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1. はじめに

　計算機の高速化と量子化学に関する理論の進展により，
分子構造や反応を簡便かつ正確に予測できるようになり，
結果として有機合成反応や触媒表面の反応，さらには生体
内で起こる酵素反応の予測等と量子化学計算の応用分野が
急速に拡大している[1]．一方，燃焼中に起こる化学反応の
予測にもこのような量子化学計算を用いることができ，実
験では測定不可能な燃焼反応速度や燃焼反応経路の予測法
としてその信頼性が確認され，燃焼反応を量子化学計算で
予測する研究者の数も増大している．しかし，このように
得られた量子化学計算の予測結果を燃焼現象の反応シミュ
レーションへ適用となると限定的というのが現実である．
この理由としては，量子化学計算による燃焼反応予測を行
う研究者と実用燃焼器の実験結果から燃焼反応のモデルを
構築する研究者との連携が希薄であるという理由だけでな
く，量子化学計算が単一反応の精緻な予測を得意とするの
に対して，実際の燃焼反応は複数の燃焼反応が複雑に相互
作用しながら時間発展する性質を持つことがあげられる．
つまり，量子化学で得られた単一の素過程の量子化学計算
だけでは燃焼現象を記述できず，燃焼の反応モデル構築に
は複数の反応の量子化学計算を行う必要があるということ

である．量子化学計算による反応予測はまだ自動化された
部分は少なく，手作業で予想される反応経路を “探索” す
る作業が依然として数多くあり，複数の反応を量子化学で
予測することは非常に労力，時間がかかる現実がある．こ
こでは，自身が行った燃焼反応を含め，具体的な燃焼の量
子化学計算の結果を示すことで，量子化学計算による燃焼
反応の予測の可能性を紹介できればと思う．

2. 量子化学計算による燃焼反応素過程のエネルギー
ダイアグラム作成

　実際の量子化学計算の燃焼反応への適用例を紹介する前
に，量子化学計算の結果の表現手法について考える．燃
焼反応というのは熱 (言い換えると，分子間の衝突エネル
ギー) をエネルギー源として，ある分子構造を持つ化学種
が別の化学種に変化 (反応) する過程であるので，燃焼反応
を量子化学計算で予測するというのは分子構造を変化させ
ることで起こるエネルギー変化を予測・計算し，どのよう
な分子構造変化が熱的に起こりうるかを調べるのが基本と
なる．実際に，量子化学計算で燃焼反応経路を予測するた
めには，あらゆる分子構造におけるエネルギーを考える必
要はなく，燃焼反応を考える上で必要な各分子構造におけ
る全エネルギーを記述すればよい．そこで，横軸を反応座
標にして，縦軸をエネルギー (単位は kJ/mol か kcal/mol が
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一般的) にして反応過程におけるエネルギー変化を簡略化
して記述したものをエネルギーダイアグラムと呼ぶ．図 1 

は CS + O2 の反応のエネルギーダイアグラムである[2]．CS 

+ O2 の反応は二硫化炭素の燃焼の初期反応であり，二硫化
炭素の燃焼の反応生成物を決定する重要な反応である．計
算は MP2/6-31G(d) という手法で計算したもので，MP2 と
いうのが計算手法，6-31G(d) というのが基底関数と呼ばれ
る電子軌道を記述するための近似関数である．CS という
ラジカルが O2 と反応して O2CS という中間体を経由した
後，TS1 と TS2 という 2 つの鞍点を経由して O + COS およ
び CO+SO の 2 種類の反応経路を持つということを図 1 は
示している．TS1，TS2 を遷移状態 (Transition State) といい，
反応の起こりやすさを支配する重要な構造である．遷移状
態の構造においては反応座標方向以外の分子構造の変化に
対してはエネルギーが増大し，反応座標方向の構造変化の
みエネルギーが減少する．反応始原系より遷移状態の分子
構造にいたるエネルギー変化を反応障壁とよび，そのエネ
ルギーの高い場合は反応が進行するために多くの熱エネル
ギーを要するため反応確率は低く，逆に，反応障壁が低い
場合は小さな熱エネルギーで反応障壁を乗り越えられるの
で反応は起こりやすい．図 2 に各遷移状態の構造を示す

が，TS1 が O2CS から O 原子と COS を生成する遷移状態
に，TS2 が O2CS から SO と CO を生成する遷移状態に対
応していることがその構造から類推できると思う．図 1 の
エネルギーダイアグラムにおいて CS + O2 の反応熱だけを
みると，CO + SO2 の方が約 370 kJ/mol の発熱で，O + COS 

