
1. 緒　　　言

大気質改善に向けた近年の新短期規制，新長期規制等の自動

車排気ガス規制強化に伴い，特にディ－ゼル自動車から排出さ

れる粒子状物質（PM）低減が求められている。自動車燃料油

側からの黒煙やPM低減対策としては，金属系添加剤を用いる

研究が古くから行われている。特に，CaやK等のアルカリ土

類金属に関する研究1) は古く，最近ではCeやFeを用いた燃料

油添加剤が欧州等では市場で使われている。ただし，金属系添

加剤を用いることは，最近の排出ガス浄化対策として装着され

た後処理装置に付着して後処理装置寿命低下や背圧増加に伴う

燃費低下を引き起こす可能性がある。そこで，これらの悪影響

を引き起こさない無灰系添加剤に関する検討を行った。

無灰系添加剤についても含酸素化合物や硝酸エステル等を中

心に，黒煙・PM・NOxの低減を目的とした排出ガス浄化研究

が報告されている。そこで，本研究では既往の添加剤を含めて，

添加剤を含窒素・酸素化合物，含酸素化合物，含窒素化合物に

分類して排ガス浄化の検討に加えて，すすやPMの粒子径なら

びにエンジン筒内圧の検討を行った。

直噴式ディーゼルエンジンを用いたエンジン回転数 2100

rpm，負荷80％の定常運転で無灰系添加剤を評価した結果，亜

硝酸エステルや硝酸エステルでは黒煙・PM低減効果が認めら

れた。エンジン負荷が増加して筒内の酸素濃度が低下するほ

ど，黒煙・PM低減効果は大きくなった。これは，亜硝酸エス

テル等から副生するNOと酸素の競争反応に起因して，低酸素

濃度域で黒煙・PM低減効果が発現すると考えられる。このこ

とは，含酸素化合物を添加して筒内酸素濃度を増加させると黒

煙・PM低減効果が低下することからも確認できる。また，亜

硝酸n-ヘキシルについては，副室式エンジンを用いてディーゼ

ル自動車10・15モード試験を実施した所，燃費低減とともに

PMやNOx低減傾向も見られた。

さらに，筒内の燃焼圧のサイクル変動について検討した。サ

イクル変動を抑制することは，将来技術として注目されている

予混合圧縮自己着火（HCCI）エンジンでの自己着火時期の安

定等を図る有効な手段の一つと考えられる。直噴エンジンを用

いて亜硝酸エステルの添加効果について評価した結果，筒内圧

力最大値や筒内圧力上昇率最大値の変動を安定させる効果が

あった。ただし，黒煙やPM低減効果の大きい含酸素化合物で

はサイクル変動を安定化させる効果は見られなかった。

本論文では，排ガス浄化効果と燃費向上効果に優れていた亜

硝酸エステル，中でも亜硝酸n-ヘキシルを中心に，黒煙・PM

低減，粒子径分布ならびにサイクル変動抑制の効果について記

述する。

2. 実　　　験

エンジン試験は，エンジン回転数と負荷を一定にした定常運

転で，排ガス浄化につながる添加剤の選定を行った。次に，

10・ 15モードの認定試験条件で選定した添加剤の性能を把握

した。

2. 1. 定常運転ケース

評価に用いたエンジンは直噴4気筒エンジン（いすゞ自動車

（株）製，4BE1）であり，Table 1に主な仕様を示す。評価条件

は，エンジン回転数2100 rpmで，負荷が40，60，80％ の各運
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転条件について計測を行った。燃料油は硫黄濃度 50 ppm以下

