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含水アルコール燃料の平衡燃焼ガス組成と断熱火炎温度

(第1報　計算方法と計算精度の検討)

矢　野　利　明

(1985年10月15日　受理)

The Equilibrium Flame Gas Compositions and Adiabatic

Flame Temperature of Hydrous Alcohol Fuels

(Part 1 The Method of the Calculation and the Accuracy

of the Calculated Results)

Toshiaki YANO

1.　ま　え　が　き

石油ショック以来,わが国のエネルギー供給源は多様化する債向にある｡このような状況の下で,

メタノールあるいはエタノールなどの低級アルコール類が代替燃料の候補として注目されている.

アルコール燃料の内燃機関-の適合性についてはすでに多くの研究が行われており,明るい見通し

が得られつつある1)-6)｡また,発電用燃料として利用する際の技術的な検討も加えられている7)-9)

一方,アルコール燃料の実用化にあたってほ,コストの面から,現在使用されているような精製

された純度の高いアルコールではなく,粗アルコールと呼ばれる精製前の水分などの不純物を含む

アルコールになると予想される｡これはアルコールの製造コストが,精製して水分を完全に除去し

ようとすると,極めて高くなるからである｡このため,今後アルコールを実際に利用しょうとする

と,燃料車に含まれる水分量の許容限界が問題となってくる｡

アルコール燃料の燃焼に関する基礎資料については,これまで純アルコールに対して,燃焼速

塵lo)-12)燃焼ガス組成13)断熱火炎温度13)点火エネルギー14)消炎距離15)などに関する資料が

得られているが,含水アルコールのそれらについてはほとんど報告されていない｡

本論文では,含水アルコールの燃焼特性を明らかにするため,燃焼ガスの平衡組成と断熱火炎温

度をパーソナルコンピュータ(以下パソコン)を用いて化学平衡計算法により求めた｡従来,化学

平衡計算はその計算過程が煩雑なため,プログラムが大きくなり大型計算機の助けを借りなければ

ならなかった｡最近になって高速でしかも記憶容量の大きいパソコンが安価に手に入れることがで

きるようになったことから,これらの計算をマイコンで行うことを試みた｡

本計算では　Harker16>によって考案された炭化水素燃料を空気中で燃焼させる場合に利用できる

方法を含水アルコール燃料に適用できるようにするとともに,計算方法および計算プログラムの簡
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単化を行って市販のパソコンでも計算できるように改良した｡本報では,計算方法の手順と完成し

た計算プログラムにより得られた計算結果の精度について検討を行った｡なお,本論文の目的とす

る含水アルコールの燃焼特性,すなわち,アルコール中に含まれる水分の量が断熱火炎温度や平衡

ガス濃度におよばす影響については次報にて詳細に検討する｡

2.記

α-COの分圧(-Pco)

b-C02の分圧(-Pco.)

c-02の分圧(-Po.)

d-U2の分圧(-Ph.)

e-U20の分圧(-Ph,o)

∫-OHの分圧(-Poh)

ど-Hの分圧(-Ph)

h-0の分圧(-Po)

i-NOの分圧(-Pno)

y-N2の分圧(-Pn.)

k-NJNh

/-N,/N,

m-NB/N,

Ne-末燃混合気中の炭素の原子数

Nh-末燃混合気中の水素の原子数

N｡-末燃混合気中の酸素の原子数

N〝-末燃混合気中の窒素の原子数

Cp.-t成分の比熱[cal/mol-K]

hi-i成分のモルエソタルビ[cal/mol]

H∂-燃焼ガスのエソタルビ　/mol]

H〟-末燃混合気のエソタルビ[cal/mol]

号

Mα-空気の平均分子量〔28. 94〕

M′-燃料の分子量

Mw-水の分子量

K,-t成分の生成平衡定数

P-全圧

p/-*成分の分圧

Ps-水蒸気の飽和圧力[mmHg]

Tα-断熱火炎温度[K]

