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� はじめに

近年の噴霧を用いたロケットエンジンなどの高負荷エンジン
は高い効率を得るために高圧化に向かいつつあり，燃焼室内部
の気体の状態は噴射液体燃料や酸化剤の熱力学的臨界点を超え
るものが多い．しかし，従来までのエンジンの燃焼技術は大気
圧下での噴霧の知識に基づいて試行錯誤の積み重ねによって開
発されてきた．熱力学的臨界点付近では，比熱，熱伝導率など
が急激に変化し，音速が極小となり，そして反応速度が極大に
なるなどの特徴を有する．そして臨界点を超えると液体的な高
密度溶媒としての性質，気体的な高拡散性を同時に有し，気体
や液体とは異なった第 *の流体（超臨界流体）として振る舞う
ことが知られる．これらの熱力学的・流体力学的特性が実際に
噴射された液体燃料と酸化剤の微粒化・混合・燃焼過程にどの
ような影響を与えるのか，まだ十分に明らかにされていない．
このような超臨界流体そのものについての研究は，水（臨界圧

力 ++ ,��	�臨界温度 -./'）や二酸化炭素 $臨界圧力 / .��	�

臨界温度 *0. +'&についてすでに行われており，水については
反応媒体や分離・抽出媒体など，二酸化炭素については有機系有
害物質の処理などで使われている．しかし，燃焼反応を伴う超臨
界流体に関しては，酸水素ロケットエンジンが有名な例である
が，物理化学現象が正確に理解されていない．国産の !�((�ロ

ケットの第一段エンジンは燃焼器内部の燃焼圧がおよそ ,0��	

を超える．このエンジンの燃料の水素 $1!�&は臨界圧力・臨界
温度よりも高い圧力・温度で流入するために超臨界流体の状態
で，また酸素 $2"3&は温度が臨界温度よりも低い液体状態で流
入する．なお，酸素については臨界圧力 4��	�臨界温度 ,44'

であり，また水素については臨界圧力 , *��	� 臨界温度 **'

である．文献 ,の実験結果にも示されているが，通常のエンジ
ンとは異なり，2"3（流速約 +0�5�）を取り巻くように燃料の
1!� が流速 .00�5�で平行に噴射される構造を持っており，強
い剪断力によって液体酸素の微粒化を促進しながら混合・燃焼
へと移る．ここで燃焼は拡散火炎と見なすことができる．また，
1!��2"3 は共に超臨界 6圧7 状態であるが，燃焼生成物であ
る水蒸気に関しては臨界圧力 +0��	 より低いために亜臨界圧
状態となる．文献 ,の例から，超臨界圧環境下では 2"3の境
界面が不明確になり，1!� との気体同士の混合と見なせるよう
になる．また，噴射器のわずかな形状の変化が流れ場・燃焼場
に大きな影響を与え，状況によっては燃焼振動により燃焼器を
破損させてしまう重大な事故にもつながる．この根本的な原因
となる熱力学的・流体力学的特性，燃焼過程の状況が不明確な
ままであり，このようなロケットエンジンの信頼性を著しく損
なっているのが現状である．
本論文では，このような超臨界燃焼流れにおける物理化学現



象を把握するために，何が欠けているのかを具体的に明らかに
し，それに対してどのようなアプローチを取ろうとしているの
かについて，簡潔ではあるが紹介することにする．

� これまでの研究の動向

ロケットエンジンに関する研究が概ねほとんどであるが，そ
れらについて代表的なものをここで紹介することにする．まず，
実験による計測については，このような現象を把握するために
は高温・高圧でも可能な実験設備が必要であることから，研究
例としては極めて限られる．最も代表的なものは，8�3�の田
村らがドイツの 92�と共同で行ったものである :,;．前章でも
触れたが，この論文では最高 ,0��	 までの ,本の同軸型燃焼
器について実験を行い，シュリーレンとシャドウグラフによっ
て酸水素燃料の混合・燃焼状態を計測している．また，この燃
焼状態は常に安定ではなく，特に水素の噴射温度が下がると不
安定になることはよく知られている．同軸型燃焼器のこのよう
な振動燃焼は，ロケットエンジン内部全体での振動燃焼の原因
になることもある．これらの詳細については，田村らが文献 +

にまとめている．
一方，近年は数値解析により燃焼反応を伴う超臨界流体につ

いての解明がいくつか試みられてきている．そのなかで最も代表
的なものとして �	���	 )	����	
 2	� の "���
���:*;が，高圧
での特性を考慮した気体の状態方程式である<=�$<��������

=���������&方程式や ��$�������������&方程式などを使っ
ている．また *次元解析でかつ2%�も導入してインジェクター
付近の流れ場を ,>>4年から解析している．? @	��らのグルー
プが，2"351!� および 2"35����	�� の同軸型インジェク
ターについて，��'$��	A�����
����'
���&方程式や 2%�を
使った解析も行っている :.;:4;．国内では清水が超臨界状態だけ
でなく亜臨界状態の液体酸素と水素ガスの微粒化・混合に関し
ても解析が可能な �(�$����� (������
	��� ���������	����
�&