の JIS2号軽油を用い，探索した添加剤は主要構造式とともに

Fig. 1に示す。構造式中に窒素，酸素原子が含まれるか否かに

より，含窒素・酸素化合物（Nitro- and Oxygenates），含酸素化

合物（Oxygenates），含窒素化合物（Nitrogenates）の3種類に分

類した。

また，黒煙，すす濃度，NOx濃度については排ガスラインか

ら直接採取して分析した。黒煙濃度は（株）司測研製の低濃度型

黒煙測定装置MODEL GSH-10で，すす濃度はArtium製の LII

（Laser Induced Incandescence）2) で，NOx濃度はホダカ（株）製の

燃焼排ガス分析装置HT-200で計測した。また，PMについては

（有）エフテクノ製µトンネルMIT-2000を用いて10倍希釈した

後に測定した。フィルターに捕集したPMを空調室に一昼夜保

管した後に，ザルトリウス（株）製電子はかりC50で重量計測を

行った。

エンジン筒内の燃焼圧については，キスラー製圧力計6055B

型にて計測するとともに，クランク角を（株）小野測器製CP-

5200型にて計測して，両データを（株）小野測器製DS9100に取

り込み，クランク角に対応した筒内圧力を計測した。計測は

0.1 degクランク角の間隔で 280サイクル分のデータを採取し

た。

2. 2. 10・15モード運転ケース

評価に用いたエンジンは副室式4気筒エンジン（トヨタ自動

車（株）製，1KZ）で，主な仕様をTable 1に示す。

排ガス中のPM質量は，（有）エフテクノ製MIT-3000型µトン
ネルを用いて50倍希釈した後に測定を行った。さらに，PM粒

子径は希釈ガスの一部をCombustion Ltd.製DMS5003) で計測し

た。排ガス中のNOxは（株）堀場製作所製MEXA-7100Dにて計

測した。

3. 結果と考察

3. 1. 定常運転ケース

3. 1. 1. 添加剤による黒煙・PM低減率の評価

（1）含窒素・酸素化合物と含窒素化合物の評価

エンジン回転数2100 rpm，負荷80％の定常運転条件で，Fig.

1に示す添加剤を評価した結果をFigs.  2，3に示す。なお，測

定日の違いによる添加剤効果の差を低減するために，各測定日

毎に添加剤配合燃料油を4回評価する前後で燃料油単独の評価

を各3回実施した。そして，添加剤による黒煙・PM低減率を

以下のように定めた。

燃料油単独の排ガス平均値＝

前後3回，合計6回の平均黒煙またはPM量測定値（1）
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Fig. 1 List of Additives

Table 1 Engine Specifications

Items Steady operation 10･15 mode operation

Engine type 4-stroke, 4-cylinder 4-stroke, 4-cylinder
Fuel supply Direct injection Indirect injection
Displacement volume

3636 2982
[cc]

Maximum torque
25.0/2000 34.0/2000

[kg-m/rpm]
Compression ratio 17.5 21.2
Fuel Low sulfur diesel JIS (#2) Low sulfur diesel JIS (#2)