Tb-燃焼ガス温度[K]

T〟-未燃混合気の温度[K]

x-燃料1分子中の炭素の原子数

y-燃料1分子中の水素の原子数

Z-燃料1分子中の酸素の原子数

Xi-i成分の化学種

∈-燃料1モル中に含まれる水のモル数

α-空気1モル中に含まれる水のモル数

¢-当呈比

x-燃料車に含まれる水の質量割合

p-空気の相対湿度

¢-空気の絶対湿度

3.計　算　方　法

3.1.化学種の決定

計算の手順で最初に行うことは,化学平衡時に存在する化学種を仮定することである｡この選定

は反応系の組成をどれくらい詳しく表わすかにより異なってくる｡厳密にいえば,平衡にある燃焼

ガス成分は系に存在する元素から生成されるあらゆる化学種を含む｡採用する成分数は研究者によ

って異なるが,一般に6-12個程度16)-19)となっている｡なお, 38個20)あるいは39個13)の化学種を組



矢野:含水アルコール燃料の平衡燃焼ガス組成と断熱火炎温度 85

み入れて計算した例もある｡しかし,実際に数値計算するにあたってほ,方程式が非線形となるこ

とから試行錯誤法で解くため,系の平衡組成に影響力の少ない微小濃度の化学種を採用すると,収

束条件が厳しくなり,計算時間がながくなる割に精度はあがらない｡また,化学種の数が多くなる

と,それに伴う熱力学的データ数が増し,記憶容量の小さい計算機では解くことができなくなる｡

本論文では,アルコール燃料を対象としていることから,燃料中にはイオウやその他の不純物は

含まれておらず,また,燃焼ガス温度は3000K以上になることはないと予想されることから,

CO, CO2, 02, H2, H20, OH, H, O, NO, N2の10種煩の化学種を選定した｡なお,燃焼ガス中

にはアルコール燃焼特有のCH20, CHOなどの中間生成物やH02, H202などの化学種も含まれ

ることが予想される｡しかしながら,現在,これらの化学種に対する信頼できるエソタルビ値や生

成平衡定数が得られていないため,本計算にはこれらの化学種は採用しなかった｡

3.2.平衡燃焼ガス組成の計算

燃料および空気中に水分が含まれる場合の含酸素燃料(C,HA)の反応式はつぎのように書くこ

とができる｡

((ト?)CxHA+｣H20}+与(!-｣)*+
(1-OJ/+26　良 -1)2+5

4　　　　　　　　2

{ (1-ff) (02+3. 76N2) +aH20} -aCO+bCO2+cO2+dH2+eU20+fOH

+｣H+*O+iNO+ fN2

ここで　z> y, zは燃料の種類によって定まり,牀, -,車は混合気の初期条件より求めることがで

きる.未知数はa～jの10個である｡これらの未知数は原子数保存則,全圧と分圧の関係,それに

平衡定数と分圧の式を連立させて,試行錯誤法で求められる｡

燃焼ガス温度Tbが与えられた場合の平衡燃焼ガス組成の求め方は文献(21), (22)に示されたと

ほぼ同じ計算手順に従って行った｡なお,本論文では,燃料および空気中に水分が含まれる場合を

想定しているため,末燃混合気中の原子数の比, k, I, mをつぎのように修正して計算を行った｡

*-(1-Z)xh

/-(トf)z+?+与2-ff

1-ffh

m-7.52∈/¢･甲

∈-(1-5)x+
(l-Oy+K Jl-f)z+?

