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化学平衡モデルの過渡燃焼解析への適応J性について

標 宣男

Applicability of Chemical Equilibrium Model to the Problem of 

Transient Combustion 

Nobuo SHIMEGI 

Applicability of a chemical equilibrium model is discussed with regard to the ploblem of tran-

sient combustion. A kinetic model and an equilibrium model were used for H2 - O2 system 

analysis. It was shown from the kinetic model calculation that the transient time needed to 

attain the chemical equilibrium condition is less than 10-4 seconds. This time is relatively 

small in comparison with the time constants of flow characteristics such as convection and pres-

sure wave propagation. This result means that if the time step width chosen can be larger than 

the time needed to attain equilibrium， the equilibrium model is appropriate as an approximated 

combustion model in fluid flow. The equilibrium model calculation shows， however， that de-

velopment of numerical method is important for effetive use of equilibrium model. 

1 .緒言

物理現象は様々な大きさの時定数をもっD その中で化学反応の時定数は，他の現象例えば流体中

の音波の伝播とかエネルギーや物質対流の時定数に比して大変小さいといわれており，現実の流れ

の中にはこれら大小様々な時定数の現象が混在している。このことは，気体の燃焼の様な化学反応

を伴う流れ(1)，(2)を例にとり考えて見ると容易に分かる。

もし我々がこの様な流れの解析を試みる場合，我々はまず流れに含まれる様々な現象を記述する

物理モデルを個々に選択し，それらを組み合わせて、流れ全体を表そうと考えるのが普通である(3)。

しかしながら，この様な複雑な流れをコンピュータを用い数値的に解析しようとした場合，目的が

Key words; Transient Combustion， Chemical Equilibrium Model， Kinetic Model， Numerical 

Method 
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音波の伝播や流れに乗ったエネルギーの対流というような比較的マクロな現象を知ることであると

するならば，時定数が小さい化学反応のようなミクロの現象を詳細に解く必要はないと考えるのが

合理的であろう。さらに，現在のコンピュータの性能からいってもこの様な小さい時定数を持った

現象の解析には，よりマクロの立場から定式化した特定の簡易モデルを用いるのが計算の経済から

しても望ましい。

現実の現象としての化学変化には反応の最初と最後に現れる化学種以外にも多くの化学種が途中

で生成し消滅する o この中間的な化学種の生成消滅をも表す化学反応(素反応)を考慮した正確な

計算には各化学種ごとにその増減を表す多くの微分方程式が必要である。しかしもしこれらの化学

式で表される反応が瞬時に終了する，すなわち時定数ゼロで化学平衡にたつするとするならば微分

方程式を解く代わりに化学平衡条件から化学種濃度を求めることができる。通常この平衡条件は温

度等に依存した代数式として与えられる。もちろん，現実の現象において反応時間ゼ、ロすなわち時

定数ゼロということは有り得ない。しかしながら，もし対流解析のように，化学変化の時定数に比

べはるかに大きい時定数を持った現象の解析を主目的とする場合，含まれる化学反応は瞬時に終了

し化学平衡に達すると見なしうるであろう。この様な場合の化学反応、の解析には平衡条件を表す代

数式を解けば良いことになる。それ故この平衡モデルの使用により計算の効率化が期待される。

本論文は，化学反応を伴う流れ現象を解析する際必要な基礎となる知見，とくに反応の過渡変化

の速さの把握と計算の効率に関する知見を種々の解析モデルや数値解析法の比較から得ることを目

的とする。そこで，以下の章では化学反応の例として水素の燃焼を取り上げ，正確な微分方程式

(動的モデルという)を解くことにより燃焼の開始から平衡達成までの時間すなわち水素燃焼の時

定数を検討する。さらに，この様な動的モデルを用いた計算と，化学平衡条件を表すモデル(平衡

モデル)を用いた計算を比較し平衡モデルの有効性を検討するO また平衡モデルの解析法の比較か

らモデル使用上の問題点を明らかにする。なお，動的モデルを表す微分方程式群には複数の素反応

に対応した反応速度が用いられているが，それらは異なった大きさをもっD 従ってより大きい反応

速度を持った反応を選択しそれらに対してのみ平衡モデルを用いるモデル(部分平衡モデル)(4)が

考えられる。このモデルを用いた場合の有効性についても検討する。

2.基礎方程式

(1) 化学種の保存式

K個の化学種が関係する反応現象がI個の素反応からなるとしよう。そのうち i番目の素反応に

関わる反応式は次式により表される。

Kα)i  K 

~ aki Xk :;::士玄 bkiXk
k= 1 k= 1 

(1) 
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ここで，

当該現象に含まれる素反応の番号

( i = 1…1 ) 