添加剤配合燃料油の排ガス平均値＝

4回の平均黒煙またはPM量測定値 （2）

添加剤による黒煙またはPM低減率＝

（燃料油単独の排ガス平均値－添加剤配合燃料油の

排ガス平均値）／（燃料油単独の排ガス平均値）×100（3）

添加剤は，窒素原子，酸素原子の含有有無により，含窒素・酸

素化合物，含酸素化合物，含窒素化合物に分類して評価した。

含酸素化合物であるジメチルカーボネート（DMC）について

は，添加量の増加とともにPMや黒煙の低下が知られているの

で，DMCと同一添加量で黒煙ならびにPMの低減効果の優れ

る含窒素・酸素化合物と含窒素化合物を評価した。含窒素・酸

素化合物の中でも，亜硝酸n-ヘキシル，亜硝酸イソペンチル，

硝酸イソペンチルや2エチルヘキシルナイトレート等のNOも

しくはNO2結合を有する亜硝酸エステルや硝酸エステルが，

含酸素化合物であるDMCと同一濃度添加でも黒煙・PMの低

減効果が大きい領域，主に添加剤濃度 3 wt％ 以下の領域があ

る。

ただ，亜硝酸イソペンチルに見られるように，添加量を増加

させても黒煙やPM低減効果には限界が見られる。

（2）含酸素化合物の評価

添加剤の中でTable 2に示す含酸素化合物に注目して，黒煙

低減率をエンジン回転数2100 rpm，負荷80％ の定常運転条件

で評価した。Fig. 4に示すように含酸素化合物の添加濃度基準

でPM低減効果を評価すると，良い相関性が得られない。そこ

で，宮本ら4) の低級含酸素化合物に関する知見を基に，含酸素

化合物中の酸素濃度を基準にして黒煙低減効果を評価すると，

Fig. 5に示すように燃料油中の含酸素濃度増加に伴い黒煙の低

減率が増加している。これらの含酸素化合物の中で，ジエチレ

ングリコールジメチルエーテル（DEGDME）は，同一燃料油

中の酸素濃度で評価すると若干黒煙低減率が大きい。たとえ

ば，DEGDMEを 16.8 wt％（燃料油中の酸素濃度 6 wt％）を添

加すると，黒煙低減率は36％ に達した。そこで，以下の検討

ではDEGDMEで含酸素化合物系添加剤の評価を行った。

（3）含窒素・酸素化合物と含酸素化合物の組合せ評価

亜硝酸 n-ヘキシルとDEGDMEを組み合わせて，エンジン回
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Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load.

Fig. 2 Effect of Additive Concentration on Particulate Matter
Reduction

Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load.

Fig. 3 Effect of Additive Concentration on Smoke Reduction

Table 2 Oxygenate Characteristics

Brand Component MW
O2 content

[wt％]

DMC Dimethyl carbonate 214.2 53.3
DEGDME Diethylene glycol dimethyl ether 134.2 35.8
PA Paraldehyde 132.2 36.4
EGBE Ethylene glycol mono n-butyl ether 118.2 27.1
PGMOAE Polyethylene glycol mono oleic acid ester 458.0 21.0
PGDOAE Polyethylene glycol di oleic acid ester 738.0 17.3

Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load.

Fig. 4 Effect of Oxygenate Concentration on Smoke Reduction



転数2100 rpm，負荷40％ と80％ の定常運転条件で黒煙の低減

効果を検討した。その結果，Table 3に示す通り 16.8 wt％ の

DEGDMEが添加されている状態では亜硝酸 n-ヘキシル添加に

よる改善効果が見られなかった。

亜硝酸エステル（RONO）を分解するとNOが発生する。NO

については，Faravelli5) が低温燃焼反応でプロパンの分解反応

を促進すると報告している。ただし，エンジン内燃焼を想定し

た高温燃焼反応での実験例は見あたらない。そこで，Horiら6)

のNO_NO2による炭化水素の転化率促進効果に関する研究結果

から得られたCH3と各ラジカルとの反応速度定数をFig. 6に示

す。NOの反応速度がそれほど速くないために含酸素化合物か

ら生成するOやOHラジカル等の濃度が濃い領域では，亜硝酸

エステルから生成するNOラジカル添加効果が見られないもの

と考えられる。

（4）エンジン負荷に伴う黒煙低減率

エンジン負荷や含酸素化合物の添加量に応じて排気中の酸素

濃度が変化する。出口酸素濃度は間接的に筒内酸素濃度に関連

するので，エンジン出口での排ガス中酸素濃度を基準として黒

煙低減率を評価した。燃料油としては，軽油とn-ヘプタン（n-

C7）を用いて，含窒素・酸素化合物として亜硝酸n-ヘキシル，

亜硝酸 i-ペンチル，硝酸n-ヘキシルと2-エチルヘキシルナイト

レート（2EHN）のいずれかを 0.3 wt％，また含酸素化合物と

してDEGDMEを16.8 wt％ 加えた場合について，排ガス中の酸

素濃度と黒煙低減率の関係をFig. 7に示す。80％ や60％ 負荷

の同一負荷の場合には，燃料油中の含酸素濃度が増加するに

従って黒煙濃度低減率は大きくなるが，含酸素・酸素化合物系

添加剤が追加された黒煙濃度低減効果は見られなかった。また，

燃料油中の含酸素濃度が同一の場合にはエンジン負荷が低下し

て排ガス中の酸素濃度が増加するに従い，黒煙低減率が低下す

る。この点も，前項と同様に負荷が低下するに従って，燃焼ガ

ス中のOとOHラジカル濃度が増加するために含酸素化合物の

添加効果が現れ難いと考えられる。

3. 1. 2. すす粒子径ならびにすす粒子濃度

0.3 wt％ 亜硝酸n-ヘキシルと16.8 wt％ DEGDMEを添加した
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Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load.

