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1. はじめに

　燃焼という現象をすっきり理解したい．それは科学とし
ての燃焼研究の原点であり，究極の目標であると言っても
よいだろう．いかに複雑に見えても，燃焼現象を支配して
いるのは，ごく少数の基本法則＝第一原理なのだから，そ
れをもって説明できないはずはない．しかしそれは，誰し
もが最初に抱く幻想のようである．いざ足を踏み入れてみ
ると，燃焼の世界にはたくさんの学際領域が広がっている．
むしろ逆で，基本原理から簡単に説明できないからこそ，
燃焼は奥が深いのであり，面白いのである．
　しかし―ひょっとすると，基本原理に戻って考え直せば，
すっきり解決できる事があるのではないだろうか―そんな
ことを夢想しながら，一度は消しかけた「第一原理」とい
う言葉をタイトルに残すことにした．catchy な言葉ではあ
るが，あいまいかつ不正確であって，本稿で意図するもの
を正確に表現する言葉ではないことを，初めにお断りして
おかなければならない．

1.1. 燃焼化学における第一原理
　原子と電子の運動が基本にある以上，化学における第一
原理は量子力学である．第一原理計算という言葉は，密度
汎関数法[1]に基づく Car-Parrinello 法[2]の出現のころから，
量子論的な取扱を指す言葉として使われるようになった．
最近では DFTB (density functional tight binding) とその拡張
[3,4]による QM/MD (quantum mechanical molecular dynamics) 

計算を思い浮かべる方が多いかもしれない．燃焼の関連
分野では諸熊のグループによるフラーレンとカーボンナノ
チューブ生成[5,6]の QM/MD 計算は記憶に新しい．原子や
分子の動きを手に取るように見せてくれる，このような手
法は魅力的であり，今後の燃焼や関連領域の化学過程の解
明に，間違いなく大きな貢献をするものと期待される．し
かしながら，本稿はこれらの手法の紹介を目的とするもの
ではない．
　化学反応を考慮した燃焼モデリングでは通常，詳細反応
機構と呼ばれる，多くの素反応からなるモデルを用いる．
どのような素反応が起こりうるのか，ということを含めて，
個々の素反応の速度定数は直接あるいは間接的に実験によ
り測定されたものであるか，経験的に推定されたものであ
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ることが多い．このような素反応の情報を，量子力学に基
づいて推定しようというのが，燃焼化学反応における，第
一原理アプローチである．このような計算は，量子化学計
算と呼ばれることが多い．
　材料科学などの分野では分子レベルの量子化学計算から
マクロな性質までを予測する手法としてマルチスケールモ
デリングという言葉が使われるが，燃焼における化学反応
の取り扱いは，模範的なマルチスケールモデリング科学で
あるということができる．分子レベルの法則とマクロな現
象の間にある階層の間をいかに接続するか，がマルチス
ケールモデリングの主要な課題であるが，気相燃焼現象が，
素反応過程から成る反応機構によって記述できることは，
よく確立した概念である．モデリングの際に分子レベルの
量子力学にまで立ち返る必要性はほとんどない．つまり，
量子論的な手法は，素反応過程の速度定数という形で整理
された，次の階層 (＝詳細反応モデリング) のパラメータの
決定に用いればよい．このような明確な階層構造を利用す
る方法が，現象を量子力学にまで立ち戻って直接モデリン
グするより効率的であることは言うまでもない．

1.2. 分子動力学計算とその限界
　もちろん，燃焼において MD (molecular dynamics; 分子
動力学) のような手法が役に立たないと言っているわけで
はない．例えば，高圧の爆轟背後の流体の相分離などの記
述[7]に MD 計算は興味深い理解を与えてくれる．また前
述のフラーレン生成を始めとして PAH (polycyclic aromatic 

hydrocarbon) やナノチューブの安定構造の探索や物性評価
などに QM/MD 手法は広く応用されている．しかしながら，
混合気体の自着火の化学反応過程などの場合は，燃焼の化
学反応の明確な階層構造を利用して反応機構を組み上げる
手法が明らかに勝っている．分子から見れば，希にしか衝
突する相手がいない状況を直接 QM/MD で計算することは
効率的でない．化学反応の出口である遷移状態は全原子の
運動の大きな多次元空間の極めて狭い峠である．全運動空
間を天球に例えれば，遷移状態は小さな星の 1 点にすぎな
い．このことは通常の MD のような計算が極めて非効率的
であることを意味している．
　デメリットは効率や計算時間の問題だけではない．QM/

