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摘要 
 
 自動車ガソリンは，常温における蒸気圧が高いことから，引火し易いだけでなく，

大量の蒸気を放出するという特徴があるため，自動車ガソリンが放火を目的に床面に

散布されたケースのように，液体燃料が広範囲に拡散した状況下においては，床面に

散布した液体燃料の燃焼による火災危険性だけでなく，液体燃料が蒸発することによ

って周囲に形成される可燃性混合気の燃焼による火災・爆発危険性についても考慮す

る必要がある．しかし，自動車ガソリンなどの石油系液体燃料は，揮発性の異なる多

種類の成分から構成される多成分系液体燃料であり，蒸発が進行するにつれて成分組

成が変化し，それに伴い蒸発特性は大きく変化する．多成分系混合液体の蒸発現象に

おける蒸発速度の変化や蒸発量については，断片的な知見が得られているが，体系的

な検討はなされていない．また，散布液量や蒸発面積，つまり散布液体の液厚の大き

さといった散布条件の違いによる蒸発速度の変化も解明されていない． 
 そこで本論文では，蒸発の進行による多成分系液体燃料の蒸発特性変化および多成

分系液体燃料が種々の条件で散布された場合における蒸気の拡散挙動について検討を

行い，多成分系液体燃料の蒸発拡散現象を体系的に把握し，多成分系液体燃料散布時

の火災危険性を定量的に解明することを目的とした． 
 第２章では，床面等に散布された多成分系混合液体が蒸発した場合の蒸発特性変化

を定量的に考察することを目的として，5 種類の炭化水素溶媒を用いて成分組成が既

知である混合液体試料を調製し，蒸発の進行による蒸気圧，蒸発速度および引火点の

変化を測定した．蒸発により失われる蒸気成分の組成が活量係数を考慮した Raoult
の法則に従うと仮定した多成分系混合液体の蒸発モデルを提唱し，混合液体の成分組

成変化および各種蒸発特性変化を計算し，実測蒸発特性と比較した．蒸発モデルによ

り得られた成分組成変化を用いて計算した蒸気圧，蒸発速度および引火点の変化は，

実測結果と良く一致することを確認し，本論文で提唱した蒸発モデルにより，蒸発の

進行による多成分系混合液体の成分や各種蒸発特性の変化を予測可能であることを示

した． 
 第３章では，第２章の知見を基に，散布ガソリンの危険性評価を行う際に必要とな

るガソリン蒸発特性を明らかにすることを目的として，3 種類の市販自動車ガソリン

を用いて蒸発の進行による蒸気圧，蒸発速度および引火点の変化を測定した．ガソリ

ンは 100 種類以上の成分により構成される多成分系燃料であり，成分組成から蒸気圧

変化を予測することは困難である．そこで，蒸発変性ガソリン試料の温度－蒸気圧特

性を Clausius – Clapeyron の式に当てはめることにより，ガソリンの蒸発の進行によ

る蒸気圧変化を明らかにした．得られたガソリンの温度－蒸気圧特性と蒸発実験デー

タから，ガソリン蒸発速度は実験した範囲では液厚に依存せず，蒸発率の指数関数で

表されることを明らかにした．これにより，任意の蒸発条件における時間とガソリン



蒸発量の関係式を導出し，ガソリン蒸発量は時間の対数関数で表されることを示した．

さらに，蒸発率と温度と蒸気圧の関係式から，蒸発の進行によるガソリンの引火点お

よび沸点の変化を予測する手法を提案した． 
 第４章では，床面等にガソリンが散布されガソリン液面が形成された場合における

火災危険性評価を行う際に必要となるガソリン蒸気の拡散挙動を明らかにすることを

目的として，種々の散布条件においてガソリン液面から蒸発・拡散するガソリン蒸気

により気相に形成されるガソリン蒸気－空気混合気の濃度分布を測定した．第３章で

得られたガソリンの蒸気圧および蒸発速度データをガソリン液面における境界条件と

して，ガソリン蒸発拡散モデルにより計算したガソリン蒸気濃度分布は，底面散布条

件および上方散布条件で行った蒸発拡散実験の実測結果とほぼ一致することを確認し

た．さらに，種々の散布条件において形成されたガソリン蒸気－空気混合気への着火

実験を行い，予測ガソリン蒸気濃度と比較することにより，液面周囲に形成されるガ

ソリン蒸気濃度の予測手法について検証した．提唱したガソリン蒸発拡散モデルを用

いて，ガソリン蒸気濃度分布を計算することにより，ガソリン蒸気濃度が燃焼範囲内

となる範囲を予測できることが確認できた． 
 第５章では，ガソリンと灯油を混合して散布された際における火災危険性評価に必

要な，市販の自動車用レギュラーガソリンと白灯油を混合した燃料を試料とした実験

を行った．測定したのは，混合燃料の蒸発の進行による蒸発特性変化と，床面に混合

燃料が散布されたケースにおける液面周囲に形成される混合燃料蒸気濃度分布の時間

変化である．混合燃料をガソリンと灯油の 2 成分系混合液体と考えて第２章の知見を

基に，蒸発して失われる混合燃料蒸気中のガソリンと灯油のモル比がそれぞれの蒸気

分圧の比に等しいと仮定した混合燃料の蒸発モデルを提唱し，蒸発モデルから予測さ

れる蒸発特性変化と，実測結果との比較を行うことにより，任意の混合割合のガソリ

ン－灯油混合燃料の蒸発特性変化や蒸気発生量を予測可能であることを示した．また，

床面に混合燃料を散布した場合の混合燃料蒸発拡散挙動をモデル化することにより，

任意の混合割合のガソリン－灯油混合燃料の蒸発時における可燃性蒸気濃度分布を予

測する手法を提唱した．さらに，混合燃料蒸気濃度分布の実測結果や混合蒸気への着

火実験結果と比較を行うことにより，提唱した混合燃料蒸気濃度分布予測手法につい

て検証し，混合燃料を床面に散布した場合における可燃性混合気の形成範囲を概ね予

測できることを確認した． 
 以上の検討から，多成分系液体燃料の蒸発拡散現象を体系的に把握することができ，

蒸発の進行による蒸発特性変化や多成分系液体燃料が任意の温度や液厚で散布された

ケースにおける燃料蒸気発生量と液面付近の燃料蒸気濃度分布も予測可能となり，多

成分系液体燃料散布時の火災危険性を定量的に解明することができた．これらの成果

は，多成分系液体燃料が散布されたケースにおける火災危険性評価に定量的な基盤を

与えるものである． 