4　　　　　　　　2

ヮ- (トOv+ae+fて二㌃･;

α

ただし

である｡



86 鹿児島大学教育学部研究紀要　自然科学編　第37巻(1985)

3.3.断熱火炎温度の計算

末燃混合気の初期条件が与えられた場合の断熱火炎温度とその時の平衡燃焼ガス組成を計算する

にはつぎの手順による｡末燃混合気の初期条件から燃料1モル当りの末燃混合気のエソタルビH〟

を計算する｡このH〟を,燃料車に水分が含まれていることを考慮して,つぎの式により燃焼ガス

1モル当りの値H*uに換算する｡

H莞-H〝･7才･旦地･与
l

P
(7)

つぎに,断熱火炎温度Tαを適当に仮定し,その温度での燃焼ガス組成を前述の方法で計算する｡

燃焼ガス組成PiとTaにおけるⅩi成分のモルエソタルビh,･からつぎの式により燃焼ガスのエ

ソタルビH古を求める｡

Hb- (^coPco +Aco2Pco2 +A｡,Po. +^h2Ph2 +*h.oPh.o+^ohPoh+^hPh +^oPo +^noPno +/%2PnJ /P

(8)

H莞≒HbならばTaの値を増減させ, HJ-H,になるまで計算を繰返す｡

3.4.物性値の与え方

3.4.1.平衡定数

断熱火炎温度の計算にあたっては9 Kco, KC｡2などの生成平衡定数の値を温度の関数として与え

なければならない｡任意の温度における平衡定数の求め方は,各人工夫して色々な形の近似式を提

案13)19)しているが,広い温度範囲にわたって精度の良い近似式を作成することはなかなかむずかし

い｡現在,最も信頼できる平衡定数はJANAFの熱化学表23)に掲載されている｡この表には,本

論文で採用したすべての化学種の生成平衡定数が　Ho K少の形で0-6000Kまで100Kおきに与

えられている｡

本計算プログラムでは,この表の中から200-3100Kまでの値をデータとして与え,ニュートン

の前進補間公式の二次の項までとって補間し,任意の温度におけるKco> Kc02などの値を求めた｡

ここで,温度範囲を200-3100Kとしたのは,アルコール-空気火炎では燃焼温度が3000Kを越

えることはないと予想されることと,パソコン(PC-9801F)のDATA文の長さが254字以内(行

番号も含めて)に制限されているためである｡

3.4.2.定圧比熱とエソタルビ

燃焼ガスの状態量である化学種Ⅹtのモル定圧比熱c*,およびモルエソタルビh再ま温度の関数

であり,各研究者13)18)19)24)によって種々の近似式が提案されている｡本計算プログラムでは文献

(18)に提示された近似式を採用した｡すなわち, ♂-T〟1000とすると, T≧1200Kでは

Cpt-ai+a2/d+a3/d2+a4/03+a5/04

hi-au+ WOO¥ ald+aJaB-(h/0-喜aJ62-与aJ6*
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で,またT<1200Kでは

C♪′-α6+α7β+α8β2+α9β3+α10β4

･*-fil2 + lOOO(f160 +与ォ702 +与asd3 +与c90* +ialoO5

87

で近似した｡化学種Ⅹ再こ対する#1-012の値は文献(18)に掲載されている値を計算プログラム

中にデータとして与えてある｡

3.4.3.標準生成エソタルビ

燃焼ガスの標準生成エソタルビ^H-/1298はすべてJANAFの表23)より引用した｡また,アルコ

ール燃料の標準生成エソタルビJH-/1298(CxHA)は文献(25)に載っている標準反応熱^H 98 a

HA)と生成エソタルビとの関係から求めた｡すなわち　CJELO,の燃料が燃焼してC02とH20

になる反応は

C,H,O,+(z+昔一昔)02 - a牀02+|-H20
(13)

で表わされるからJH-/>298(CxHA)はつぎの式で求められる｡

JH?-,298 (CxHA) - ^Hァ98 (CJELO.) +x- JIB.298 (CO2) +昔jm,298 (H20)　(14)

ここでJH-/>298(CO2), JHO/,298(H20)はC02, H20(/)の標準生成エソタルビである｡このように

して求めたメタノールおよびエタノールのAHチ298の値を表1に示す｡表中9およびJとあるのは,

燃料が気体状であるか液体状であるかを意味する｡

表1.アルコールの標準生成エソタルビ

燃　　　　　料 状　態 JH-/> 298 (cal/mol)