MD 法では電子の運動に量子力学を適用することで原子核
間の力場を計算するが，原子核の運動は古典力学で記述す
る．しかし，原子核の運動も決して古典論では記述できな
い．化学反応の量子論的な効果として，障壁より低いエネ
ルギーでも反応が進行する「トンネル効果」はよく知られ
た例である．しかし実質的に最も大きな問題は，分子振動
を古典論で扱うことに由来する，熱力学的性質の破綻であ
る．炭化水素や水分子の熱容量では，振動を古典的に扱う
ことで，数倍～数十倍もの誤差を生じる．また燃焼反応
に特有の連鎖反応においては，濃度は極めて大きなダイ
ナミックレンジ (例えば ~1010) を必要とする．このことは 

10000 個の分子を QM/MD 計算できたとしても連鎖反応は

記述不可能であることを意味している．
　あえて，直接的な QM/MD 法の問題点を列挙したが，こ
のような手法を，将来にわたって否定しているわけではな
い．列挙した問題は，計算機性能の向上だけでは解決され
ない問題を多く含んでおり，これらを克服する画期的な手
法が生まれる可能性を考えることは楽しい．問題点の中に
は，これらを補正する方法が知られているものもあるし，
克服するアイデアをお持ちの方もいらっしゃると想像する
が，本稿の目的ではないので，これ以上の議論はしないこ
とにする．

2. 量子化学手法でできること

　上に述べてきたように，燃焼化学における，最も効果的
な第一原理 (量子力学) の活用方法は，素反応過程の探索と
その速度定数の推定に用いることである．その具体的な内
容を，以下に簡単に紹介しておく．反応 (1)~(4) は水素燃
焼の主要な 4 つの素反応過程であり，Chemkin [8]形式の反
応機構 (GRI-Mech [9]) では表 1 のように表現される．

O + H2 → OH + H (1)

OH + H2 → H2O + H (2)

H + O2 → OH + O (3)

H + O2 + M → HO2 + M (4)

反応 (1) は酸素原子 (O) による水素原子の引抜反応であり，
図 1a のようなエネルギーダイアグラムで示される．横軸
は反応座標であり，原子間距離を用いて rHH – rOH のように
定義することもできるが，概念的に用いられることが多い．
この反応は最も単純な類型に属し，反応座標の途中には 1 
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表 1   水素燃焼の主要 4 反応[9]

図 1 反応 a) O + H2 → OH + H と b) OH + H2 → H2O + H のエネ
ルギーダイアグラム．
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つの障壁 (遷移状態) があるのみである．障壁の高さは，反
応速度定数 k をアレニウス式 (5) で表現した時の活性化エ
ネルギー Ea に相当する．

k = A exp(–Ea / RT) (5)

量子化学計算では，このようなエネルギー関係を実験に頼
らずに推定することができる．反応 (2) も同じ類型に属す
る反応であり，エネルギーダイアグラムは図 1b のように
なる．
　次に，反応 (3) のエネルギーダイアグラムを図 2 に示す．
みかけは反応 (1) とよく似た，酸素原子引抜反応であるが，
反応座標上には目立った障壁は見当たらず，むしろ深い井
戸がある．この井戸は HO2 ラジカルに相当する．別の素反
応として記述される反応 (4) は，実は，同じエネルギーダ
イアグラムの上で起こる反応である．障壁はほとんどない
ので，反応 (1) の活性化エネルギーは反応物 (H + O2) から
見た，生成物 (OH + O) のエネルギーとほぼ等しく，反応 (4) 

の活性化エネルギーは，ほぼ 0 である．
　量子化学計算では，このようなエネルギーの情報に加え
て，分子の構造や振動周波数の形で，アレニウス式の前指
数因子 A に相当するエントロピーの情報を得ることができ
る．エントロピー項も一般には定数ではないため，広い温
度範囲の速度定数は，修正アレニウス式 (6) の形に整理さ
れることが多い．表 1 の各反応の後の 3 つの数値はこの式
の A, n, Ea である．

k = A T n exp(–Ea / RT) (6)

量子化学計算に用いられる手法や，反応速度定数の評価な
どについては，本特集の小口の記事[10]に詳しい．また，
このような計算が，反応機構の解明や速度定数の決定に用
いられた実例については，本特集の村上の記事[11]を参照
されたい．