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第１章 諸論 

第１章 緒論 
 
1.1 諸言 
 石油の存在は，地下から湧き出る「燃える水」として，古代から知られてきた．か

つて，その用途は灯火用や暖房用に限られていたが，19 世紀末にガソリン内燃機関が

発明され，自動車が商業実用化されてからは，急激にその需要は増大した．その後，

プラスチックや合成繊維の原料，さらにはエネルギー資源としても活用されるように

なり，我々の生活に欠かせないものとなっている． 
 石油は，各種燃料としての用途も広く，自動車，船舶，飛行機，暖厨房など，様々

な製品の燃料として使用されている．燃料は，その燃焼を正しく制御できている間は

有効に活用することができるが，「燃えやすく」，「発熱量が大きい」という性質により，

火災発生のリスクが高く，ひとたび火災が発生すると，燃焼を制御することが困難と

なり，重大な被害を起こすことになる．また，燃料としては，長所である「液体で流

動性が高い」という特性から，漏洩が発生した場合に広範囲に拡散するため，火災被

害が拡大しやすいことが懸念される．近年では，自動車ガソリンが入手しやすく，運

搬が容易であることから，放火事件の可燃物として使用されるケースが増加しており

1），我々の社会生活に大きな不安を与えている．自動車ガソリンは，常温における蒸

気圧が高いことから，引火し易いだけでなく，大量の蒸気を放出するという特徴があ

る．このため，自動車ガソリンが放火を目的に床面に散布されたケースのように，液

体燃料が広範囲に拡散した状況下においては，床面に拡散した液体燃料の燃焼による

火災危険性だけでなく，液体燃料が蒸発することによって時々刻々変化しながら周囲

に形成される可燃性混合気の燃焼による火災・爆発危険性についても考慮する必要が

ある．したがって，ガソリン散布時の火災・爆発危険性の評価のためには，液体燃料

の蒸発現象及び可燃性蒸気の拡散現象の定量的な理解が必要不可欠となる． 
 石油系液体燃料は，原油を蒸留して留出温度によって成分を分離し，成分の調整が

行われることから，数多くの成分によって構成される多成分系の液体燃料である．自

動車ガソリンも，蒸気圧やオクタン価が規格に適合するように成分が調整され，製品

により幾分違いがあるが，一般に C4 から C8 の脂肪族炭化水素（パラフィンとナフ

テン）と C7 から C9 の芳香族炭化水素（トルエン，キシレン，エチルベンゼン，C3-
ベンゼン類）により構成される 2, 3）．そのため，蒸発する際には蒸気圧の高い脂肪族

炭化水素成分が優先的に蒸発することになり，蒸発が進行するにつれて成分組成の変

化が起こる．単成分系については，蒸発速度や蒸発拡散挙動に関する研究は数多く行

われているものの，多成分系では蒸発速度や蒸発量の時間変化についてわずかに研究

が行われているのみである．多成分系混合液体の蒸発現象における成分組成変化は，

散布液量や蒸発面積，つまり散布液体の液厚の大きさに影響を受けるが，これら蒸発

条件の違いが蒸発速度や蒸発拡散挙動に及ぼす影響に関して研究が行われておらず，
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第１章 諸論 

このことが自動車ガソリンなどの多成分系液体燃料が散布あるいは漏洩したケースに

おける危険性評価を困難にしている． 
 そこで本論文では，自動車ガソリンを中心とした多成分系液体燃料の拡散現象を体

系的に把握し，多成分系液体燃料散布時の火災危険性を定量的に解明することを目的

として，蒸発の進行を表すパラメータに液体燃料の重量蒸発率を使用し，蒸発の進行

による多成分系液体燃料の蒸発特性変化について明らかにし，任意の温度や液厚にお

ける蒸気発生量の予測式を提唱した．さらに，多成分系液体燃料が種々の条件で散布

された場合における蒸発拡散挙動について検討を行い，散布液面周囲の可燃性蒸気濃

度の予測手法を提唱した． 
 
1.2 本論文に関連する既往の研究 
1.2.1 液体の蒸発速度に関する既往の研究 
 可燃性や有害性のある液体が，地表あるいは海面上に放出された場合には，周囲に

深刻な危険性を及ぼす可能性があるため，その危険性評価には放出液体の蒸発速度を

明らかにする必要がある． 
 1973 年，Leinonen らは，炭化水素液面からの成分 i の蒸発モル流束は，次のよう

に与えられることを示した 4)． 
 
 (1.1) 
 
ただし，Ni は成分 i の蒸発モル流束[mol/m2s]，Km は物質移動係数[m/s]，R は気体定数

[8.314 Pa m3/mol K]，T は空気の絶対温度[K]，Pi は表面における炭化水素 i の飽和蒸気

圧[Pa]，P は大気中における炭化水素分圧（液面から遠い箇所では通常 0 と扱われる）

である。 
 液面から気相への蒸発速度は，上式を一般化させて，次のように表される． 
 
 (1.2) 
 
Em は蒸発速度[kg/s]，Mw は揮発性の物質の分子量[kg/mol]，K は物質移動係数[m/s]，A

は蒸発面積[m2]，P°は揮発性物質の飽和蒸気圧[kPa]，P は空気中に存在する揮発性物

質の分圧[kPa]，R は一般的な気体定数[8.314kPam3/ kg-mol K]，T は液体の温度[K]であ

る．多くの場合，P°は P に比べ大きく、上式は次のとおり簡略化される． 

 

 (1.3) 
 
 一方，Mackay らは，クメンの蒸発データを収集し，物質移動係数は蒸発液面直径

RT
PPKN im

i
)( 



RT
PPKAME w

m
)( 




RT
KAPME w

m
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と風速の関数で次のように表されることを報告している 5)． 
 
 (1.4) 
 
Km は物質移動係数，U は風速，X は蒸発液面直径あるいはスケールサイズ，Sc はシュ

ミット数である。 
 1989 年，Reed は，Mackay らの式を用いて，物質移動係数 K を以下のように表し，

油面からの蒸発速度の予測式を示している 6)． 
 
 (1.5) 
 