Xk :番目の化学反応に関係する化学種の種類 (k= 1…K) 

aki ' bki :化学種Xが反応の前後に存在するモル数

ωi' 番目の化学反応の正味の反応速度

の保存は次の式により上記の現象に含まれる I個の化学反応により生じる化学種Xkの量 [XkJ

ヱωi(bk-ak) 

表される。

d [XkJ 

dt 
(2) 

ここで反応速度ω1は動的モデルを用いる場合にはωDi' 平衡モデルを用いる場合にはωEiによ

り表される O

また I個の素反応の中には時定数が小さいものや大きいものがあると考えられる。このような場

合，時定数が小さい反応のみに平衡モデルを使う部分平衡モデル(4)を用いることも考えられるがこ

れは次式で表される。
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(3) 

ωEに関する詳細な説明は後述する。ωDi' 

反応速度(2) 

(4) 

の反応速度を表し次の

動的モデルを用いる場合

この場合 i番目の素反応にたいする反応速度は次の式により与えられる。

ωD; = (ωfー ωbJ

ここでωfiおよびωbiはそれぞれ順方向 (forward)逆方向 (backward)

Arrheniusの式により表される。

① 

(5) 
K 

ωf; = kf; II [XkJ aki 

k 

W b; = kb; II [XkJ bki (6) 

(7) k1i = AliTli lxp (-E1i /RT)， (1 = f or b) 

T:雰囲気の温度 (K)

83ー
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R:ガス定数

② 平衡モデルを用いる場合

平衡モデルを用いる場合には本来反応速度の概念はない。そこでこの反応速度は等価な反応速度

として ωEにより以下のように定義される。この等価な反応速度は，微小時間離れた2つの時間n

dtおよび (n+ 1)ムtの聞の平衡化学種濃度 [XkJnおよび [XkJn+1の差を時間幅ムtで、割った値

により求めることができる O この [XkJ叶 lをI個の素反応を考慮し反応速度ゐEiを用い表すと次

のようになる。

[XkJ n+1 = [XkP+ムtヱムEi(bki -aki ) (8) 

ここで時間 nムtにおける値は既知とする。また i番目の素反応に対する平衡定数KEiが決まる

とこの反応に対する時間 (n+1)ムtでの平衡条件は次式により与えられる。

k 

KEi+ 1 = II { [XkJ n } aki/ { [XkJ n } bki (9) 

また，平衡定数は時間 nムtにおける kf;，kbを用い次のように与えられる。

KEi+ 1 = kfi /kbi 同

以上(8)式を(9)式に代入し [XkJn+1を消去すると ωE; (i= 1…I)を未知数とする I個の連立方程

式が得られる。

KEi+1 = fj (w El'ゐEz'"ムE)' (i= 1…1) 

この式を ωEについて解くことにより平衡モデルにおける反応速度が求められるo

)
 

旬

E
i

唱
E
A(
 

3.数値解析法

化学反応の方程式を数値的に解くばあい必要とするのは， (2)式で表される保存式の解法とのω式
の平衡モデルにおける等価反応速度式の解法である。

(1) 保存式の解法

化学反応のような時定数が小さい現象の解析には通常陽解法 (Eulerの陽解法)が採用される事

が多い。いま 2つの連続した時間ステップn，n十 1における化学種Xkの濃度をそれぞれ [XkJn 

+1および [XkJnとするならば， (2)式は次のように離散化されるD

[XkJn+1 = [XkP+ムtヱムj(bk -ak;) (12) 

部分平衡の式(3)式の解法は(4)式の動的反応速度と以下で求める等価反応速度を用いω式と同様に
求めることができる。
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(2) 等価反応速度式の解法

仙式を次のように書き直そう O

KEi+1 = fi (ゐEj'ゐEz'"ゐEj)