3. 燃焼化学の次のステップ

　実験に頼らずに反応素過程を知るための手法を得たとい

う意味で，燃焼化学は新たな段階に入った．しかしながら
出口はまだ遠い．例えば C16 程度 (～軽油の主成分) の単一
化合物の燃焼反応機構は，数万の素過程を含むと推定され
る．このような素過程すべてを量子化学計算で検討しなけ
ればならないとすれば，一つの素過程に費やす労力を考え
ると，それは，ヒトゲノム計画よりも遥かに膨大な計画で
ある．昨年の本誌の拙稿[12]にも書かせて頂いたが，量子
化学手法の浸透と，ますます肥大化する詳細反応モデルの
自動簡略化手法に力を注いでいくことは不可欠である．そ
れは，単にその延長線上で予想される以上の成果をもたら
すだろう．

3.1. 量子化学手法の浸透
　量子化学計算などの理論化学手法は，もはや理論化学者
だけのものではなく，化学の広い領域に浸透している．そ
して，さらに化学者だけのものではなくなろうとしている．
基礎知識はあるに越したことはないが，化学反応の勉強に
ちょっと使ってみようか，ということが，既に可能である．
こんなことを言って，燃焼化学の「ゲノム計画」の参画者
を募っているわけではない．後に述べるように，重要な反
応を系統的に理解すれば，残りの多くは無理なく推定でき
るので，数万・数十万の素過程すべてを計算しなければな
らないわけではない．むしろ，触媒燃焼や，燃焼排気処理
触媒なども含めて，量子化学手法でアプローチできる燃焼
関連領域はどんどん広がっている．様々な発展が期待され
る手法である．

3.2. 化学の経験則の活用
　出口が「まだ遠い」のは，素反応数が膨大であるためだ
けでない．量子化学計算に要する時間は，系の大きさ N (≈

原子数) の 3~7 乗に比例して増大する．例えば，ペンタン
の酸化の遷移状態 (C5H11O2) のエネルギーを CCSD(T)/6-

31+G(d') というレベルで計算すると，現在のワークステー
ションでは 5 時間程度が必要である．この手法の計算時間
は N7 に比例するとされているので，例えばセタンの燃焼
の遷移状態 (C16H33O2) の計算時間は 1000 倍の約 7 ヶ月―
事実上不可能―と推算される．
　そもそも量子力学から遠い所で発展してきた化学は，経
験論の体系化によって成り立っている．実用燃料の主成分
である炭素は，他の元素とは比較にならない数の化合物を
作る．このことは，実用燃料の燃焼が複雑であることの根
源であるが，同時に有機化学という経験論の蓄積も生んで
いる．そこでは，例えば，飽和炭化水素であれば炭素数 5 

程度までの知識があれば，より大きな炭化水素の燃焼反応
は推定可能である，というのが，むしろ自然な発想である．

3.3. 自動簡略化
　経験則の活用によって反応機構の構築が自動化される
と，たとえば炭素数 20 の燃料の 50 万素反応からなる巨大
なモデルも利用可能になるが，0 次元計算が精一杯であり，
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図 2   反応 H + O2 → (HO2) → OH + O のエネルギーダイアグラム．
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CFD (数値流体計算) などに利用できるサイズではない．し
かし，昨年の拙稿[12]にも記したが，反応機構の持つ本質
的な自由度が何万もあるわけではない．自動生成に使われ
る経験則は，ざっと数十種類程度であり，細かくパラメー
タを数値化したとしてもその数は数百～二，三千程度に過
ぎない．上にも述べたように，有機化合物の種類は極めて
多いが，類似性を考慮したときの個性の数は意外に少ない．

4. 理論化学による経験則の拡張

　これまでに述べてきたように，量子化学計算によってす
べての炭化水素の燃焼反応機構の速度定数を決定すること
は事実上不可能であるし，賢明でもない．ここでは，量子
化学計算に基づいて，化学の経験則を拡張し活用していく
方法を，いくつかの例を通して紹介する．所詮，経験則で
ある以上，必ず例外や誤差は存在するので注意が必要であ
ることには変わりはないが，量子化学計算によって経験則
はより定量的な推定力を持ちうるようになってきている．

4.1. 熱化学的速度論
　量子化学の計算手法が浸透する前から，化合物やラジカ
ルの熱力学関数を経験的に推定する手法はよく知られてい
た．さらにこれを，定性的ないし半定量的ではあるが，化
学反応速度 (すなわち，遷移状態の熱力学関数) に適応する
ことも行われてきた．最もよく知られているのは Benson 