K は全体の物質移動係数，W は風速[m/hr]，Ds は油面直径[m]，Sc はシュミット数[-]，

Mw は蒸気の分子量である． 

 また，佐藤は 1979 年，有風条件下における容器からの揮発性液体の蒸発速度は，

下式のように表されることを示している 7)． 

 
 (1.6) 
 
ただし，w は蒸発速度 [g/s]，P は液面の温度に相当する液体の飽和蒸気圧 [mmHg]，

P0 は大気圧 [mmHg]，は空気の密度 [g/cm3]，V は風速 [cm/s]，x は風方向の容器長 

[cm]，y は風に直角方向の容器長 [cm]，は空気の動粘性係数 [cm2/s]である． 
 この他に，純有機溶媒の蒸発速度を表す式として，以下のように示される Knudsen
型の式が知られている 8)． 
 
 (1.7) 
 

Nw
0 は純溶媒の蒸発速度 [kg/m2s]，は溶媒が蒸発する気相の乱れを表す係数 [-]，P 0

は純溶媒の飽和蒸気圧 [N/m2]，M は純溶媒の分子量 [kg/mol]，R は気体定数 (8.314 

J/mol K), T は絶対温度 [K]である． 

 1988 年，大河内は，2 成分系混合溶媒の蒸発速度 N が，各成分の蒸発速度 Ni の和

に等しく，さらに溶媒成分の分圧 Pi が活量係数i を導入した Raoult の法則に従うとし

て，Knudsen 型の蒸発速度式を発展させた次の式を提唱し，2 成分系の混合溶媒の蒸

発速度をよく推算できることを示した 9)． 
 
 (1.8) 
 

67.011.078.00292.0  ScXUK m

wws MMScDWK /)29(029.0 67.011.078.0  

5.000 )2/( RTMβPN w 

2.0
00 )/()/(033.0 VxνVxyρPPw 

   5.000
,, )2/( RTMPxβNxNN iiiiwiiiww i
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ただし，xi は混合溶媒中の成分 i のモル分率である． 
 1969 年，千葉は，100～300℃の定温の電気炉内で，100～400mg と少量の燃料油

（自動車ガソリン，ディーゼル軽油，重油）を蒸発させる実験を行い，定常蒸発初期

以降の時間帯では，重量蒸発率と時間の対数が線形関係となることを示した 10, 11）． 
 このように，多成分系では，蒸発が進行するにつれて，軽質成分が失われて成分組

成が変化し，これに伴い蒸気圧も低下するため，蒸発速度も低下する．Stiver らは，

1984 年に，12 成分系の直鎖飽和炭化水素混合液体及び 5 種類の原油を試料に用いて，

時間経過とともに蒸発量が減少する炭化水素混合物液面からの蒸発現象における体積

蒸発率と時間の関係について検討している 12）．Stiver らは，多成分系炭化水素につい

て蒸留実験および蒸発実験を行い，蒸留量と蒸留温度（沸点）の関係を調べることに

より，体積蒸発率と沸点が線形関係にあれば，体積蒸発率は以下のように表されるこ

とを示した． 
 
 (1.9) 
 
FV は体積蒸発率，As, Bs は蒸留実験データより得られる無次元定数である．T0 と TG は，

体積蒸発率と沸点の関係を線形で表した場合の切片と傾きである． 

 

 (1.10) 
 

 ただし，は物質移動係数，蒸発液面面積，液体体積，時間で定義される無次元パ

ラメータであり，＞ 104 となる時間帯では，多成分系炭化水素液面からの蒸発量は

時間の対数に対して線形関係を示すことを明らかにしている． 

 

 (1.11) 
 

kは物質移動係数 [m/s]，aは蒸発液体の液面面積[m2]，V0は蒸発液体の初期体積 [m3]，

t は時間 [s]である． 

 Fingas は，1997 年，1～15 成分系炭化水素混合物および原油について，重量蒸発

率と時間の関係について調べ，3～7 成分系混合物では蒸発率は時間の平方根関数で表

され，8 成分系以上の混合物および原油では蒸発率は時間の対数関数で表されること

を示した 13)． 
 また，Fingas は，1998 年に，風速や液面面積，液体量などの条件を変えて，原油

や重油の蒸発実験を行い，軽質成分の含有量の少ない原油や重油においては，風速や

液厚といった条件が蒸発速度に与える影響は限定的であることを示している 14)． 
 さらに，Fingas は，2004 年には，100 種類以上の燃料油について蒸発実験を行い，

  )/()/exp()/(1ln 0 GsssGsv TBTTTBATTBF 

VGB FTTT  0

0/Vkat
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燃料油の蒸留データを用いて時間と蒸発率の関係を表す以下の式を提唱した 15)． 
 
 (1.12) 
 
%D は蒸留時における 180℃での重量蒸発率[%]，T は温度[°C]，t は時間 [min]である． 
 
1.2.2 蒸発した燃料蒸気の火災危険性に関する既往の研究 
 床面に散布された液体燃料から蒸発した蒸気は，気相に可燃性混合気を形成する．

燃料蒸気は、空気よりも比重が大きいため下方に滞留しやすいが，濃度差による拡散

によって，次第に上方にも広がり，蒸気濃度が可燃範囲に入っている着火危険性のあ

る領域は，時間の経過とともに変化する． 
 箭内は，1979 年，接着剤の溶剤成分が蒸発して，密閉室内に拡散した場合における

室内の溶剤蒸気濃度分布と蒸気への着火危険性について報告している 16)．部屋の床全

面に接着剤が塗布され，床上 0cm における溶剤の濃度が，その部屋の温度における飽

和蒸気圧濃度で一定であると仮定し，また，溶剤は単一成分であり，溶剤蒸気と空気

は理想気体を形成し、系は定温、定圧に保たれ，空気は溶剤に溶解しないと仮定し，

高さ方向への一次元拡散モデルを考慮している．この蒸発モデルを解くことにより，

下式に示すような時間 t 経過後の高さ z における濃度 C を表す濃度関数を求めている． 
 
 (1.13) 
 
ただし，C0 は床面での溶剤蒸気濃度，D は溶剤の拡散係数，erf は誤差関数である． 
また，上式から求まる室内に蒸発した総量と実測した溶剤の蒸発量を比較することに

