2h+oh                 3.200e+15  -0.600   17000.0
c2h2+o=ch2+co                 6.700e+13   0.000    4000.0
c2h+o2=hco+co                 1.000e+13   0.000    7000.0
c2h+o=co+ch                   5.000e+13   0.000       0.0
ch2+o2=hco+oh                 1.000e+14   0.000    3700.0
ch2+o=ch+oh                   1.900e+11   0.680   25000.0
ch2+h=ch+h2                   2.700e+11   0.670   25700.0
ch2+oh=ch+h2o                 2.700e+11   0.670   25700.0
ch+o2=co+oh                   1.350e+11   0.670   25700.0
ch+o2=hco+o                   1.000e+13   0.000       0.0
ch3oh+oh=ch2oh+h2o            6.620e+04   2.530    -960.0
ch3oh+h=ch3+h2o               6.450e+11   0.000    5310.0
ch3oh+h=ch2oh+h2              4.000e+13   0.000    6095.0
ch3oh+ch3=ch2oh+ch4           4.150e+01   3.170    7170.0
ch3oh+o=ch2oh+oh              3.880e+05   2.500    3080.0
ch2oh+o2=ch2o+ho2             1.000e+14   0.000    5000.0
ch2oh+m=ch2o+h+m              1.850e+24  -2.500   34190.0
c2h3+o2=c2h2+ho2              1.000e+12   0.000       0.0
h2o2+o=oh+ho2                 9.550e+06   2.000    3970.0
c2h2+o=hcco+h                 3.560e+04   2.700    1391.0
c2h2+oh=ch2co+h               3.200e+11   0.000     200.0
ch2co+h=ch3+co                1.100e+13   0.000    3400.0
ch2co+o=hco+hco               1.000e+13   0.000    2400.0
ch2co+oh=ch2o+hco             2.800e+13   0.000       0.0
ch2co+m=ch2+co+m              2.000e+16   0.000   60000.0
ch2co+o=hcco+oh               5.000e+13   0.000    8000.0
ch2co+oh=hcco+h2o             7.500e+12   0.000    3000.0
ch2co+h=hcco+h2               7.500e+13   0.000    8000.0
hcco+oh=hco+hco               1.000e+13   0.000       0.0
hcco+h=ch2+co                 1.100e+14   0.000       0.0
hcco+o=hco+co                 3.400e+13   0.000    2000.0
c2h6+o2=c2h5+ho2              4.000e+13   0.000   50900.0
c2h6+ho2=c2h5+h2o2            1.700e+13   0.000   20460.0
c2h6+c2h4=c2h5+c2h5           5.000e+11   0.000   60000.0
ch3+c2h3=ch4+c2h2             7.940e+11   0.000       0.0
ch3+c2h5=ch4+c2h4             7.940e+11   0.000       0.0
ch3oh+ch2o=ch3o+ch3o          1.533e+12   0.000   79570.0
ch2o+ch3o=ch3oh+hco           1.150e+11   0.000    1280.0
ch4+ch3o=ch3+ch3oh            1.570e+11   0.000    8842.0
c2h3+h=c2h2+h2                2.000e+13   0.000    2500.0
…………… 三好先生（東大）提供
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— ルールベース詳細反応機構構築支援ツール

• 反応機構生成のためのライブラリクラスの集積
- molecule クラス (構造同定, 属性検出, 構造操作, etc.)
- specAdmin クラス (化学種管理 - 名称, ステータス, etc.)
- reaction クラス (反応記述支援 - 重複検出, 盲腸種検出, etc.)

— 完成された自動生成ソフトウェア？ ... NO
• 反応速度定数マクロは外部ファイル記述 - ユーザが改訂・調整

• ユーザによる新たな反応の記述 - 公開ソース / GPL配布

• 検証されているのは一部
- 代表燃料 (n-heptane, i-octane) の自着火性の検証
- RON との相関による燃料の系統的傾向の検証

KUCRS:

Knowledge-basing Utilities 

for Complex Reaction Systems

*new: 2010.02.21

三好先生(東大）提供



４．反応解析の応用



4.1 サロゲート燃料の反応機構



実燃料の反応機構を目指して：サロゲート燃料

425 C4‐C10 species,  Millions of reactions?

・
・
・

レギュラーガソリンの組成 （提供：ＰＥＣ）

酒井：2008



ガソリン・サロゲート燃料

KUCRS

Real Fuel Component Surrogate Fuel Component
iso-paraffins iso-octane
normal paraffins n-heptane, n-hexadecane
cyclo-paraffins methylcyclohexane
single ring aromatics toluene
multi-ring aromatics alpha methylnapthalene
olefic species 1-pentene
ethers ETBE

小倉：2007



ＰＲＦ＋ＥｔＯＨ＋ＥＴＢＥの反応機構の構築(1)

ETBE + H or OH → ETBER (Alkyl type radicals) + H2 or H2O (R1)