の加性則[13]である．その精度は一般に ±3 kcal mol–1 程度
とされており，量子化学計算に基づく高精度手法[14]に匹
敵する．炭化水素燃焼反応機構に用いられる熱力学データ
の多くは，現在でも，加性則に基づく手法[15]によって推
算されたものである．

4.2. 結合解離エネルギー
　図 3 は飽和炭化水素の C-H 結合を切断するのに必要なエ

ネルギーを示している．炭化水素 (RH) の酸化反応は，水
素原子を活性なラジカル (X) によって引き抜かれる反応 

(7) により開始するが，その活性化エネルギーは結合解離
エネルギーと強く相関することが知られている．

RH + X → R・ + HX  (X = OH, O, H, etc.) (7)

一般に炭素は結合している炭素数により，一級 (primary)・
二級 (secondary)・三級 (tertiary) に分類される．図 3 からは 

C-H 結合エネルギーはこの級数により大きく異なるが，そ
の他の結合の違いにはあまり影響を受けないことがわか
る．実験的にもよく知られた事実であるが，図の量子化学
計算もこれを強く支持している．このような傾向に基づい
て，水素引抜反応の速度定数は炭素の級数によって，例え
ば表 2 [16]のように整理されている．
　次に，よく似た性質であるが，ペルオキシラジカルの 

C-O 結合解離エネルギーを図 4 に示す．ペルオキシラジカ
ル (RO2) は反応 (7) で生成したアルキルラジカル (R・) と酸
素 O2 が結合する反応 (8) によって生成するラジカルであ
り，炭化水素の低温酸化過程の重要な中間体である．

R・ + O2 + M → RO2 + M (8)
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図 3 炭化水素の C-H 結合解離エネルギー．prim, sec, tert はそれ
ぞれ一級，二級，三級 C-H 結合を表す．p-s は二級炭素に
結合した一級炭素の C-H 結合，s-pp は 2 つの一級炭素に結
合した二級炭素の C-H 結合を表す．他も同様である．

表 2   炭化水素からの水素引抜反応の速度定数[16]

図 4 ペルオキシラジカルの C-O 結合解離エネルギー．prim, sec, 
tert, p-s などの意味は図 3 と同様．



三好　明，燃焼化学の第一原理

(15)

　この結合解離エネルギーも炭素の級数によってほぼ決
まっていることがわかる．C-H 結合に比較すると実験的な
測定が困難であったために，議論になっていた時代もあっ
たが，理論計算の力を借りて，現在ではほとんど確立した
知識になっている．賢明な読者は，級数による結合エネル
ギーの大小関係が C-H 結合の場合と逆転していることに気
づくだろう．このような傾向は，置換基効果によって定性
的に説明される．水素が結合している化合物を基準にして，
他に置き換えた場合の変化を置換基効果という．したがっ
て，級数が一つ増加することは，アルキル基による置換に
対応する．結合エネルギーの大小関係の逆転は，以下のよ
うに説明される．すなわち，電子供与性のアルキル基の置
換は，アルキルラジカル (R・) を安定化するが，電子吸引
性の OO が付加したペルオキシラジカルをさらに安定化す
る．

4.3. 遷移状態の熱化学
　このようなラジカルや分子の熱力学的性質だけでなく，
量子化学計算では遷移状態の熱力学性質を得ることができ
る．反応速度定数の測定から間接的に推定することしかで
きなかった情報が，計算できるようになったことの意義
は大きい．図 5 に示すのは，ペルオキシラジカルの 4,1-水
素移動反応 (9) のエネルギー差，ΔE，と障壁エネルギー，
E*，Er*，の置換基効果を示している．

 (9)

ここでは，引き抜かれる水素がある炭素 (β-位) へのア

ルキル置換基 (多くはメチル基 ; -CH3) の数を n，酸素が
位置する炭素 (α-位) への置換基数を m とし，n – m に
対してエネルギーをプロットしてある．この反応の生
成物ラジカルは直接観測された例がなく，経験的推定
以上の熱力学的情報はなかった．また反応速度定数を
直接測定することも難しいため，障壁エネルギーに関
してもほとんど実験的な情報はない．エネルギーに関
する情報が量子化学計算によって初めて得られた例で
ある．この反応の障壁エネルギーと反応エネルギー差
には明瞭な置換基効果がみられ，β-位へのアルキル置
換 (= β-位炭素の級数の増加) は反応エネルギー差と障
壁を同程度，低下することがわかる．逆に酸素のある  