より，溶剤の見かけの拡散係数の導出も試みている． 
 幸田は，1994 年，ガソリンを模擬した 7 種のパラフィン及びナフテンにより構成

されたライトナフサとメタノールの混合燃料（メタノール重量割合：0％，85％，90％，

95％，100％）について，燃料液面からの蒸発・拡散現象を解析している 17）．高さ方

向の一次元拡散モデルを燃料の各成分に適用し，各高さにおける各成分の蒸気濃度を

累積することによって，燃料蒸気濃度を求めている．この解析においては，高さ 1m
における燃料蒸気の濃度勾配は 0 としている．また，下式に示す Le Chatelier の法則

が成り立つとして，爆発限界を計算し，燃料蒸気の着火危険性を評価している． 
 
 (1.14) 
 
ただし，L は混合燃料の爆発限界 [-]，Ln は各成分の爆発限界 [-]，Xn は各成分のモル

分率 [-]である． 

  )ln()15(045.0)(%165.0evaporatedPercentage tTD 

 )2/erf(10 DtzCC 

  nn //1 LXL
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 0℃，蒸発拡散時間 5×104 s の条件で解析した結果，モデルナフサ，85％混合燃料

および 90％混合燃料の液面蒸気濃度は爆発上限界を超えているが，それぞれ高さ約

35～75cm，約 25～70cm，約 15～60cm の範囲が爆発範囲に入った．これに対し，95％
混合燃料ではその比較的低い蒸気圧を反映して，液面から約 50cm の高さまでの範囲

が爆発範囲に入ることから，この燃料が貯蔵されるタンク内の液面上部には可燃性混

合気が形成される危険性があるとしている． 
 2002 年，Lee らは，閉囲された職場環境内に放出されたケースにおけるリスクアセ

スメントを行うことを目的として，揮発性液体から発生する蒸気濃度を予測する手法

について示している 18）．散布液面からの蒸発速度式 4）を用いて，閉囲空間内の定常

状態時の蒸気濃度を，下式のように示した． 
 
 (1.15) 
 
ただし，C は揮発性液体蒸気濃度 [ppm]，K は物質移動係数 [m/s]，A は揮発性液面の

面積[m2]，P°は揮発性物質の飽和蒸気圧 [kPa]，P は大気圧 [kPa]， Mf は混合因子 [-]，

QV は閉囲空間の換気流速 [m3/s]である． 

 可燃性蒸気が拡散し，空間内に可燃性領域を形成する現象は，CFD を用いることに

よって，より詳細に解析が行うことが可能である．2007 年，Cisse らは，水素，メタ

ン，エチレン，エタン，プロパンといった一定量の可燃性気体が圧力差を持たずに円

筒容器内底面に放出された場合における拡散現象を CFD により解析した 19）．空気よ

りも軽い気体が放出された場合には，浮力が駆動力となるため，上方への拡散と容器

外への流出は速く発生し，容器内の気体は空気とよく混合する．これに対し，空気よ

りも重い気体では，分子拡散のみが駆動力として働くため，上方への拡散は極端に遅

く，容器内の濃度分布も層状に分布し，水平方向への濃度分布は見られなかった．空

気よりも軽い気体では，可燃性領域は放出後容器内全体に直ちに広がるが，空気より

重い気体では，層状に形成された可燃性領域が時間の経過とともに広がりながら，上

方にゆっくりと移動した． 
 原山らは，1980 年，空間内にメタンを噴出することにより発生した濃度が不均一な

可燃性混合気の燃焼特性について調べた 20)．円筒形密閉容器の中に小円孔からメタン

を噴出して，円孔直径，噴出速度，噴出開始から点火までの時間を変化させて，燃焼

実験を行った．局所的に可燃性気体の濃度が可燃範囲内にあると推定できる場合には

着火し，圧力上昇を示したことから，噴出した可燃性気体量が少量であり，空間の平

均濃度が燃焼下限界よりも低い場合にも，濃度が不均一であればガス爆発が発生し，

その圧力は被害を発生しうる値に達することを明らかにした．また，可燃性混合気の

濃度の不均一性がある場合にも最大上昇圧力は近似的に噴出した可燃性気体量の関数

となることを示した． 

6

vf

10
PQM

KAPC
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 DeHaan らは，2001 年，放散口を有する金属容器（2.4m×3.6m×2.4m：容積約