Fig. 5 Effect of Oxygen Concentration in Fuel on Smoke
Reduction

Table 3 Effect of Additives on Engine Emissions

Reduction ratio [％]
Additives Load [％]

PM Smoke Soot

0.3 wt％ n-C6 nitrite＋16.8 wt％ DEGDME 40 11.2 −2.6 0.0
80 27.7 31.9 40.5

Ref. 16.8 wt％ DEGDME 40 12.0 10.2 —
80 29.6 35.8 —

Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80-40％ load.

Fig. 7 Effect of Oxygen Content in Exhaust Gas on Smoke
Reduction

Fig. 6 Comparison of Combustion Rates for Methyl Radical



軽油を，エンジン回転数2100 rpm，負荷 80％ の定常運転条件

で評価した。その際に黒煙の粒子径ならびに粒子濃度を

Artium製LIIで測定し，1回の測定結果をFigs. 8，9に示す。同

図から分かるように，平均粒子径には時間変動が認められる。

そこで，下記式からすす粒子径毎の出現頻度を基に粒子径分布

を定めた。さらに，添加剤によるすす濃度低減効果も考慮して

軽油のすす濃度を基準とした粒子径分布をFig. 10に示す。

任意の粒径での粒子数補正式

（4）

（5）

本図は，軽油の全すす粒子数を100とした時のすす粒子径分

布を示すとともに，添加剤配合軽油については軽油単独時の全

すす粒子数を基準にして添加剤によるすす濃度低減効果を組み

入れたすす粒子径分布としている。

軽油単独ならびに組合せ添加剤（0.3 wt％ 亜硝酸 n-ヘキシ

ル＋16.8 wt％ DEGDME）配合軽油の場合には，すす濃度は

各々 9.49 ppb，5.65 ppbである。組合せ添加剤により，すす濃

度が40％ 低減している。また，すす粒子径分布は軽油単独の

場合と比較して，組合せ添加剤を用いると49.2 nmから48.4 nm

へと若干小粒子径側に移る。これらは，組合せ添加剤により燃

焼が促進されたために，すす粒子サイズの減少とすす濃度の低

下が生じたと考えられる。

3. 1. 3. サイクル変動

エンジン回転数 2100 rpm，負荷 80％ の定常運転を行った際

に，亜硝酸 n-ヘキシル単独，2-エチルヘキシルナイトレート

（2EHN）単独，DEGDME単独ならびに亜硝酸 n-ヘキシルと

DEGDMEを組み合わせた添加剤による筒内圧力最大値と筒内

圧力上昇率最大値に関するサイクル変動抑制効果を評価した。

測定日毎の変動差を取り除くために，各添加剤を測定した日で

の軽油単独のサイクル変動値も併せてTable 4に示す。添加剤

による抑制効果を示すために，Eq.（6）で定義する安定化率も

併記している。

（6）

また，Figs. 11，12には，例として軽油単独と亜硝酸n-ヘキ

シル配合軽油について，筒内圧力最大値と筒内圧力上昇率最大

値 280回分のサイクル変動を示す。亜硝酸 n-ヘキシル単独，

2EHN単独，また亜硝酸 n-ヘキシルとDEGDME組合せの添加

剤を用いた場合には，Table 4に示すように標準偏差値が減少

してサイクル変動が抑制されているのが分かる。一方，

DEGDMEを用いた場合には，サイクル変動の標準偏差値には

差がなく，サイクル変動を抑制する効果が見られない。

また，亜硝酸 n-ヘキシルを軽油に添加した場合について，

280サイクル分の平均筒内圧と熱発生率をFigs.  13，14に示す。

添加剤を加えると筒内圧的には若干着火時期の早期化が観測さ

れるが，添加剤の有無では平均圧的に大きな変化はない。一方，

熱発生率は，硝酸n-ヘキシルの添加により，熱発生パターンが

平準化している傾向が見られる。

以上の結果から，含酸素化合物であるDEGDMEにはサイク