α-位への置換には明瞭な効果は見られない．反応エネル
ギー差と障壁への効果が同程度であるので，結果として，
逆反応の障壁に対しては置換基効果はほとんど消失する．
ここでの置換基効果は，基本的には図 3 に示した炭素級数
による β-位の C-H 結合エネルギーの低下から説明するこ
とができる．
　同じペルオキシラジカルの，同じ β-位水素が関与する反
応であるが，HO2 ラジカルが協奏的に脱離する反応 (10) へ
の置換基効果を図 6 に示す．単純な一つの結合の切断と一
つの結合の生成ではなく，この反応のように，二つ以上の
結合が同時に切断・生成する反応は協奏反応と呼ばれる．

 (10)

遷移状態の構造は，先ほどの 4,1-水素移動反応と似ている
が，置換基効果は大きく異ることがわかる．この反応では，
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図 5 ペルオキシラジカルの 4,1-水素移動反応のエネルギー差，
ΔE，障壁エネルギー，E*，と逆反応の障壁エネルギー，
Er*.

図 6 ペルオキシラジカルの HO2 協奏脱離反応のエネルギー差，
ΔE，障壁エネルギー，E*，と逆反応の障壁エネルギー，
Er*．
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(16)

反応エネルギー差は β-位 (水素側) の置換と α-位 (酸素側) 

の置換が逆の作用をするため (図 3 の C-H 結合と図 4 の 

C-O 結合エネルギーに対応する) に横軸の n – m とよい相関
が見られる．他方，障壁高さには，ほとんど置換基効果が
見られない．その結果，逆反応の障壁は横軸の n – m の増
加とともに増大する．障壁高さのこのような傾向は，切断
される C-H 結合と C-O 結合の解離エネルギーのみでは説
明できない．しかし，有機化学では，同様な傾向を示す反
応が知られている．O2 をハロゲン原子 (X) で置き換えた逆
反応を考えると，これは二重結合への HX 付加反応である
が，同様の傾向が「マルコフニコフ則」として知られている．
　最後に，ペルオキシラジカルの 5,1-水素移動反応 (11) に
関して，同様に置換基効果を見たものを図 7 に示す．ここ
では γ-位のアルキル置換基数が n になる．

 (11)

類似の反応であるため，置換基効果は 4,1-水素移動反応 (図 

5) とよく似た傾向を示すが，遷移状態が 6 員環構造をとる
ため環歪が小さく，障壁エネルギーは 50 kJ mol–1 程度，低
くなる．反応エンタルピーには大きな変化はない．逆反応
を見ると，障壁のエネルギーは ~30 kJ mol–1 と極めて低く
なっている．このことは，生成物のラジカルが容易に元の
ペルオキシラジカルに戻ることを意味している．しかし，
この短寿命のラジカルは，炭化水素燃焼における連鎖分岐
反応 (ラジカルを増殖する反応 ; 前稿[12]参照) に至る反応
として，なくてはならない存在である．

4.4. 反応機構の自動生成
　本章で見てきた反応は，いずれも炭化水素の低温酸化過
程において主要な役割を果たす反応である．図 7 で示した 

5,1-水素移動反応は，連鎖分岐に至る反応として重要であ
り，図 6 で示した HO2 脱離反応は，不活性なラジカルのみ
を再生するので連鎖反応を停止する．この二つの反応の競
合は，低温酸化における着火性を支配しており，ノッキン
グや予混合圧縮自着火燃焼などと関連が深い．これらの反
応の速度定数を (少なくともこれら二つの速度定数の比を) 

正確に見積もることは，燃料の着火性の議論のために不可
欠である．系統的・規則的な反応機構の実装には，反応機
構の自動生成手法が必要である．筆者の自動生成プログラ
ム[17]はこのような応用を目指したものであり，本稿で紹
介した経験則を計算機コードに実装したものである．ただ
し，現時点では，圧力依存性の取り扱いなどにより，適用
範囲には注意が必要である．今後の量子化学計算などの進
展による改善が望まれる．

5. おわりに

　第一原理－量子化学による燃焼化学の進展について，私
見をまじえながら述べさせて頂いた．燃焼化学研究と今後
の発展に関して，多少なりとも，関心を持って頂く機会と
なれば幸いである．
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