を用いた +次元軸対称数値解析を始めている :-;．また，松山が
��'方程式を使って超臨界状態の酸素5水素気体の混合・燃焼
を考慮した解析を行い始めているが，スケールが ,��と極め
て小さい領域についてのみの解析しか行えていないのが現状で
ある :/;．

� マルチスケール手法

これらの過去の研究例のなかで最も大きな問題となるもの
として，超臨界状態における物性データ・燃焼反応モデルの不
確かさがあげられる．このような高圧では実験が容易ではない
ため，必要となる実験データ，特に燃焼過程で発生する"!や
!�"�!"��!�"� の中間生成物に関連した情報が欠落している．
具体的には，物性データについては近年は)(��$)	����	


(�������� �� ��	��	�� 	�� ������
���&データ，状態方程式と
しては��状態方程式や ��'状態方程式により流体的に取り扱
つかうことで，解析されている例がみられる．しかし，)(��デー
タについては !��"��!�"については実験データの基づく精度
が高いデータがあるものの，それ以外の "!�!�"�!"��!�"�

の中間生成物についてのデータは存在しない．同様の理由で状
態方程式についても "!�!�"�!"��!�"� の中間生成物に関し
ては分圧が小さいことから完全気体の状態方程式をそのまま利
用している．
燃焼反応モデルに関しては，通常常圧環境下もしくは衝撃波

管をもとに作られたモデルが多く，,00 気圧クラスの高圧環境
下で利用可能なモデルが極めて少ない．層流燃焼速度について
は，40気圧になると ,気圧の ,5,0と大きく変化することが実
験的に示されており，越はこのような燃焼速度を再現できる反
応モデルを構築している :B; が，,00 気圧ではまだ十分に検証
されていない．また，申請者はロケットエンジン排気流れや爆

轟波の解析 :>;:,0;で，高圧領域での反応速度定数の変化を考慮
した �������� 	�� !	����モデル :,,;を使用しているものの，
超臨界状態ではこの反応モデルがそのまま使えるか否か十分検
討されていない．
実験的にもデータを得ることが非常に困難な情報を補うため

の手法として可能な方法が，マルチスケール手法である．この
概念図を図 ,に示す．この手法については実際に，松本らが過
去に行ってきており，温度非平衡モデルの構築・検証によってこ
の手法が有効であることを確認している :,+;:,*;:,.;:,4;．従っ
て，これらで得られた知見から，マルチスケール手法により物
性データや燃焼反応モデルが構築可能であると考える．
そこで我々は，このような超臨界燃焼流れに対して，分子動

力学法 $�9&や量子分子動力学法 $C�9&などを駆使したマル
チスケール手法により下記の +点を開発する．

� 熱物性データおよび状態方程式の構築

� 燃焼反応モデルの構築

すなわち，世界的に見ても大きく不足している上記の +つのモ
デルを開発することを大きな柱とし，超臨界流体そのものの流
体解析については，著者らが開発してきている圧縮性燃焼流体
コード :>; を発展させることを想定している．そしてこれらの
データが国内だけでなく国外にも広く使われて超臨界燃焼流体
に対する研究の発展に寄与できると考えている．
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� これまでの結果の概要

��� 熱物性データ及び状態方程式の構築 まず，過去に津田
らが行ってきた研究 :,-;を簡潔に紹介し，その後これから行う
研究の概要を紹介する．津田らは液体酸素中に不純物として窒
素あるいはヘリウムがとけ込んでいる場合における気泡核生成
現象について，分子動力学シミュレーションに基づく解析を行っ
た．その中で，本研究に関連するものは，彼らが分子動力学法
で使用するポテンシャルパラメータを設定する際に用いた方法
である．具体的には，幅広い密度‐温度領域における分子動力学
シミュレーションの結果をよく再現するように状態方程式を構
築し，その状態方程式から得られる気液の平衡点が実験値とよ
く合うように，ポテンシャルパラメータを設定している．以下
に，この研究で用いられた状態方程式の表現 $'	�	�D	の方法
:,/;&と，ポテンシャルパラメータの設定方法を簡潔に述べる．
まず，津田らが状態方程式の表現に用いた '	�	�D	の方法

とは，!�
���
�Eの自由エネルギの微分関係から，ポテンシャ
ルエネルギや圧力を求めるものである．具体的には，まず希薄



極限における !�
���
�E の自由エネルギからの超過分 �� を，
密度 �と温度 � の級数として次のように表す．すなわち，
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ここで，�� をボルツマン定数として � F ,	��� であり，�� F