3.4.4.燃料および空気中の水分量

燃料中に含まれる水分の量は質量割合xで与えや｡なお,平衡計算を行うにあたっては, xを

(1)式に示すモル分率Eになおす必要がある｡混合気の初期条件としてxが与えられると, Cはつ

ぎの式で求められる｡

∈-
xMf

(l-z)M.+yM/
15)

空気中に含まれる水分量は相対湿度pで与える｡ pから(1)式中の空気中に含まれる水分のモル
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分率甲を求めるにはつぎの手順による｡ pが与えられた時の絶対湿度¢は

MM pPs
¢=貰･韓

で表わされ,がま

で与えられる｡

(16)

(17)

4.計算精度の検討

4.1.燃焼ガスの平衡組成

本計算プログラムは含酸素燃料の燃焼ガスの平衡組成と断熱火炎温度を求めるために作成したも

のであるが,混合気の初期条件を与える時,燃料(C*HA)中の酸素の原子数をZ-0とすること

によって炭化水素燃料についても計算可能である｡そこで,本計算プログラムを用いて炭化水素燃

料の平衡組成を計算し,得られた結果を本論文とは異なる化学平衡計算法で求めた他の研究者らの

計算結果と比較,検討した｡

表2は初期状態がP-latm, T〟 ;298Kでメタン(CH4)を理論混合気(¢-1)で燃焼させた時

のT∂-2100-2500Kにおける平衡濃度(モル分率)を文献(20)の値と本計算プログラムにより

得られた値とを比較したものである｡文献(20)の合計値が1にならないのは,この計算では22個

の化学種を採用しており,表中には載せてない化学種があるためである｡また, N2の濃度がいず

れのガス温度においても本計算結果の方が若干大きくなっているのは,本論文ではNを含む化学種

をNOとN2の2個だけ採用したのに対し,文献(20)ではこの2個の化学種以外にN, N02,

N20, HCN, NH, NH2, NH3 HNOなどの化学種を組み入れて計算しているためである｡しかし

ながら,これらの化学種の濃度は非常に微小であり,無視したとしても系の組成を十分に表わすこ

とができる｡排ガス組成の中で特に問題となる有害成分のNOおよびCOについてみると, NO

はガス温度が低くなるにしたがい両計算結果の差が大きくなり, T∂-2100Kでは16ppmとなって

いる｡一方, COは0.01%程度の差が生じている｡いずれの場合も排ガス組成を議論するには問題

にならない濃度差であり,本計算プログラムによってかなり精度の良い平衡組成を求めることが可

能である｡

4.2.断熱火炎温度

表3はP-latm, T〝-298Kにおいて,種々の燃料を空気で燃焼させた時の断熱火炎温度につい

て,本計算プログラムの結果と他の研究者の結果とを比較したものである｡メタンについては研究

者によって計算結果のばらつきが大きく,最大で10Kの温度差があらわれている｡しかし,
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Friedmanら(2222K)やBrownら　　　　の結果は,計算に使用した熱力学的データが古く,
l

多少正確さを欠いている｡最近では,文献(20)および(27)の値が妥当とされており,本計算結

果もこれらの値に近い｡他のプロパン,オクタンあるいはアセチレンについても本計算結果は他の

研究者の値に非常に近い値となっている｡

5.計算結果と考察

本論文で作成した計算プログラムによって燃焼ガスの平衡組成および断熱火炎温度が精度良く求

めることができることが明らかとなった｡そこで,この計算プログラムを用いて含酸素燃料である

メタノールおよびエタノールの断熱火炎温度を求めてみる｡ここでは燃料および空気中に水分を含

まない場合について示す｡なお,水分の影響に関しては次報にて詳細に検討する｡
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図1.アルコール-空気火炎の断熱火炎温度