K 

= II [Xk(ゐEj'ムEz'"ゐEj)J (bki -ak) 仕3

ここで， [Xk (ωEl--4EI)] は化学種濃度 [XkJ が等価反応速度ωEi(i = 1…I)の関数であるこ

とを意味する。この連立方程式を解くことにより未知数ωEを解くことができるが，同式は強い非

線形性を示しその解法には注意を要す。ここでは3種類の方法を試す。

① N ewton -Raphson法-A

KIVAプログラム(5)において採用されている Newton -Raphson法では，まず、(13)式において等価反

応速度ゐEiに最も敏感な [XkJ を求めその化学種を μとするO ここで，

P
i 
= (bμ-aμ) -1 仕司

と置きこれを用い(13)式の両辺を累乗し これにより同式の非線形性を弱める試みをしている o

K 

(K
Ei
+1 ) Pi = II [Xk (ムEj'"ゐEj)J(bkj-ak)pj 同

さらに次の式を定義する。

k 

rII [Xk (ゐEj'"ムEj)J (bkj-ak)P') 

Fi(ムEj" ムEI)=lk=lvn+1l
l.:l..E; 

任。

この式に Newton-Raphson法を適用し Fi= 0を満足する ωEを繰り返し計算により求めるD

Newton-Raphson法の繰り返し計算の次数を ν，ν+1とすると ν十 1回目の繰り返し計算の結果

は次式により表される。

ム ifI= ム ~j+δ ム Ej 同

ここで，変化分δωEは次の式を解くことにより与えられる。

E
 

・ω
ぺ

d/
 
F
 

ぺ

dE
 

.ω ペd/
 
F
 

「
O δωEj F1 

δωEz I I Fz 

(18) 

3Fr/3 ωEj …・・ 3Fr/δ ωEj 

② Newton-Raphson法-B

この方法は，同式の行列の対角項のみを用い δωEを求める計算時間を短縮しようとしたもので

ある D

③ 2次近似法

δωEj Fr 
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i番目の素反応に対応した化学平衡式 (9)式を次のように書き直そう。

K K 

KEi+ 1 = II [Xk] bki/ II [Xk] aki =九i/REi (19) 

ここで.i-1およびi番目の化学反応における化学種kの濃度の間に次の関係を置く。

[Xk] i = [Xk] iー1+(bkiーl-aki-l)δゐ1ーlω

このような条件下で同式中の九およびREを次のように近似する o

Tよ+1=i;o{ 1+αidωlν+l+Ai (δω1ν+1) 2} (21) 

Ri+1 == Rj・{1 + sidωiν+1+ Bi (δωiν 十1)2 } ω  

ここで ν，ν+1は繰り返し計算の次数であるO この式により求められた δム1ν+1を用い ν+

1回目の繰り返し計算後の等価反応速度は

ωi= ~ dωiνω  

となる。ここでαi. 人.Ai' Bjは TおよびRから求められる定数であるO 繰り返し計算の収束

は

Dj = KE，+l・REi-TE

において Dj= 0とすることにより達成される。

ω 

4.水素の燃焼解析

2モルの酸素 (02) と4モルの水素 (H2) が2000Kの雰囲気中で反応し 4モルの水 (H20)が

生じる場合を解析する。水素の燃焼のような比較的に簡単な化学反応でも本来多くの素反応を必要

とするが，ここでは次の4つの素反応のみを取り上げた簡略化した場合を考える。

α) 1 

O2 + M 三二~ 20 + M (25-1) 

ω
2
2
 

(25-2) 

ω
3
2
 

(25-3) 

ω
4
↓↑ (25-4) 

表1はこれら 4つの式に対応した動的反応速度を求める為に用いられる(7)式中の定数である(6)。

表2は同じく 4つの式に対応したω式の平衡定数である。
以下の計算では動的反応速度を用いた場合，どの程度の時間で平衡に達するのかを知ると同時に，

得られた化学種濃度を平衡計算による値と比較することから，平衡モデルの有効性について検討す
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表 Arrhenius式の定数

forward backward 
i 素反応

Af Cf Ef Ab Cb Eb 

① 02+M ~ 20+M 6.81 X 1018 -1.0 496.41 2. 9X 1017 -1.0 。
② O十H2ご OH+H 5.06X104 2.68 18.4 4.45X 108 2.67 26.3 

③ H+02 ~ OH+O 2 X 1014 。 70.3 1.46 X 1014 。 70.3 
④ OH+H2ご H20+H 108 1.6 13.8 4.45XI08 1.6 77.13 

表2 化学平衡定数 (T=2000K)

