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Gasoline surrogate mixtures consisting of five components, isooctane (branched-chain alkane), n-heptane (straight-chain alkane), 

methylcyclohexane (cyclic alkane), toluene (aromatic), and diisobutylene (alkene), were proposed and a corresponding detailed chemical kinetic 

model for combustion, SIP-Gd1.0 (SIP gasoline surrogate detailed kinetic model revision 1.0), has been constructed.  The mechanism well 

reproduces the ignition delay times measured by shock tubes and laminar premixed flame propagation velocities of air-mixtures of each 

component, two and three components mixtures (PRF and TRF), and five-component surrogate mixtures corresponding to JIS 2nd grade gasoline 

("regular") S5R and 1st grade gasoline ("high-octane") S5H. 
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1. まえがき  

ガソリンエンジンの高効率化において，実ガソリンの火炎

伝播や自着火を正確に予測することのできる詳細反応機構の

開発は重要な意義を持っている．本研究では SIP「革新燃焼技

術」ガソリン燃焼チーム (1) で提案され，実際に燃焼試験に用

いられている 5 成分サロゲート燃料の詳細反応機構を構築し

た．このサロゲート混合物は，適切な混合比において市場の

レギュラーおよびハイオクガソリンの着火性 (2) と火炎伝播

速度 (3) をほぼ再現することが報告されている． 

2. 計算手法  

反応計算には Chemkin Pro (4) あるいは Chemkin-II (5) パッ

ケージとこれに含まれる senkin (6) および premix (7) を用いた．

断熱火炎温度と既燃組成の初期値は CEA2 (8) を用いて計算し

た．反応素過程の量子化学計算には Gaussian 09 (9) および

Molpro 2015.1 (10) を用い，変分型遷移状態理論計算と RRKM

計算には gpop (11) および ssumes (12) を用いた． 

3. サロゲート燃料成分とベース反応機構  

SIP サロゲート燃料の成分および，レギュラーとハイオク

ガソリンに対応する混合比率を表 1 にまとめる．サロゲート

燃料として実際に使用された混合物ではジイソブチレンが用

いられているが，詳細反応機構中では 2,4,4-トリメチル-1-ペン

テンで代表しており，成分炭化水素の着火性の検証において

は 2,4,4-トリメチル-1-ペンテンが用いられている．本研究の反

応機構の出発点となるベース反応機構は，KUCRS (13–17) を用

いてトルエンを除く 4 種の燃料について生成した反応機構に

Sakai ら (18) によるトルエンの酸化反応モデルを結合すること

で生成した．これにさらにCurranのグループのモデル (19,20) に

含まれる C3-C4不飽和化学種の反応を追加した．本研究で構築

した反応機構 (化学種数 1761 反応素過程数 5802) を以下では

SIP-Gd1.0 (SIP gasoline surrogate detailed kinetic model revision 

1.0) と略記する． 
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Table 1  Composition and octane numbers of the SIP common 

gasoline surrogate mixtures 
 

 S5R a) S5H a) 

Constituent vol% mol% vol% mol% 

isooctane (C8H18)
 b) 29.0 23.8247 31.0 24.7040

n-heptane (C7H16) 21.5 19.9032 10.0 8.9797

methylcyclohexane 
(C7H14) 

5.0 5.3173 5.0 5.1578

diisobutylene (C8H16)
 c) 14.0 12.1247 14.0 11.7611

toluene (C7H8) 30.5 38.8301 40.0 49.3974

RON 90.8 100.2 

MON 82.9 88.8 
 
a) "S5R" and "S5H" stand for the SIP common surrogate mixture 

corresponding to "regular" (JIS 2nd grade) and "high-octane" 
(JIS 1st grade). 

b) 2,2,4-trimethylpentane. 
c) Approximately 4:1 mixture of 2,4,4-trimethyl-1-pentene and 

2,4,4-trimethyl-2-pentene. 



 

4. 成分炭化水素の燃焼特性  

サロゲート燃料の成分のうち，一次標準燃料 (PRF: primary 

reference fuel) の成分であるイソオクタンと n-ヘプタンの着火

特性について，これまでにも検証 (14) 結果を報告している．こ

れらを含めたトルエン標準燃料 (TRF: toluene reference fuel) 

の成分であるイソオクタン，n-ヘプタン，トルエンと空気の当

量混合気の着火遅れ時間を，衝撃波管による測定結果 (21) と比

較したものを図 1 に示す．トルエンを含めて反応機構は実験

値をよく再現していることがわかる．ここで示した実験値は

圧力一定ではなく密度一定の条件で温度を変化させたもので

あり，圧力一定の場合とは異なることに注意されたい． 

ジイソブチレンの主成分である 2,4,4-トリメチル-1-ペンテ

ンと空気の混合気体の着火遅れ時間を図 2 に示す．ベース反

応機構 (rev. 0) では高圧 (~24 および ~50 atm)・低温の着火遅

れ時間は良く再現するものの，低圧 (~1.9 atm)・高温の着火遅

れ時間を著しく過小評価している．このため反応経路解析と

感度解析を行い，以下の反応が重要であることを突き止めた． 

iC4H8 →← iC4H7a + H (k1 / k−1) (1) 

iC4H8 →← v2C3H5 + CH3 (k2 / k−2) (2) 

iC4H7a + H →← v2C3H5 + CH3 (k3 / k−3) (3) 