20m3）の中央床面に n- ヘキサンを入れた金属トレイを配置し，蒸発時間を設定して

ヘキサンを蒸発させた後，電気火花で容器内に滞留したヘキサン蒸気への着火実験を

行っている 21）．蒸発時間を 13～15 分として約 130g を蒸発させた実験では 0.05m の

高さのみで着火したが，20 分の蒸発時間で約 155g を蒸発させた実験では 0.2m の高

さでのみ着火した．また，トレイからのヘキサンの蒸発速度は 30g/min/m2 程度であ

ることが予想されたが，15 分間の平均蒸発速度は 9～10 g/min/m2 であり，20 分間蒸

発させた実験における平均蒸発速度は 7.5g/min/m2 であった．蒸発速度が低下した要

因は，蒸発によるヘキサン液温の低下ではなく，床面層にヘキサン蒸気が時間ととも

に飽和したためとしている。 
 清水らは，2004 年，幅 1.73m、奥行き 4.3m、高さ 1.8m のアルミ製コンテナを利

用した模擬室内で実大規模でのガソリン蒸気の燃焼実験を実施している 22）．模擬室に

は，掃き出し窓（1.8m×0.85m）と腰高窓（1.5m×1.2m）を同一側壁面に設け，室

内の密閉化と危険防止のため，その表面をポリシートで二重に覆っている．点火装置

は，遠隔操作により天井面から少しずつ下げることによって，着火時の床面からの高

さを測定している．床面のみにガソリンを散布した実験では，ガソリン蒸気は室内の

下方に滞留し，着火高さは 8cm と低いが，床面以外の高い位置にもガソリンを散布し

た実験では，それぞれ 137cm，147cm と天井に近い高い位置で着火した．床面のみに

散布された場合には，ガソリン蒸気の上方への拡散には時間を要するが，床面より高

い位置に散布された場合には，散布箇所より低い位置には可燃性混合気が形成されや

すく，その範囲内ではいずれの高さにおいても着火の危険性が生じることを示した． 
 
1.3 本論文の目的と論文の構成 
 本論文では，自動車ガソリンを中心とした多成分系液体燃料の蒸発拡散現象を体系

的に把握し，多成分系液体燃料散布時における火災危険性を定量的に解明することを

目的として，蒸発の進行を表すパラメータに液体燃料の重量蒸発率に着目して，蒸発

の進行による多成分系液体燃料の蒸発特性変化について明らかにし，任意の蒸発条件

における蒸気発生量の予測式を提唱した．さらに，多成分系混合液体が種々の条件で

散布された場合における蒸発拡散挙動について検討を行い，散布液面周囲の可燃性蒸

気濃度の予測手法を提唱した．以下に論文の構成と各章の概要を示す． 
 第１章｢緒論｣では，研究の背景と既往の研究について整理するとともに，本論文の

目的と構成について記した． 
 第２章「蒸発の進行による多成分系混合液体の蒸発特性の変化に関する検討」では，

床面等に散布された多成分系混合液体が蒸発した場合の蒸発特性変化を定量的に考察

することを目的として，5 種類の炭化水素溶媒を用いて，成分組成が既知である混合

液体試料を調製し，自然に蒸発させることによって成分組成を変化させた蒸発変性試
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料を作成し，蒸発の進行による蒸気圧，蒸発速度，引火点の変化を測定した．蒸発に

より失われる蒸気成分の組成が活量係数を考慮した Raoult の法則に従うと仮定した

多成分系混合液体の蒸発モデルにより，混合液体の成分組成変化および各種蒸発特性

値の変化を計算し，実測により得られた蒸発特性値と比較することにより，提唱した

蒸発モデルの評価を行った． 
 第３章「蒸発の進行による自動車ガソリンの蒸発特性及び燃料特性の変化に関する

検討」では，自動車用レギュラーガソリンとハイオクガソリンを試料に用いて，蒸発

の進行による蒸発速度の変化を測定した．また，自然に蒸発させることにより成分組

成を変化させた蒸発変性ガソリンを作成し，蒸気圧および引火点を測定した．蒸発率

と，蒸気圧および蒸発速度の関係から，任意の蒸発条件における時間とガソリン蒸発

量の関係式を導出した．また，液体燃料の火災危険性を表す重要な指標として引火点

に着目し，蒸発率と蒸気圧の関係から，蒸発変性ガソリンの引火点予測式についても

検証した． 
 第４章「種々の散布条件における自動車ガソリン蒸気の拡散挙動に関する検討」で

は，ガソリンが散布され、ガソリン液面が形成された場合における火災危険性評価の

ため，種々の散布条件において，ガソリン液面から蒸発・拡散するガソリン蒸気の濃

度分布を測定した．ガソリンの蒸発率と蒸気圧の関係式を用いて，ガソリンの一次元

拡散方程式により液面上方のガソリン蒸気濃度分布を予測した．さらに，種々の散布

条件において形成されたガソリン蒸気－空気混合気への着火実験を行い，予測ガソリ

ン蒸気濃度と比較することにより，液面周囲に形成されるガソリン蒸気濃度の予測手

法について検証した． 
 第５章「任意混合割合の自動車ガソリン－灯油混合燃料の蒸発特性と着火危険性に

関する検討」では，ガソリンと灯油が混合した液体燃料の火災危険性評価のため，ガ

ソリン－灯油混合燃料を試料に用いて，蒸発の進行による蒸気圧，蒸発速度および引

火点の変化を測定した．さらに，混合燃料を用いた蒸気拡散実験および燃料蒸気－空

気混合気への着火実験も行った．ガソリンおよび灯油の蒸発率と蒸気圧の関係式を用

いたガソリン灯油混合燃料の蒸発モデルを提唱し，混合燃料の成分組成変化を予測し

た．このように得られた成分組成変化から，各種蒸発特性値の変化や蒸発拡散挙動を

予測し，実測結果と比較することによりガソリン－灯油混合燃料の蒸発モデルを用い

た火災危険性評価手法について検証した． 
 第６章｢結論｣においては，本論文で得られた結果を総括し，その要点を抜粋して示

した。 
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第２章 蒸発の進行による多成分系混合液体の蒸発特性の変化に関する

検討 
 
2.1 諸言 
 放火を目的にガソリンを床面に散布したケースやガソリンが漏洩して広範囲に広が

ったケースにおいては，床面に広がる液体ガソリン自体の火災危険性に加え，蒸発し

周囲に拡散して形成されるガソリン蒸気‐空気混合気の火災危険性についても考慮す

る必要がある．この場合の火災危険性評価を行うには，ガソリンの蒸発速度を明らか

にし，ガソリン蒸気の発生量を正確に予測する必要がある．しかし，ガソリンは多成

分系の燃料であることから，蒸発速度や飽和蒸気圧（以後，蒸気圧と称する）といっ

たガソリンの蒸発特性は蒸発の進行により変化することが予想され，ガソリン蒸気発

生量の正確な予測は困難となる． 
 Stiver らは，蒸留データから散布油類の体積蒸発率と時間の関係式を導出している

1)．Stiver の式を発展させた海面での原油やガソリンなどの油膜の蒸発モデルがこれ

までに報告されている 2-7)．Fingas は蒸発量が時間の対数で表されることを実験的に

明らかにし，時間と温度を考慮した散布油類の蒸発量の簡易予測モデルを提唱してい

る 8-10)．床面に燃料油が散布された場合の散布液面の厚さは通常は約 0.5mm 程度であ

るが，床面の状態により，液厚は厚い方へも薄い方へも変化する 11)．液厚のような蒸

発条件（散布面積、液量）変化は，混合液体の蒸発速度の時間特性に影響を与えるこ

とが予想される．Fingas のモデルは，限られた蒸発条件における経験的モデルである

ため，異なる蒸発条件下での混合液体蒸発量予測には用いることができず，混合液体

蒸発量の正確な予測には，蒸発条件を考慮した予測モデルが必要である．このような

背景から，多成分系混合液体の蒸発の進行による成分組成変化および蒸発特性値の変

化について定量的に考察し，時間と蒸発量の関係を明らかにすることは，多成分系混

合液体の危険性評価を行う上で大変重要であると言える。 
 本章では，ガソリンを模擬した試料として 2～5 種類の炭化水素有機溶媒を混合し

た成分組成が既知の多成分系混合液体を用い，蒸発の進行による蒸気圧や蒸発速度と

いった蒸発特性値の変化を測定した．蒸発の進行を表すパラメータには，重量蒸発率

を用いた．蒸発して失われる蒸気の組成が活量係数を考慮した Raoult の法則に従う

と仮定した蒸発モデルを用いて，蒸発の進行により変化する液相中の成分組成変化を

予測し，実測した蒸発特性値の変化との比較を行い，多成分系混合液体の蒸発の進行

による成分組成変化および蒸発特性値変化について，定量的に考察した．また，任意

の蒸発条件において，多成分系混合液体から発生する可燃性蒸気量の予測式を導出し，

実測蒸発量との比較を行った．さらに，可燃性液体の火災危険性を評価する重要な指

標である引火点に着目し，蒸発の進行により変化する引火点を測定し，蒸発モデルよ

り得られる成分組成変化から予測される引火点との比較を行った． 



 