の 177 kJ/mol の発熱反応より大きく，進行しやすいと思う
かもしれない．しかし，TS1，TS2 の遷移状態のエネルギー
値をみると O + COS を生成する TS1 の反応障壁の方が -82 

kJ/mol と低く，進行しやすいことがわかる (厳密には，反
応速度の理論である RRKM 理論による解析が必要である)．
つまり，反応の経路を左右する因子は，反応の生成物のエ
ネルギー (いわゆる反応熱) ではなく，遷移状態のエネル
ギーであることを理解することが大切である．

3. 二酸化硫黄の反応

　先の節において，量子化学計算を用いてエネルギーダイ
アグラムを作成することが，燃焼反応予測の第一歩である
ことを述べた．CS ラジカルは酸素分子と反応して硫化カ
ルボニル (COS) または一酸化硫黄 (SO) を生成することを
示したが，これら化学種もさらに燃焼して二酸化硫黄 (SO2) 

になる．炭素燃料の場合は二酸化炭素になってしまうと燃
焼の化学反応には関与しないのに対して，燃料過多条件の
火炎中に二酸化硫黄を加えると一酸化硫黄 (SO) や硫化水
素 (H2S) に還元されること[3]や二酸化硫黄の火炎への添加
で着火が抑制される[4]ことなどから，二酸化硫黄が燃焼
反応に関与するのではないかということが以前から示唆さ
れていた．なかでも，H 原子と SO2 の反応は着火抑制機構
として以前から含硫黄燃料の燃焼反応モデルに用いられお
り，実験的にも H 原子が SO2 と反応することは衝撃波背
後での H 原子の共鳴吸収分光の時間変化より確認されてい
た[5]．しかし，H 原子と SO2 が高温下でどのような反応
経路を経て，どのような生成物を生成するかについては実
験的な検証がなかった．Goumri ら[6]，Blitz ら[7]はこのよ
うに注目されている H + SO2 の反応経路を調べるため量子
化学計算を行い，H 原子と SO2 の反応には HOSO，HSO2，
SO + OH の 3 つの経路があることを示した．図 3 はその H 

+ SO2 の反応のエネルギーダイアグラムである[7]．エネル
ギーダイアグラムから HSO2 が TS1 という遷移状態を経て
生成したあと，遷移状態 TS3 を経由して HOSO を生成す
ること，HOSO は H + SO2 から TS2 の遷移状態を経由して
直接生成が可能であること，そして，HO と SO への解離
反応は HOSO から反応障壁なしで進行することなどが理解
できる．さらにどの温度，圧力領域でどの反応が主要であ
るかについても , これらの量子化学計算の結果と反応速度
理論である RRKM 理論と分子内のエネルギー移動過程の 

Master 方程式を併用することにより計算できる (詳細は前
の 2 つの解説を参考にして欲しい)．Pilling らの計算による
と 1 気圧下において 350 K では HOSO が，1000 K 以上で
は OH + SO が主な生成物になると言う結論が得られている
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図 1 CS ラジカルと酸素分子の反応のエネルギーダイアグラム 
(MP2/6-31G(d) における計算結果) [2]

図 2 CS ラジカルと酸素分子の反応における各遷移状態の構造 
(MP2/6-31G(d) における計算結果) [2]
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[8]．H 原子と SO2 の反応から OH ラジカルと SO が生成す
る経路が高温でしか進行しないという Pilling らの計算結果
も図 3 のエネルギーダイアグラムにおいて OH + SO の全エ
ネルギーが H + SO2 の全エネルギーに対して約 125 kJ/mol 

吸熱であることから，定性的には理解できる．
　では，他にどのような反応が SO2 から SO，H2S 生成に
重要な燃焼反応として考えられるのであろうか？そこで，
我々は燃料過多の条件の火炎で重要な反応のひとつであろ
う S 原子と二酸化硫黄 (SO2) の高温反応についてその反応
経路の探索を行った[9]．これまでと同様，量子化学計算
によりエネルギーダイアグラムを作成し，生成物への反応
経路を検討した．図 4 にその結果を示す．図 4 に示すよう
に，S + SO2 の反応においては，3 重項の反応面 (実線) か
ら TS4 を経由したあと，1 重項の反応面 (点線) へ移り変わ
り 1SSO2 を生成し，最終的に SO を生成する経路と TS1 と
いう遷移状態から直接 SO を 2 個生成する 2 つの経路があ
る．このように，量子化学計算で求めたエネルギーダイア
グラムを作成することで SO2 と S 原子の反応から SO が生