図1はP-latm, TB-298Kにおけるメタノールおよびエタノールの断熱火炎温度を¢-0.5か

ら2.0まで求めたものである｡アルコール燃料の場合には,燃料が液体状であるか気体状である

かによって断熱火炎温度が異なってくる｡この温度差はIatm, 298Kにおいて,アルコールの気体

が持つエソタルビと液体が持つエソタルビの差によるもので,この熱の差はIatm, 298Kにおける

燃料の蒸発潜熱に等しい｡このため,断熱火炎温度は両燃料とも気体状である時の方が高くなる｡

この温度差はメタノールの場合の方がエタノールの場合より大きく, ¢-1.0ではメタノールで71

Kエタノールで42Kとなっている｡また,両燃料とも車が大きく,すなわち燃料過渡になるにし

たがい広がる傾向を示す｡

両燃料の断熱火炎温度を比較すると,液体状である時はいずれの車においてもエタノールの方
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がメタノールより高い｡しかし,気体状の場合には, ¢-0.7-1.3ではやはりエタノールの方が,

高いが,それ以外の車では逆転する｡気体状であるときのアルコール燃料の断熱火炎温度は,表2

より,メタンやプロパンのそれとほぼ同程度であるが,アルコールと同様に常温で液体燃料である

オクタン(ガソリンの代表組成)にくらべると,メタノールで40K,エタノールで55K低くなっ

ている｡この事が一般にアルコール燃料がガソリン燃料にくらべ,エンジンから排出される　NOx

濃度が低くなる大きな理由の一つであると考えられる｡
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図2.断熱火炎温度におけるメタノール-空気火炎の平衡ガス組成

図2はP-latm, T〟-298Kにおいて気体の状態にあるメタノールが燃焼した時の¢-0.5-2.0

での断熱火炎温度における平衡組成である｡メタノール燃焼ガス組成の特徴はH20の生成量が多

いことである｡すなわち, ¢-0.9-2.0において20%を越す　c02やH20の熱解離によって生ず

る末燃成分のCOやH2は車が大きくなるにしたがい増加する｡ NOは¢-0.8と量論混合気より

少し希薄な混合気において最大となる｡一方,メタノールエンジンの排ガス中のホルムアルデヒド

生成に重要な役割をはたすOH, H, Oなどの活性種についてみると, OHは断熱火炎温度が最大

となる¢-1で, Hは過渡側で, 0は希薄側で最大となる｡また, ¢-1付近では, OHはHや0原

子に比べ1けた以上大きくなっている｡これらの計算結果はこれまで著者らが行ってきたアルコ-
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ル燃焼ガス中のアルデヒドの生成30)-36)メカニズムを解析するうえで必要であった活性種の濃度を

推定するための貴重なデータとなる｡
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図3.断熱火炎温度におけるエタノール-空気火炎の平衡ガス組成

図3はP-latm, Ta-298Kにおける気体の状態でのエタノールの断熱火炎温度における平衡組

成を示す｡図2のメタノールの場合に比較し,顕著な相違はみられない｡ NOの平衡濃度はメタノ

ールに比べ少し高く,最大濃度となる¢-0.8において,両者の差は175ppmとなっている｡

6.　ま　と　め

本論文では,従来,大型計算機を用いて行われていた炭化水素一空気火炎の化学平衡計算法を基

にして,含水アルコールの平衡ガス組成および断熱火炎温度をパソコソを用いて求める方法につい

て検討した｡

その結果,含酸素燃料用に開発した本計算プログラムを用いて計算した炭化水素燃料の平衡ガス

組成および断熱火炎温度は他の研究者による計算結果と非常に良い一致が得られ,計算方法を簡単

化したパソコンによる計算でも,従来の大型計算機で得られたと同程度の精度で計算可能となった｡
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また,本報で得られた純アルコール燃料に関する平衡ガス組成および断熱火炎温度はNOxシミュ

レーションやアルデヒドの生成メカニズムを解析するうえで貴重なデータを与える.
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