ル変動を抑制する効果は小さいが，含窒素・酸素化合物である

亜硝酸n-ヘキシルや2EHNにはサイクル変動を抑制する効果が

安定化率＝

（（燃料油単独での標準偏差値／最大筒内圧）－

（燃料油＋添加剤での標準偏差値／最大筒内圧））×100

　　 （燃料油単独での標準偏差値／最大筒内圧）

添加剤配合軽油の粒子数割合＝
（任意の粒径での粒子数頻度）×100

　　　　　　　　　　　　　　（20秒間で計測された全すす粒子頻度）

　　　　　　　　　　　　　　
×
（添加剤配合軽油時の平均すす濃度）

　　　　　　　　　　　　　　　    （軽油単独時の平均すす濃度）

軽油の粒子数割合＝
（任意の粒径での粒子数頻度）×100

　　　　　　　　　（20秒間で計測された全すす粒子頻度）
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Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load, gas oil＋
0.3 wt％ n-C6 nitrite＋16.8 wt％ DEGDME.

Fig. 8 Trend of Mean Soot Concentration Measured with LII

Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load, gas oil＋
0.3 wt％ n-C6 nitrite＋16.8 wt％ DEGDME.

Fig. 9 Trend of Mean Soot Diameters Measured with LII

Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load.

Fig. 10 Soot Diameter Distribution



見られる。

3. 2. モード実験

エンジンは副室式のトヨタ製 1KZを使用し，ディーゼル自

動車 10・ 15モード排出ガス測定法で亜硝酸 n-ヘキシルや

DEGDMEの添加剤効果を確認した。添加剤の効果をTable 5

に示す。

定常運転ケースと同様に亜硝酸n-ヘキシル単独の添加では，

燃費が 0.2％ 向上し，PM低減率が 8.6％ になった。さらに，

0.3 wt％ 亜硝酸n-ヘキシルを添加しても，排ガス中のNOx濃度

が若干低下する。これは，NOx生成要因としてフューエルNOx

よりもサーマルNOxが支配的であるために，添加剤に含まれる

窒素分が排ガス中のNOx分の増加につながらないと考えられ

る。このように，亜硝酸n-ヘキシルを用いると，効果は大きく

ないが，燃費向上とともにPM低減，NOx低減を図ることがで

きた。ただし，Leonard7) はYAMAHA ME200Fエンジンを用い

て，各種の含酸素化合物と2EHNの軽油への添加効果を評価し

た。その総括として，2EHNについてはNOx低減効果があり，

黒煙については定回転数では改善する条件もあるが全体的には

悪化するとしている。亜硝酸 n-ヘキシルや 2EHNのPMや黒煙

低減効果はさほど大きくはないので，エンジン種や運転条件の

比較検討が今後必要と考えられる。

また，亜硝酸 n-ヘキシルとDEGDMEを加えると，PM低減

率は7.6％ になるが，逆に出力時間あたりに消費した燃料重量

で定義した燃費は1.7％悪化した。

次に，Combustion Ltd.製DMS500にて，10・ 15モードの第

13ステップでPM粒子濃度分布を計測した結果をFig. 15に示

す。亜硝酸n-ヘキシルの添加により燃焼が促進されたために，

PM粒子径が減少した。

このように，亜硝酸 n-ヘキシルは定常運転のみならず，

10・ 15モード運転においても，エンジン内燃焼を促進して排

ガスを浄化する効果があることが認められた。

4. 結　　　論

ディーゼル自動車の排ガス浄化を無灰型燃料油添加剤で検討

し，以下の結果を得た。
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Table 4 Effect of Additives on Cycle-to-cycle Variation