成する事実を視覚的に示すことができる．さらに，遷移状
態理論による反応速度定数の計算値と実験により求まった 

SO2 と S 原子の速度定数の比較より，実際に 1 重項および 

3 重項の各反応面での SO の生成がどの程度の寄与で進行
しているかの議論も可能となる．
　ここで，SO2 と S 原子の反応を考えるうえで，1 重項，3 

重項の反応面を考える必要があった．これは硫黄原子が 2 

つの不対電子を持ち，それらのスピンの向きが平行 (↑↑)，
反平行 (↑↓) と異なる配向を持つことによりそれぞれ 3 重
項，1 重項の反応面を考える必要が出てきたわけである．
実は，このような電子スピン状態の違いが燃焼反応経路に
大きく影響するケースは珍しいわけではない．次に，この
ような電子スピンが燃焼反応に影響する有名な事例である
窒素酸化物 (NOx) の生成機構の例について述べる．

4．窒素酸化物 (NOx) 生成反応

　燃焼における NOx の生成を抑制することは実用上，非
常に重要となってきている．抑制のためには，どのような
機構で窒素酸化物が生成するかを理解するのが大切とな
る．窒素酸化物の生成メカニズムには，空気中の窒素と酸
素原子が火炎の高温領域で反応して開始されるサーマル 

NOx (Zeldvich 機構)

N2 + O ⇔ NO + N

O2 + N ⇔ NO + O

N + OH ⇔ NO + H

と火炎中の燃料過多の領域で空気中の窒素が燃焼で生成す
る CH ラジカルと反応して窒素酸化物を生成する prompt 

NOx 機構 (Fenimore 機構)

CH + N2 → HCN + N

そして，燃料中の窒素分が原因で窒素酸化物を生成する 

fuel NOx 機構の 3 種類があることが知られていた．実は，
この中の prompt NOx (Fenimore 機構) による窒素酸化物生
成機構については電子スピンに関する問題から長く燃焼化
学研究者の間で議論の対象となってきた．図 5 に CH ラジ
カルと窒素分子 (N2) の反応の速度定数のアレニウスプロッ
トを示す．この反応は約 1000 K まで速度定数は温度上昇
とともに減少し，それより高温域においては温度上昇と
ともにその速度定数も上昇するようにみえる[10]．このよ
うな一見奇妙な反応速度の挙動は CH ラジカルと窒素分子 

(N2) が衝突して内部エネルギーを持った HCNN が形成し
ていることを裏付けており，HCNN の N-N の結合を切断
することにより，HCN と N 原子を生成する機構を支持し
ていると考えられてきた．その後，そのような反応機構に
基づき実験で得られた反応速度の理論計算による予測が行
われた．しかし，この反応は 2 重項の CH ラジカルと 1 重
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H + SO2
 ( 0 kJ)

 HSO2
(-63 kJ)

  TS1
(8.9 kJ)

  TS3
(34.9 kJ)

 HOSO
(165 kJ)

 OH + SO
 (124 kJ)

  TS2
(48.6 kJ)

図 3   H+SO2 の反応のエネルギーダイアグラム[7]

図 4 S 原子と二酸化硫黄の反応のエネルギーダイアグラム 
(G2M(CC1)//B3LYP/aug-cc-pVTZ+1) における計算結果) [9]
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項の窒素分子から，1 重項の HCN 分子と 4 重項の窒素原
子を生成するという反応である．

CH(  )＋N2(↓↑↓↑□↓↑ )

       ⇒HCN (  ↓↑↓ ) ＋N (↑□↑↑ )

ここで，矢印はスピンの向きを表し，2p 軌道のスピンのみ
を表記した．また，反応過程でスピンの向きを変えたもの
を四角で囲ってある．つまり，この反応は反応途中でスピ
ンの向きを変えないといけない「スピン禁制反応」であり，
そのため反応確率はきわめて低くなる．その後の量子化学
計算と反応速度理論に基づく，反応速度の予測計算を行っ
たが実験で得られた速度定数より 2 桁も小さい速度定数し
か再現できなかった[11]．ところが，近年，長年の prompt 