ＰＲＦの反応機構 ＜＝ ＫＵＣＲＳによる自動生成
ＥｔＯＨの反応機構 ＜＝ Ｍａｒｉｎｏｖらの機構
ＥＴＢＥ ＜＝ 重要な反応について量子化学計算+速度理論により速度定数を評価

小倉：２００７



ＰＲＦ＋ＥｔＯＨ＋ＥＴＢＥの反応機構の構築(2)

ETBER +O2 → ETBERO2 (R2)
ETBERO2 → ETBEQOOH (R3)
ETBERO2 → ETBEQ (Alkene type species) + HO2 (R4)

=>化学種数625、反応数2254の詳細反応モデルを作成

小倉:2007



トルエンの燃焼反応機構の構築

酒井：2008

Murakami,Oguchi,Hashimoto,Nozaka, J.Phys.Chem.(2008)

（未完成：継続して改良がおこなわれている）
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CFRエンジンによるRON測定結果

ベース燃料

エタノール
ETBE ノルマルヘプタン

イソオクタン

（トルエン）

酒井 2007



オクタン価の評価 <= CCRとRONの関係

Heat loss model

Experimental Data:Curran et al. (1996)

PRFについて圧縮自着火の限界圧縮比(CCR)を計算し、RONとCCRの検量線
を求める。

未知の燃料について、CCRを計算しRONを上記の検量線から決定する。



オクタン価の評価
PRFに対するトルエン、EtOH、ETBEの添加効果

ETBE

EtOH

実験値はPECのCFRエンジンで取得

酒井、小倉：2008-2007



With engine and fuel design becoming increasingly coupled, the combined
obstacles make the use of combustion simulation key to engine development.
The MFC engages industry luminaries in accelerating the development of
software tools and databases to enable the design of cleaner burning, more
efficient engines and fuels.

Model Fuels Consortium （MFC)



● Prof. Rolf D. Reitz, University of Wisconsin
- Soot formation kinetics

● Prof. Angela Violi, University of Michigan
- Soot formation, experimentals





KUCRSによる
Dieselサロゲート燃料の反応機構構築

Diesel サロゲート：
ノルマルセタン＋イソセタン

n-C16H34 
1555 species,  4979 reactions

i-C16H34
2,2,4,4,6,8,8- heptamethylnonane(HMN) 

CC(C)(C)CC(C)(C)CC(C)CC(C)(C)C
5524 species, 17539 reactions

n-C16H34+HMN
6907 species, 27033 reactions 実線:KUCRS

点：Westbrook et al.

C.K.Westbrook, W.J.Pitz, M.Mehl, and H.J.curran, 
Proc. Combust. Inst., 33, in press.

C.K.Westbrook, W.J.Pitz, O.Herbinet, H.J.Curran, E.J.Silke, 
Combust. Flame, 156, 181-199, (2009).

セタン価=57.5

HCCI燃焼シミュレーション



4.2 反応機構の簡略化



CFDへの組み込み<=反応機構の簡略化
Reduction とLumping

DRG: Directed Relation Graph
T.Lu, C.K.Law, Proc. Combust. Inst., 30 (2005) 1333

PCA: Principal Component Analysis
S.Vajda, P.Valko, T.Turnyi,  Int. J. Chem. Kinet., 17(1985) 55

CSP: Computaional Singular Perturbation
S.H.Lam, D.A.Goussls, Int. J. Chem. Kinet., 26(1994) 461

ILDM: Intrinsic Low-Dimensional Manifolds
U.Maas, S.B.Pope, Combust. Flame, 88 (1992) 239

RCCE：Rate-Controlled Constrained Equilibrium
J.C.Keck, D.Gillespie, Combust. Flame, 17,237(1971)

変数の減少とStiffnessの緩和



DRGによる簡略化の例：TRF

HCCI燃焼シミュレーション、
CR=17, 600RPM

Full Mechanism:
758species, 2877 reactions

ε=0.2, 280 species,1183 reactions

ε=0.3, 180 species, 720 reactions

DRG



DRGによるDieselサロゲート機構の簡略化

815 species, 
3150 reactions

HCCI燃焼シミュレーション
CR=17, 600RPM

6907 species, 
27033 reactions

DRG

n-C16H34/i-C16H34=1/1

CFDに組み込むためにはさらなる簡略化が必要？
=> RCCE法の可能性？



RCCE (Rate-Controlled Constraint-Equilibrium)
Jones and Rigopoulos, Combust. Theory Modelling, 11, 755 (2007)

Gibbs Free energy and chemical potential
∑
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ポスター P119 越・清水 本日!!!



For H,p=constant conditions
Thermodynamic
constraints RTnp

nHh
j jj

ρ=

=∑ (8)

(9)

Kinetic constraints ∑∑ ==
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⇐jW From detailed chemical kinetic nechanism

Index 1 Solution: Solve the algebric Eqs.(5),(6),(8),(9) and differential eq. (10).