Mean Standard deviation Stabilization ratio

No. Fuel Max. Max. Increase rate Max. Increase rate
press. press. of max. press. press. of max. press.
[kPa] [kPa] [kPa/deg] [％] [％]

1 Gas oil 6977 81.5 348
11.5 16.3

Gas oil＋0.3 wt％ n-C6 nitrite 6867 71.0 287

2 Gas oil 6977 81.5 348
17.7 24.1

Gas oil＋0.3 wt％ 2EHN 6830 65.7 259

3 Gas oil 7132 86.7 347
3.8 −0.2

Gas oil＋16.8 wt％ DEGDME 7111 83.2 347

4 Gas oil 7121 85.6 352
23.6 23.2Gas oil＋0.3 wt％ n-C6 nitrite

＋16.8 wt％ DEGDME
6936 63.7 263

Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load.

Fig. 11 Cycle-to-cycle Variation of Maximum Pressure in
Cylinder

Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load.

Fig. 12 Cycle-to-cycle Variation of Increase Rate of
Maximum Pressure in Cylinder



（1）亜硝酸エステルや硝酸エステル等の構造式中に，NOや

NO2が含まれる化合物は黒煙やPM低減に効果がある。ただし，

低減効果は必ずしも添加量とともに増加せずに上限がある。ま

た，燃焼場での酸素濃度が低いほど，黒煙やPMの低減効果が

現れ易い。

（2）含酸素化合物は添加量の増加とともに，黒煙やPMの低減

効果が増加する。黒煙低減率については，燃料油中の酸素濃度

と相関性が良い。

（3）添加剤により燃焼性を向上させると，すすやPMの粒子径

が減少する。

（4）亜硝酸エステルや硝酸エステルにはサイクル変動を抑制す

る効果がある。ただし，含酸素化合物には抑制効果が見られな

い。
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Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load.

Fig. 13 Effect of Additive on Mean In-cylinder Pressure
Distribution

Conditions: direct fuel injection, 2100 rpm, 80％ load.

Fig. 14 Effect of Additive on Rate of Heat Release

Table 5 Effect of Additives on Engine Emissions and Fuel
Consumption under Japanese 10･15 Mode

Reduction ratio [％]

Fuel Fuel
consumption PM NOx

Gas oil base base base
Gas oil
＋0.3 wt％ n-C6 nitrite 0.2 8.6 0.7

Gas oil
＋0.3 wt％ n-C6 nitrite
＋16.8 wt％ DEGDME −1.7 7.6 2.7

Conditions: indirect fuel injection, 13th step of Japanese 10･15
mode.

Fig. 15 Effect of Additives on Particulate Matter Diameter
Distribution

……………………………………………………………………



要　　　旨

燃料油添加剤による黒煙および粒子状物質の排出量低減とサイクル変動抑制効果

鈴木　和彦，弓削　兼一，内川　　啓，角川　一夫

出光興産（株）中央研究所，299-0293 千葉県袖ヶ浦市上泉1280

……………………………………………………………………

ディーゼル自動車から排出される黒煙，粒子状物質（PM）

低減に向けて金属を含まない無灰系添加剤の検討を行った。そ

の結果，亜硝酸エステルや硝酸エステル系添加剤を軽油に添加

すると，直噴エンジンで回転数2100 rpm，負荷80％ の定常運

転では黒煙やPMの低減が認められた。特に，黒煙低減効果は

筒内の酸素濃度が低いほど大きくなった。また，筒内燃焼圧の

サイクル変動を抑制する効果も認められた。

含酸素化合物については，燃料油中の酸素濃度を増加させる

ほど黒煙低減率も増加した。ただし，サイクル変動については

抑制効果が認められなかった。

次に，副室式エンジンを用いて，ディーゼル自動車 10・ 15

モード排出ガス測定法に基づいた試験を行った結果，軽油に亜

硝酸 n-ヘキシルを添加した所，燃費向上と同時に PM低減，

NOx低減が認められた。
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