NOx の生成速度の矛盾を解く新しい機構が Moskaleva らに
より提案された[12,13]．以下がその反応機構である．

CH + N2 → NCN + H

NCN + H → HCN + N

図 6 に彼らの提案した CH + N2 反応に関する量子化学計算
で得られたエネルギーダイアグラムを示す．CH ラジカル
と N2 分子が反応すると INT1，INT2，INT3 の 3 つの反応
中間体を経由した後，NCN と H 原子が生成する様子が図 

6 から分かる．従来の HCN と N 原子の生成機構は INT2 の
中間体から実線と点線が交差するところで 2 重項から 4 重
項の反応面に乗り移り，HCN と N 原子が生成するように
描かれてある．NCN が生成する機構ではこのような反応
面の乗り移りは考える必要はなく，スピン許容反応で実験
事実と矛盾しない．このような提案後，火炎中の NCN ラ
ジカルの分光測定[14,15]やこのような反応機構に基づいた 

prompt-NO 生成の反応モデルが作成されている[16]．量子
化学計算が燃焼モデルに影響を与えた一例ともいえる．現
在も検討中の反応機構であるが，詳しくは参考文献を参照
されたい．

5. 多環芳香族化合物への成長過程

　燃焼反応への量子化学計算の応用といえば，すす生成反
応というくらい，すす生成過程を量子化学計算の手法で追
跡した研究例は多い．すす生成反応とは，直鎖型炭化水素
から芳香族化合物，そして，さらに大きな多環芳香族化合
物へと成長する過程のことである．これは芳香族化合物を
生成する反応および芳香族化合物の反応自身が実験的に非
常に追跡しにくい系であることや直鎖型炭化水素が環状に
なり，芳香族化合物を生成・成長させる反応が研究者に
とって非常に興味深い研究対象であることも理由であると
考えられる．このような現在，盛んに量子化学計算による
研究対象となっている直鎖型炭化水素から芳香族炭化水素
の生成機構の検討は Melius らによる BAC-MP2 法，BAC-

MP4 法による研究によるところが大きい．BAC-MP2 法，
BAC-MP4 法とは非経験的分子軌道法の結果に結合加成則
を加味した計算手法である．彼らはこの計算手法により，
プロパギル (C3H3) ラジカルの再結合によるベンゼンの生成
[17]，シクロペンタジエニル (C5H5) ラジカルの再結合によ
るナフタレンの生成[18]の可能性を初めて示唆した．それ
までは直鎖型炭化水素から芳香環を形成する反応としてア
セチレンを中心とする水素引抜き－アセチレン付加機構[19]

が考えられてきた．しかし，Melius らはプロパギルラジカ
ル，シクロペンタジエニルラジカルが共鳴安定化により反
応性が低下し，その結果として火炎中に比較的高濃度に存
在，すすの生成の前駆体となると考えたわけである．図 7 
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図 5 CH ラジカルと N2 分子の反応速度の温度依存性の実験デー
タのまとめ[10]

 CH+N2
( 0 kcal)

    TS1
( 10.8 kcal)

    INT1
( -8.0 kcal)

    TS2
( -4.7 kcal)

     INT2
( -23.5 kcal)

 NCHN
( 33.1 kcal)

    TS3
( 11.7 kcal)

    TS2
( -4.7 kcal)

     INT3
( -62.5 kcal)

 NCN + H
( 21.5 kcal)

 HCN + N
( 3.4 kcal)

    TS4
( 22.3 kcal)

  INT4
( 1.7 kcal)

図 6 CH ラジカルと N2 分子の反応のエネルギーダイアグラム 
(G2M(RCC)//B3LYP/6-311G(d,p)) における計算結果) [12]
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に Melius らの計算したシクロペンタジエニル (C5H5) ラジ
カルの再結合によるナフタレン生成までの反応経路のエネ
ルギーダイアグラムを示す．
　図 7 に示すように，シクロペンタジエニル (C5H5) ラジカ
ル同士が反応してナフタレンが生成するまでに数多くの構
造異性体を経由してナフタレンが生成することが分かる．
本当に燃焼によりシクロペンタジエニルラジカルからナフ
タレンが生成するかを確認するために，我々は C6H5OCF3 

を衝撃波加熱して，

C6H5OCF3 → C5H5 + CO + CF3

の反応でシクロペンタジエニルラジカルを生成させ，

C5H5 + C5H5 → naphthalene + H

で生成する H 原子の生成を原子共鳴吸収分光法で追跡した
[20]．しかし，C5H5 の再結合でナフタレンが生成したこと
を直接観測したわけではなく，間接的な証明にとどまって
いるのが現状である．この反応以外にも，芳香族の関与す
る反応の量子化学計算が数多く行われているが，量子化学
計算の結果に対する実験の裏付けがなされていないケース
がほとんどである．
　逆に，既に実験結果が存在し，その実験結果に基づき燃
焼反応のモデルが存在していたが，量子化学計算の結果に
より，従来の反応モデルを再考しなければならなくなった
ケースもある．よい例がベンゼンの熱分解，酸化反応に関
する量子化学計算の結果である．ベンゼンを single-pulse 衝