MRSDCI+Q/aug-cc-pVQZ レベルの量子化学計算の結果から計

算された反応速度定数の温度・圧力依存性を図 3 に示す．反

応速度定数は 1~100 atm の圧力範囲で強い圧力依存性を示す

ことがわかる．類似の反応でやはり圧力依存性が強いと思わ

れる以下の反応 (4)~(6) についても同様な計算を行った．  

C3H6 →← aC3H5 + H (4) 

 

Fig. 1.  Ignition delay times measured by the high-pressure shock 

tube at Sophia University (HPST@Sophia) and those simulated by 

the proposed surrogate mechanism SIP-Gd1.0 for the stoichiometric 

air mixtures of fuel components, isooctane, heptane, and toluene.
 

a)  

b)  

Fig. 2.  Comparison of the experimental ignition delay times and 

kinetic simulations by the surrogate mechanism SIP-Gd1.0 for the 

2,4,4-trimethyl-1-pentene / air mixtures a) with equivalence ratio, ϕ 

= 1.0 and b) ϕ = 0.5. 
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Fig. 3.  Pressure and temperature dependence of the calculated  

rate coefficients for reactions (1) through (3).  The infinite signs (∞) 

indicate the high-pressure limiting rate coefficients.



 

C3H6 →← C2H3 + CH3 (5) 

aC3H5 + H →← C2H3 + CH3 (6) 

図 2 の実線に示すように修正後の反応機構は定圧・高温を含

めて実験値をよく再現している．同様な比較をメチルシクロ

ヘキサン-空気混合気について行ったものを図 4 に示す．反応

機構は修正を必要としていないと考えられる． 

予混合層流火炎伝播速度の実験値と計算値 (22–35) を比較し

たものを図 5 に示す．実験値は比較的低圧，常温よりやや高

温程度に限定されるが，反応機構は実験結果をよく再現して

いる．ジイソブチレンについては層流火炎伝播速度の測定値

は報告されていない． 

5. 混合燃料の燃焼特性  

衝撃波管を用いて計測された PRF および TRF の着火遅れ

時間を図 6 に示す．オクタン価 80~100 程度の範囲にある燃料

の着火遅れ時間の差は小さく明瞭ではないが，オクタン価に

対応した着火遅れ時間の変化は見られる．図 7 に示したよう

に層流火炎伝播速度の差も小さいが，オクタン価が高いほど

火炎伝播速度が小さくなる傾向を見ることができ，これらの

いずれの傾向も詳細反応モデルによって，よく再現されてい

ると考えられる．TRF については実ガソリンとの層流火炎伝

播速度の一致はよいことが報告されている． 

a)  

b)  

Fig. 4.  Experimental and simulated ignition delay times for the  

methylcyclohexane / air mixtures a) ϕ = 1.0 and b) ϕ = 0.5.

a) 

S L
0

/c
m

 s

 

b)  

c) 

d) 

e)  

Fig. 5.  Comparison of experimental and simulated laminar 

premixed burning velocities of air mixtures of a) isooctane, b) 

n-heptane, c),d) toluene, and e) methylcyclohexane. 



 

6. サロゲート混合燃料の燃焼特性  

表1に示した混合比のサロゲート燃料 (S5RおよびS5H) の

当量比 1.0および 0.5の着火遅れ時間の衝撃波管による測定値

と，反応機構を用いた計算値を図 8 に比較する．"extended ST" 

は，高圧部を拡張した衝撃波管による測定値である (21)．高圧

かつ低温の領域で定容反応計算との乖離が見られる．衝撃波

管の非理想性によるものである可能性もあるため，これにつ

いては今後，さらに詳細を検討する必要があると考えられる．

a)  

b)  

c)  

Fig. 7.  Laminar premixed burning velocities of 

 a), b) PRF and c) TRF. 

 

Fig. 6.  Ignition delay times of the stoichiometric air mixtures of 

PRF and TRF. 

a)  

b)  

c)  

d)  

Fig. 8.  Ignition delay times of the air mixtures of a) S5R ϕ = 1.0, b) 

S5R ϕ = 0.5, c) S5H ϕ = 1.0, d) S5H ϕ = 0.5.  "extended ST" 

indicates the shock tube with extended high-pressure section.



 

しかしながら，それ以外の温度・圧力領域では反応モデルは

ほぼ満足できる結果を与えている． 

S5R および S5H の層流火炎伝播速度を図 9 にまとめる．大

阪府立大の測定結果 (3) とも，おおむねよく一致している．ブ

タンを燃料とした計算結果 (36) と基本的に同じ温度依存性と

圧力依存性がみられる．おおむね 900 K 程度より高温の火炎

伝播速度の計算では計算上のアーテファクト (36) と見られる

現象が観測された (図 9c，9d)． 

7. まとめ  

イソオクタン(分岐鎖アルカン)，n-ヘプタン(直鎖アルカン)，

メチルシクロヘキサン(環状アルカン)，トルエン(芳香族)，ジ

イソブチレン(アルケン) から構成される 5 成分ガソリンサロ

ゲート燃料の燃焼の詳細反応機構を構築した．反応機構は成

分炭化水素，2~3 成分混合物 (PRF, TRF)，5 成分サロゲート 

(S5R, S5H) の着火遅れ時間と層流火炎伝播速度を良好に再現

することを検証した． 
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