,	
�，�� F ,	�である．また � は分子数である．一方，ポテ
ンシャルエネルギ��，圧力 
と，�� の間には，熱力学が導く
次の関係が成り立つ．すなわち，
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以上が '	�	�D	 による状態方程式の表現であるが，式 $,& に
は *4個の定係数が含まれている．この係数を決めるのに，津田
らは気相から液相にわたる幅広い密度‐温度領域における分子
動力学シミュレーション $ただし，単原子分子として表現した
2���	���8���� ポテンシャルを使用&から得られるポテンシャ
ルエネルギ ��，圧力 
 の値を用いている．なお，ここでの分
子動力学シミュレーションの具体的な方法については，徳増ら
の方法 :+0;に倣っており，詳細はそちらを参照されたい．
そのうえで，ポテンシャルパラメータについては，構築され

た状態方程式から求められる気液平衡点のうち，大気圧下での平
衡液相密度が実験値を最もよく再現するように，2���	���8����

流体の示す対応状態原理 :,B;を利用して設定している．結果の
一例として，酸素の場合における気液平衡点の計算結果と実験
結果 :,>;の比較を図 +に示す．これより，結果的に大気圧下で
の平衡液相密度 $>0'� ,,.0D�5��&だけでなく，およそ臨界点
近傍（臨界点は，,44'，.*4D�5��）を除いた幅広い温度領域
で，気液平衡点が実験値とよく合うポテンシャルを設定できた
ことを示している．
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以上の方法の特徴は，状態方程式に含まれる定係数を実験
値ではなく分子動力学シミュレーションの結果から導いている
点と，圧力を密度‐温度の関数として表現する状態方程式では
なく，!�
���
�Eの自由エネルギという，熱力学的情報を全て
含んだ物理量の微分形として与えている点である．このよう
な方法は，より高精度な状態方程式をさまざまな物理量の間で
構築するのに有効であると考えられる．ここで紹介したのは，
2���	���8����ポテンシャルを仮定した酸素分子についての例

にすぎないが，水素分子や水分子，そして中間生成物として特
に重要な"�!�"!などについても，適用すべきポテンシャル関
数の検討をおこなったうえで分子動力学シミュレーションなど
を実施し，熱物性データの算出や状態方程式を構築することを
予定している．これにより，実験的情報が得られにくい温度‐
圧力領域においても，詳細でより信頼性のある熱物性のデータ
ならびに状態方程式の構築が可能になると考えている．
��� 燃焼反応モデルの構築 燃焼反応モデルの構築について
は，主に越が行ってきた研究に基づく :B; が，特に高圧におけ
る反応モデルについては一般的にさらなる改良の余地があるこ
とは知られている．酸水素に対する高圧の反応モデルとしては，
すでに述べた �������� らが提案しているモデル :,,;以外にも
いくつか存在する．たとえば，=�

�	��は!�"� の解離・再結
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合反応 "! G "! G � F !�"� G �以外に，第 +爆発限界を
左右する ! G "� G � F !"� G �についての圧力依存も導入
している :+,;．また，��

�� らもこの反応について触れている
:++;．このように，圧力感度を有する反応については，まだい
くつか調べる必要があるものがのこっているため，まずこれま
で十分調べられていない反応について �!%�'()など :+.;:+4;

をつかって検討を行う．その際，実験データの存在が非常に重
要であるが，��������が -0気圧の実験を行ってアルゴン希釈
の酸水素予混合気についての着火誘導時間を算出している :+*;．
そこで，越が提案している反応モデル $'���� ����
&とまず比
較を行った．図 *から，高温側では" G !� F "! G !の反応
速度定数が小さくなり，支配的となることから直線に漸近する．
一方，低温側で勾配が急に変化するが，これは連鎖停止反応で
ある!G"� G� F !"�G�が支配的になるために着火遅れが



大きくなるためである．全体的に計算値の方が高温側にずれて
いるが，'���� ����
の ! G "� G � F !"� G �の反応速度
定数が若干実験と違うことを示唆している．実際には，第三体
としての ��が ! G "� G �� F !"� G ��が結果を大きく左右
するために，この反応速度定数を修正した．その結果を図 .に
示す．実験結果をよい一致を示していることが分かる．反応速
度定数 �� は，修正前は �� F 4� ,0�����	� であったが，修正
後は �� F +�>� ,0�	���	� となった．これらは現在行っている
検討の一例であるが，本研究ではさらに酸水素反応のうち，あ
まり調べられていない反応について圧力感度を明らかにし，量
子化学計算などをもちいて反応速度定数を算出する予定である．

� まとめ

超臨界燃焼流れにおける物理化学現象を把握するために，鍵
となる熱物性データ・状態方程式及び燃焼反応モデルの再構築
をマルチスケール手法に基づいて行うことについて簡潔に述べ
た．現状では検討を始めたばかりではあるが，すでにいくつか
改良すべき点が明らかになっている．
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