撃波管で加熱し，その生成物を分析するとアセチレンが大
量に生成することが知られていた．Laskin らもそのような
結果から，ベンゼンの熱分解機構として

C6H6 → C6H5 + H

C6H5 → C2H2 + C4H3

C4H3 → C4H2 + H

なる機構を提案していた[21]．ところが，Madden ら[22]の 

G2M 法による量子化学計算によるとベンゼンの水素引き
抜きで生成したフェニル (C6H5) ラジカルの熱分解反応生
成物として，C2H2 と C4H3 だけでなく，H 原子と o-C6H4 

(benzyne) が生成する経路を考慮しなければならないことが
明らかとなり，従来の機構の再考が必要となっている．フェ
ニル (C6H5) ラジカルの酸化反応についても，衝撃波管を用
いた実験において衝撃波背後に O 原子および H 原子が観
測されることから，フェニルラジカルと酸素分子の反応は

C6H5 + O2 → C6H5O + O

C6H5 + O2 → cyc-OC6H4O (quinone) + H

の 2 つの経路が主要な反応経路と考えられてきた[23]．こ
れに対して，Tokmakov らは G2M 法により量子化学計算を
行い，図 8 に示すようにフェニルラジカルの酸化反応経路
が従来の提案された反応機構と異なることを示した[24]．
フェニル (C6H5) ラジカルが多環芳香族化合物，すす成長の
前駆体との Shukla らの実験報告[25]もあり，フェニルラジ
カルの酸化，分解反応の研究は重要である．本節で紹介し
たように，芳香族の燃焼化学は計算と実験が対応しない点
も多く，燃焼モデルに繰り込むには更に検討する余地があ
ると思われる．

6. アルキルベンゼンの低温酸化反応

　最後に，我々が最近，研究対象としているアルキルベン
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図 7 BAC-MP2 法による C5H5 ラジカルの再結合によるナフタレ
ンの生成反応[18]
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数字は G2M 法で計算した遷移状態および生成物のエネル
ギー．TS は各経路の遷移状態[24]
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ゼンの低温酸化について紹介する．燃焼の反応機構の研究
者における実用的な目標には大きく分けて 2 つある．ひと
つは，窒素酸化物やすす等の燃焼により生成する化学物質 

(どちらかというと，有害な物質) の収率の予測であり，も
うひとつは燃料の着火特性の予測である．着火については
酸素，水素混合気の第二爆発限界が

H + O2 → OH + O

O + H2 → OH + H

の連鎖分岐過程と

H + O2 + M → HO2 + M

の連鎖停止反応の競合で再現できることや炭化水素類にお
ける冷炎形成が炭化水素 (RH と書く) と酸素分子の一連の
反応群

RH + O2 → R + HO2

R + O2 ⇔ RO2 →  heterocycle + OH

RO2 → QOOH → products

により決定される等，着火と反応機構の関係に関する研究
の歴史は長く，現在も多くの研究者がしのぎを削っている
分野である[26]．前述の SO2 による燃焼抑制機構も SO2 に
よる H 原子の消費による H + O2 → O + OH の連鎖分岐過

程の抑制が原因と考えられてきたことは前節で述べた．と
ころで，ベンゼンおよびアルキルベンゼンの着火に関して
は直鎖型炭化水素に比べ，着火性は低いとされ，この理由
としてこれら芳香族化合物が共鳴安定化構造を持ち，酸素
分子との反応性が低いことが原因であると考えられてき
た．ところが，近年，Roubaud らの急速圧縮機を用いたア
ルキルベンゼンの着火遅れの実験結果[27]によると，アル
キルベンゼンの着火は着火性の高いグループと着火性の低
いグループの 2 つに分類できることがわかってきた．図 9 

に着火性の高いグループおよび着火性の低いグループに属
するアルキルベンゼンの分類を示す．図 9 に示すように，
キシレンにおいては 3 つの構造異性体であるオルトキシレ
ン，メタキシレン，パラキシレンがあり，