16 
 

第２章 蒸発の進行による多成分系混合液体の蒸発特性の変化に関する検討 

 
2.2 実験方法 
2.2.1 試料の調製 
 混合液体の成分として，n-ペンタン，n-ヘキサン，n-ヘプタン，トルエン，p-キシ

レンの 5 種類の炭化水素溶媒を選択し，これらを等モル比で混合した 2～5 成分系混

合液体（n-ペンタン /n-ヘキサン，n-ペンタン/n-ヘプタン，n-ペンタン/トルエン，n-
ペンタン/n-ヘキサン/n-ヘプタン，n-ペンタン/n-ヘキサン/トルエン，n-ペンタン/n-ヘ
キサン/n-ヘプタン/トルエン/p-キシレン）を作成し，実験試料とした．混合液体の作

成に使用した炭化水素は全て，特級試薬をそのまま用いた．また，調製した混合液体

を金属トレイに入れ，約 20℃で自然に蒸発させることにより，重量蒸発率（以下，蒸

発率と呼ぶ）a が 0.1～0.7 の蒸発変性試料を作成し（a：0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7），
蒸気圧測定および引火点測定に用いた． 
 また，n-ペンタン/n-ヘキサン系，n-ペンタン/n-ヘプタン系および n-ペンタン/トル

エン系については，活量係数導出を目的とした蒸気圧測定に用いるため，n-ペンタン

のモル分率 x pen を変化させた試料（x pen：0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 
0.9, 0.95, 1）を作成した． 
 
2.2.2 蒸気圧測定 
 調製した混合液体の蒸発変性試料について，5℃～50℃まで 5℃間隔で蒸気圧を測定

した．蒸気圧の測定は，田中科学製自動蒸気圧試験器 AVP-30D により行った．試料

ボンベに事前に十分に冷却した試料約 30ml を入れ，蒸気を発生させる空間となる空

気室を取り付ける．空気室は，5℃に保った水槽中に開口部を下にして十分な時間浸

漬した後，水槽浴から取り出し，空気室内の空気が温まらないように手早く試料ボン

ベと接合する．空気室と接合した試料ボンベを 5℃に保った水槽に入れ，ボンベ内の

試料と空気の温度が一定となるまで振とうし，ボンベ内の圧力上昇を測定した．測定

後，水槽の温度を 5℃上昇させ，水温が安定した後，ボンベ内の圧力上昇を測定する

ことを設定温度上限まで繰り返した．空気室と接合した状態で試料ボンベを加熱する

と，空気室内の空気の膨張によりボンベ内の圧力が上昇する．そのため，試料が満た

されていない空のボンベを用いて，初期空気温度からの上昇によるボンベ内の圧力上

昇を予め測定し，この圧力上昇分を測定されたボンベ内の圧力上昇値から差し引くこ

とにより，試料の蒸気圧を得た． 
 
2.2.3 蒸発速度測定 
 液体試料の床面散布を模擬した状態で，蒸発速度を測定した．蒸発速度は，蒸発に

よる重量変化を測定することにより求めた．試料液体には，5 種類の炭化水素（n-ペ
ンタン，n-ヘキサン，n-ヘプタン，トルエン，p-キシレン）及び各成分を等モルずつ
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混合した 2～5 成分系の混合液体を用い，重量変化の測定はザルトリウス製荷重計

CP4202S（最小秤量：0.01g）で行った．液体試料を縁の高さが 2cm の正方形金属ト

レイ（底面積：0.1m2）に入れて，荷重計の上に乗せて蒸発させ，重量減少を測定し

た．蒸発実験は，液厚 d を変えて（d = 1, 1.5, 2 mm），室温約 20℃，ドラフトチャン

バー内でファンを運転せずに無風条件下で行った．荷重は，10 秒間隔で PC にデータ

を取り込み，蒸発率が 0.7 に到達するまでの時間変化を測定した．また，直径 80m
の熱電対を容器底面に設置し，液体試料の温度変化を測定した． 
 
2.2.4 引火点測定 
 調製した５成分系混合液体の蒸発変性試料について，引火点を測定した．引火点は，

田中理化器製タグ密閉式自動引火点試験器を用いて測定した。試料カップに 50ml の

蒸発変性試料を入れ，蓋をかぶせ密閉する．1°C/min の昇温速度で試料を加熱しなが

ら，0.5°C 間隔で，試料カップ蓋ののぞき穴から口火を近づけ，閃光を発した温度を

記録する．試料カップに試料を入れて蓋をした以後の操作は自動で行われる．各蒸発

変性試料について，予備試験を 1 回行い，閃光を発した温度を予期引火点とした．そ

の後，予期引火点よりも 5℃低い温度を測定開始温度に設定して，試験を 3 回行い，

記録された着火温度のうち最も温度を引火点とした．なお，冷却ユニットの冷却能力

により，-30°C 以下の引火点は測定できなかった． 
 
2.3 結果と考察 
2.3.1 蒸発による組成変化 
 散布液面から液体が蒸発する現象は，非平衡の状態で進行する現象であるが，無風

状態で液面から蒸発した蒸気が徐々に気相に拡散する状態においては，液相から気相

に蒸発して失われていく蒸気の組成は，液相と熱平衡が成立している気相の組成に等

しいと仮定した蒸発モデルを想定した．つまり，蒸気中の各成分のモル分率 yi は，液

体中の各成分のモル分率 xi と各成分の蒸気圧 pi [kPa]を用いて，次のように活量係数

i を考慮した Raoult の法則で表される． 
 
 (2.1) 
 