Index 0 Solution:  (constraint potentials) formulation
Differential equations for Me＋Mｃ＋２ variables
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Solver of DAE used in the present study: DASPK



RCCEによる簡略化： CH4/O2

RCCE9C： CH4,O2,H2,H2O,CO2,CO,OH,O,H
RCCE19C： CH4, O2, 

H, O, OH, HO2, H2O2

CH3, HCO, CH2O, CH3OH, CH3OO, 
CH3OOH, C2H5, C2H6

CO, CO2, H2O

DRG 17: RCCE19C – C2H5 – C2H6

RCCE 17 <= DRG 17 と同じ化学種を束縛条件

RCCE9 :  CH4, O2, H, CO
M
OH+O+HCO+CH3O
HO2+CH3OO
H2O2+CH3OOH
CH2O+CH3OH



Base mechanism: generated by KUCRS 
(280 species, 903 reactions) 

束縛条件
=> 分子構造にしたがって化学種を分類する

（KUCRSの出力を利用）
同じグループの化学種の線形結合を束縛条件とする。

C7H14OOH（QOOH)

KUCRSの出力例
name:    C7H14OOHa
formula: C7H15O2
SMILES:  OOC[CH]CCCCC
struct:
O - O - C - C.- C - C - C - C - C 
groups:  C7H14OOHa R C 7 H 15 O 2 $ C/C/H2/O 1 C/C/H3 1 C/C2/H2 5 O/C/O 1 O/H/O 1 $ S 8 3
code:    a0008024 (QOOH)

RCCEによるn-C7H14燃焼反応機構の簡略化



RCCEによるn-C7H16の簡略化





５．おわりに

• 実用燃料の詳細反応機構構築

自動生成がかなりできるようになりつつある。
○アルカン、○アルケン、△ナフテン、×芳香族

自動生成プログラム
○KUCRS ?EX-GAS ？RGM

• 詳細反応機構を有効に用いるために 簡略
化手法の開発が必要

DRG ：簡便で強力であるがサイズに限界あり。
RCCE：有望である。発展途上。
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Buck up



速度定数の評価：遷移状態理論



素反応：二分子反応
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ならばすべて反応するとすれば (cf. アレーニウス式）

分子Aと分子Bが衝突し反応する。
-d[A]/dt=k[A][B]

k:速度定数
反応するためにはε0以上の

衝突エネルギーが必要。

速度定数
＝（衝突数）

ｘ（エネルギーがε0以上の割合）
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• A+B+M＝AB+M
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Sensitivity for Flame Speed

φ=0.7, H2/O2/He φ=2.5, H2/O2/Ar



PRF+EtOH+ETBE機構の検証

T.ogura,Y.Sakai,A.Miyoshi,M.Koshi,P.Dagaut
Energy and Fuel 21, 3233(2007)



トルエンの燃焼反応機構の検証

12 and 50 atm: Oehlslaegar et al, 2008
2 atm: Sakai et al., 2007

solid line: this model, dashed line: Pitz model
トルエン/PRF混合燃料

＝＞Effects of Cross Reactions?

小澤、長岡、酒井：2007-2008



Empirical estimation of the rate constants

Guy-Marie Come, “Gas-Phase Thermal Reactions” Kluwer （２００１）

Ex.
CH3CH2CH2CH3=>CH3+・CH2CH2CH3 logA=log2+17.0=17.3  Ea=369 kJ/mol
CH3CH2CH2CH3=>CH3CH2・+・CH2CH3   logA=16.35, Ea=358 kJ/mol



Directed Relation Graph

T.Lu, C.K.Law, 
Proc. Combust. Inst., 30 (2005) 1333



Constraint potential formulation

Differential equations of Index Zero.

),....,1(

111

)(

0

11

c

l
l

j jljkjj j i
i

j jkjij
j

jkjjkj

M

l

l

l

k
M

i

i

i

kkk
j jkj

k

Mk

dt
dncc

dt
dnca

dt
dT

RT
H

T
nc

dt
dnc

dt
dd

dt
dd

dt
dT

T
d

dt
ddWc

dt
dd ce

=

++⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+−=

∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

==

∑ ∑∑ ∑ ∑∑

∑∑∑
==

βλρ
ρ

β
β

λ
λ

ρ
ρ

),....,1(0

111
11

0

e

M

k
j

k
jkjij

M

l

l
j jljijj

j
jj ijjij

i

Mi

dt
dnca

dt
dnaa

dt
dT

RT
H

T
na

dt
dna

dt
db ce

==

++⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+−= ∑∑∑∑∑ ∑

==

βλρ
ρ

0

11
11

0
000

0

=

++
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+

∂

∂
+−= ∑∑∑∑∑ ∑

==

ce M

k
j

k
jkj

o
j

i
j

M

i
j ijjj

jjj
j jjj dt

dncH
dt
dnaH

dt
dT

RT
H

T
H

T
H

n
dt
dnH

dt
dh βλρ

ρ

0

1
11

0

=

++
⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
−+= ∑∑∑∑∑

==

ce M

k

k
j jkj

M

i

i
j jijj

jj

dt
dnc

n
p

dt
dna

n
p

dt
dT

RT
H

T
n

n
p

T
p

dt
dp βλ