i 素反応 KE=k5/k6 k5 k6 

① O2十M ご 20十M 2.4X 10-12 3.7X10-4 1.5X 108 

② O+H2 ~ OH+H 1.4 6.8X 106 4.8X 106 

③ H+02;:士OH十O 2.2XlO-1 2.9X106 1.3X107 

④ OH 十九ご H20+O 1.0XlO 8. 3X 106 8.2X105 

るO 次に，平衡モデルに対し各種解法を用いた場合の計算時間(コンピュータの使用時間)を動的

モデルによる計算時間(平衡に達したと倣される時点までの計算時間)をも含め比較する O また部

分平衡モデルを用いた場合の問題点を検討する O

(1) 化学平衡達成時間と平衡値

図1は動的モデルを用いた場合の化学種濃度の時間変化を示したものである。 H20は1O-4secで

3.9.7モルとほぼ平衡値に達している O したがって時定数の点から見て，化学反応以外の現象により

決まる離散化の時間幅がこの平衡時間より大きい場合にはこの様な動的モデルを化学反応の影響を

考慮するために用いる必要はない。平衡モデルを Newton -Raphson法-Aにより解いた場合の

H20の濃度を同じ図中に示しであるが，計算精度の点から見ても平衡モデルを用いることに問題

はない。

(2) 平衡モデルの計算効率

前章で述べた化学平衡式に対する 3種類の解法を用い上記の問題を解き計算時間を比較する。表

3はこれら 3種類の方法により平衡値を計算した場合の計算時間(相対値)を動的モデルを用い

1Q-4secまで求めた場合の計算時間と比較したものである O 動的モデルによれば，ほぼこの時間ま

でに反応は化学平衡に達していると倣すことができる D また，平衡モデルの解法の比較から

N ewton -Raphson法-Aは非常に計算時間がかかり，動的モデルを用いるより多くの計算時間を要
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平衡モデルによる H20の計算量、
栄

長2.0
H20 

OH 

H2 
_.._._... H 

O2 

-一一一.0 

2 3 4 5 (XlO-4) 

時間 (sec)

図1 動的モデルによる化学種の変化と平衡計算による H20量

表3 H20の平衡値と計算時間

計算モデルと計算法 平衡値(mol)
計算時間

収束計算回数(相対値)注2)

動的モデル注1) 3.97 4 

平衡モデル
3.97 44 

(N ewton-Raphson法-A)

平衡モデル
3.99 6 

(Newton-Raphson法-B)

平衡モデル(2次近似法) 3.99 1 

注 1)動的モデルの計算は t= 1. 0 X 1Q-4secにおける値である O
注2)平衡モデル (2次近似法)の値に対する比

1.2X 104 

1.2X 103 

3X1Q2 

することが分かる。これは化学平衡の式が非常に強い非線形性を持っている為であることを示して

いる O この3種類の方法の内 2次近似法が最も計算時聞が短く動的モデルの場合の約1/8である。

(3) 部分平衡モデルを用いた場合

4つの化学反応式のうち (25-1 )式のみに動的反応速度を用い，他の反応には等価反応速度
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5.0 

4.0 部分平衡モデル

n
U
 

Au 

n
J
 

円

L

(

目

。

g)
酬
迫
出

e
o
d

1.0 

/
 /
 /
 /
J
 

--

O 
O 

/
 /一
1 2 3 4 5 (XlO-6) 

時間 (sec)

図2 動的モデルと部分平衡モデルの比較

(2次近似法を採用)を用いる O 図2に動的モデルの計算結果と部分平衡モデルを用いた場合の計

算結果を比較する O これより一部平衡モデルを用いた部分平衡モデルのほうが速く化学平衡に達す

るが，過渡応答の差は反応開始後のほんの短い時間に限られる O しかし1O-5secまでの計算におい

て部分平衡モデルは動的モデルの27倍もの計算時聞がかかる。これは 2次近似法は比較的収束が

速いにも拘らず，部分平衡モデルでは時間ステップ毎に ωEを求めるため非線形性の強い化学平衡

式を頻繁に解かねばならない為である。化学平衡式の数値解法と過渡計算中の等価反応速度の計算

頻度などその取扱いに工夫が必要である。

5.結論

本研究より水素の燃焼のような激しい化学反応において，化学平衡達成まで、の時間は1O-4sec以

下と短いことが確かめられた。それ故この様な化学反応を伴う流れの解析では全ての反応速度を

Arrheniusの式より求めたモデル(動的モデル)を用いる必要はなく，全部または一部に化学平衡

を仮定したモデル(平衡モデルおよび部分平衡モデル)を用いることが可能である O しかし，化学

平衡の式は強い非線形性を示し解法によっては多大の計算時間を要すことから，数値解法の選択が

重要であり，これが，部分平衡モデルの有効性をも左右することが分かつた。
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