 式(2.1)で得られる蒸気の成分組成を用いて，微小量 dw [g]の蒸気が蒸発する際に液

相から失われる各成分のモル数 Ni [mol]は，下式のように表される． 
 
 (2.2) 
 
i は成分 i の分子量 [g/mol]である． 

 iiiiiii / pxpxy 

 iiii / MydwydN
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 n-ペンタン，n-ヘキサン，n-ヘプタン，トルエンについて 5℃～50℃まで 5℃間隔

で蒸気圧を測定し，蒸気圧と温度の関係を式(2.3)に示す Clausius- Clapeyron の式で

近似した．近似直線の切片と傾きから得られる Clausius- Clapeyron 式の定数 A, B を

Table 2.1 に示す． 
 
 (2.3) 
 
ただし，p は蒸気圧 [kPa]，T は温度 [K]である． 
 p-キシレンは蒸気圧が小さく，正確な蒸気圧測定が困難であったので，式(2.4)に示

す Antoine の式から任意の温度における蒸気圧を計算した 12, 13）． 
 
 (2.4) 
 
ただし，Aa = 6.991，Ba = 1453，Ca = 215.3，p は蒸気圧 [mmHg]，T は温度 [℃]で
ある． 
 2 成分系混合液体の蒸気圧 p は，各成分の蒸気圧 p1，p2，モル分率 x1，x2，活量係

数 1， 2 を用いて，式(2.5)のように表される． 
 
 (2.5) 
 
 この場合の各成分の活量係数1， 2 は，各成分のモル分率 x1，x2 により，van Laar
式として知られる式(2.6)および式(2.7)のように表される 14）． 
 
 (2.6) 
 
 
 (2.7) 
 
A, B は，van Laar 定数である。x1→0，x2→0 の時，式(2.6)および式(2.7)は，それ

ぞれ， 
 
 (2.8) 
 
 (2.9) 
 
 (2.10) 
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 (2.11) 
 
となる．式(2.8)および式(2.11)から，Aと B は無限希釈状態の活量係数の対数という

意味を持っている．また，式(2.9)および式(2.10)は，純粋状態では活量係数は 1 とな

ることを示している． 
 そこで，一方の成分のモル分率を 0.05，他方の成分のモル分率を 0.95 とした混合

液体においては，モル分率が 0.95 の成分の活量係数が 1，モル分率 0.05 の成分の活

量係数の対数が対応する van Laar 定数に等しくなると近似し，このような希釈液体

の蒸気圧を測定することによって，van Laar 定数 A, Bをそれぞれ求めた．得られた

各 2 成分系の van Laar 定数を Table 2.2 に，成分モル分率と蒸気圧の関係を Fig. 2.1
に示す． 
 式(2.5)から計算される 2 成分系混合液体の蒸気圧は，実測した蒸気圧と良く一致し

た．この結果から，得られた van Laar 定数を用いて計算される活量係数により，混

合液体の蒸気圧を計算できることが分かった．また，直鎖飽和炭化水素の混合系であ

る n-ペンタン/n-ヘキサン系および n-ペンタン/n-ヘプタン系では，活量係数はほぼ 1
となっていることから，これらの系では，理想液体挙動をとることが明らかとなった． 
 3 成分以上の系における活量係数の導出は複雑となるので，分子構造が類似する炭

化水素は液体中の分子挙動が類似していると仮定し，n-ペンタン/トルエン系の van 
Laar 定数 A, B（A=0.1538, B=0.2329）を用いて，式(2.12)および式(2.13)により 2
成分系に近似して，直鎖飽和炭化水素成分の活量係数paraffin および芳香族炭化水素成

分の活量係数aromatic を求めた． 
 
 (2.12) 
 
 
 (2.13) 
 
ただし，xparaffin は直鎖飽和炭化水素 3 成分（n-ペンタン，n-ヘキサン，n-ヘプタン）

のモル分率の総和 [-]，xaromatic は芳香族炭化水素 2 成分（トルエン、p-キシレン）の

モル分率の総和 [-]である． 
 得られた活量係数を用いて，式(2.2)により，蒸発の進行による各成分の液相中のモ

ル分率変化を計算した．2～5 成分系混合液体を 20℃で蒸発変性させた場合の成分組

成の変化を Fig. 2.2 に示す． 
 いずれの系においても，蒸気圧の高い成分から失われ，蒸発が進行するにつれて，

蒸気圧の低い成分のモル分率が上昇することが分かる． 
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2.3.2 蒸発による蒸気圧変化 
 蒸発モデルにより求められた蒸発による液相中の成分組成変化が正しいか検証する

ために，蒸発の過程において蒸気として液相から失われる蒸気成分の組成が活量係数

を考慮した Raoult の法則に従うと仮定した蒸発モデルにより得られた液相中の各成

分のモル分率から，蒸気圧変化を計算した．混合液体の蒸気圧は式(2.14)によって計

算した． 
 
 (2.14) 
 
 計算した蒸気圧を実測蒸気圧と比較して，Fig. 2.3 に示す． 
 いずれの系においても，蒸気圧の計算値は実測蒸気圧と良い一致を示したことから，

蒸発の過程において気液平衡が成立していると考えた蒸発モデルにより，蒸発の進行

による液相中の成分組成変化および蒸気圧変化を正確に予測できることが分かった． 
 理想液体系における蒸気圧と温度の関係を表す式として，Clausius – Clapeyron の

式が一般に知られている． 
 
 (2.15) 
 
p は蒸気圧 [kPa]，T は絶対温度 [K]，A および B は Clausius–Clapeyron 定数である． 
 ここで，蒸発モデルを用いて，5 成分系混合液体を 20℃で蒸発変性させた蒸発率 0
～0.7 までの変性試料の成分組成を計算し，式(2.14)によって 5～50℃の範囲での蒸気