オルトキシレンが着火性がよいグループ，メタキシレンお
よびパラキシレンは着火性の低いグループに属しているこ
とがわかる．この理由を確かめるため，分子の全エネルギー
を精度よく決定できる CBS-QB3 法を用いて，オルト位，
メタ位，パラ位それぞれについて，以下のベンジルラジカ
ルと酸素分子の低温酸化反応経路 (図 10) と同様，ザイリ
ルラジカル (IUPAC 名では 2-methyl benzyl ラジカル) と酸
素分子の経路の遷移状態，生成物のエネルギーを計算し，
反応熱を比べたのが表 1 である．
　表 1 に示すように，3 つの構造異性体と酸素分子の反応
熱はベンジルラジカルと酸素分子の反応熱の違いは 3 kcal/

mol 以内とほぼ同じ値となっている．つまり，反応熱の違
いが着火性の違いの原因でないと結論できる．そこで，オ
ルト位のみが着火しやすい理由を考えるため，オルト位
特有の反応経路の探索を行い，その遷移状態を決定した．
図 11 に得られた遷移状態の構造を示す．図 11 に示すよう
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に，オルト位のみに側鎖内水素異性化の遷移状態が存在し，
CBS-QB3 計算で求めたこの経路の反応障壁も低く，この
側鎖内水素異性化が優先的に進行することが明らかとなっ
た．このような水素異性化の経路はオルト位のみであり，
水素異性化が進行すると，HO2 のみならず OH ラジカルを
生成する経路があることも量子化学計算により明らかと
なっている (図 12) [29]．このように，量子化学計算により
各異性体の反応経路を探索することで定性的ではあるが，
オルト位のみが着火しやすい理由が説明できたわけであ
る．以上の結論を考慮して，図 9 に示した着火性の違いに
基づくアルキルベンゼンの分類を改めて見ると，着火性の
よいグループは分子内水素異性化が起こりやすい構造をし
ていることが分かる．現在，さらに，他のアルキルベンゼ
ンの低温酸化反応素過程についても検討を加えている．こ
のように，本研究は量子化学計算が着火予測にも有効に利
用できることを示唆した結果となった．

7. おわりに

　ここでは燃焼反応のモデリングの発展における量子化学
計算の役割を具体的な燃焼反応を例に挙げて説明してき
た．燃焼反応を量子化学計算で予測する第一歩は燃焼反応
に伴う分子構造の変化に対応するエネルギー変化をエネル
ギーダイアグラムとして記述することであることが理解し
ていただければ幸いである．安定構造や遷移状態の構造の
探索およびエネルギー計算法に関しては構造探索の自動化
も進んでおり，実験研究者の量子化学計算の利用もその敷
居が低くなっている．ここでは説明を省略したが，エネル
ギーダイアグラムとそれに関連する分子構造の情報から，
燃焼反応の速度定数を算出するプログラムも開発されてい
る．このように，自分で燃焼反応モデルを量子化学計算で
構築，再確認する作業が容易になってきたことは燃焼化学
の研究者のみならず，燃焼現象をモデリングするすべての
研究者にとって朗報であろう．
　量子化学計算が有用な手段といわれるのは，実験では見
えない反応を計算機上で可視化し，それに基づき最適な反
応を設計できることである．一方，燃焼のモデリングでは
現在，実験結果が前提であり，量子化学計算単独でのモ
デリングとまではいっていない．燃焼現象が一筋縄ではい
かない非常に複雑な過程である事を意味するとは思うが，
個々の重要な燃焼反応の詳細な検討に量子化学計算の手法
が大きな役割を果たしていることは紹介したとおりであ
る．近年の計算化学の急速な進歩を見ていると量子化学計
算単独で「燃焼反応予測」そして，燃焼反応予測に基づく「新
燃料設計」ができる時代の到来がくるのもそう遠くないと
思わせる．数多くの日本の燃焼研究者がこのような量子化
学計算による燃焼反応予測，新燃料設計の分野に参画し，
結果として日本のこの分野の研究が世界をリードするよう
になればすばらしいことだと思う．
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表 1 オルト，メタ，パラーザイリルラジカルと酸素分子の反応
の遷移状態のエネルギー及び反応熱 (kcal/mol) [29]

図 11 オルトザイリルペルオキシラジカルの側鎖内水素分子
異性化反応の遷移状態の構造 (計算レベル *B3LYP/6-
311G(2d,d,p)) [29]

図 12 オルザイリルペルオキシラジカルと酸素分子の側鎖内水素
異性化反応の後続過程[29]
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