圧を計算した．計算した蒸気圧の対数 ln p を絶対温度 1/T の逆数に対してプロットし

て，Fig. 2.4 に示す．1/T – ln p プロットは，良い直線性を示すことから，5 成分系混

合液体の蒸発変性試料（a：0～0.7）においても，Clausius – Clapeyron の式により，

温度と蒸気圧の関係を説明できることが分かった．1/T – ln p プロットを最小二乗法

により直線近似し，切片と傾きから Clausius – Clapeyron の式の蒸気圧定数 A，B を

それぞれ得た． 
 Clausius–Clapeyron 定数 A，B を蒸発率 a に対してプロットし，Fig. 2.5 に示す．

これらのプロットから，Clausius–Clapeyron 定数 A，B は蒸発率 a と線形関係にある

ことが分かった．これらのプロットの近似直線から得られる傾きA, B と切片A, B

により，Clausius–Clapeyron 定数 A，B と蒸発率 a の関係は次式のように与えられる． 
 
 (2.16) 
 
 (2.17) 


i

iii pxp 

TBAp /ln 

AA   aA

BB   aB
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以後，A, B, A, B を蒸気圧定数[-]と呼ぶ． 
 式(2.16)および式(2.17)を式(2.15)の Clausius – Clapeyron の式に代入すると，蒸気

圧 p と蒸発率 a の関係は次のように得られる． 
 
 (2.18) 
 
 (2.19) 
 
 式(2.19)のように，蒸発の進行による蒸気圧の変化は，温度 T が一定であれば、蒸

発率 a の指数関数で表すことができる．5 成分系混合液体の蒸気圧定数 A, B, A, B

の値を Table 2.3 に示す．これらの値と式(2.19)から得られる蒸発による蒸気圧の変化

曲線を Fig.2.6 に示す． 
 
2.3.3 蒸発による蒸発速度変化 
 液体の蒸発速度の影響因子としては、蒸気圧や温度，風速など液体表面の気相の乱

れなどが考えられるが，無風条件下における単成分液体液面からの蒸発速度 v [m/s]
は，式(2.20)のように蒸気圧 p [Pa]に比例するとした式で表されることが知られてい

る 1）． 
 
 (2.20) 
 
ただし，k は物質移動係数 [m/s]，M は分子量 [kg/mol]，R は気体定数 (8.314 J/molK)
である．蒸発速度式は，本来は式(2.21)のように蒸気圧 p と液面付近の蒸気分圧 p’の

差に比例する形で記述される式であるが，本論文における蒸発条件のように十分に広

い空間で蒸発させた場合には，蒸気圧液面付近の蒸気濃度を無視することができ，蒸

気分圧 p’に比べて蒸気圧 p が大きくなるため，式(2.20)に簡略化できる． 
 
 (2.21) 
 
 式(2.20)で表される蒸発速度式が，本論文における蒸発実験の条件に適用できるか

検討するために，単成分系液体試料による蒸発実験を行った．各蒸発実験における蒸

発率に対する蒸発速度と液温の変化を Fig.2.7 に示す．蒸発実験中の測定温度データ

から，物質移動係数を求めた． 
 金属容器中の液体の温度は，蒸発潜熱の影響により，蒸発が進行するにつれて，徐々

に低下した．液温の低下にしたがい，蒸発速度にも低下が見られたが，液温が低下す

RTkpMv /

RTMppkv /)'( 

)/()/(ln BABA TaTp  

 aTTp )/(exp)/exp( BABA  
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るにつれて，蒸発速度の低下により蒸発潜熱として奪われる熱量も低下し，また，周

囲からの熱の供給速度も上昇することから，液温や蒸発速度の低下は徐々に鈍ってい

った．得られた液温データを用いて，式(2.3)あるいは式(2.4)から蒸気圧を計算し，式

(2.20)により物質移動係数 k を算出した．蒸発率と物質移動係数の関係を Fig.2.8 に示

す．Fig.2.8 に示すように，温度の低下により，物質移動係数もわずかであるが低下す

る傾向があり，物質移動係数は温度依存性があることが分かった．しかし，n-pentane
以外の 4 つの炭化水素溶媒については，本論文における蒸発条件では，蒸発速度が比

較的遅いために，周囲からの熱の供給により，液温の低下がわずかであり，結果とし

て，物質移動係数がほとんど変化せず，定数とみなせるものと考えることができる．

そこで，Fig.2.8 に示す蒸発過程における物質移動係数の平均値を求め，Table2.4 に

示した． 
 次に，有機溶媒を等モルずつ混合した 2～5 成分系の 5 種類の混合液体試料の蒸発

実験における蒸発率に対する蒸発速度と液温の変化を Fig.2.9および Fig.2.10に示す．

混合液体の蒸発速度は，蒸発が進行するにつれて低沸点成分が失われることから，徐々

に低下した．蒸発率に対する蒸発速度の変化は液厚に依存せずほぼ一致した． 
 多成分系混合液体の蒸発速度 v は，各成分の蒸発速度 vi とモル分率 xi と活量係数i

の積の和で表わされると仮定した 15）． 
 
 (2.22) 
 
 蒸発実験で実測した液温と蒸発モデルから求まる液相中の成分組成変化により，式

(2.22)を用いて蒸発速度変化を計算した．各混合系における 2mm の蒸発速度実測値と

計算値を比較して Fig.2.11 に示す．計算値が実測値に比べやや小さくなったが，計算

値と実測値はほぼ一致した．計算値がやや小さくなったのは，3 成分以上の系を 2 成

分系と近似して活量係数を計算したために，実際よりも活量係数が低く見積もられた

ためと考えられる．このように，蒸発モデルにより，蒸発の進行による蒸発速度変化

を予測することができる． 
 
2.3.4 可燃性蒸気発生量の予測 
 蒸発速度は単位面積・微小時間あたりの重量減少量であるから，蒸発速度 v は式

(2.23)のとおり表される． 
 
 (2.23) 
 
S は蒸発面積 [m2]，w0 は液体初期重量 [kg]，w は液体重量 [kg]である。 
 前節で明らかにしたように，蒸発速度と蒸発率の関係は液厚といった蒸発条件に依

  RTMpkxvxv /iiiiiiii 

dt
dw

S
v 1
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存せず一定であることから，蒸発速度は蒸発率の関数で表わすことができる． 
 
 (2.24) 
 
式(2.24)を式(2.23)に代入することにより，式(2.25)が得られる． 
 
 (2.25) 
 
 また，重量変化と蒸発率変化の関係 
 
 (2.26) 
 
より，蒸発率と時間の関係は， 
 
 (2.27) 
 
と表される． 
 式(2.27)より，蒸発速度を蒸発率の関数に近似することによって，任意の時間経過

後の蒸気発生量 aw0 を予測することができる． 
 ここで，5 成分系混合液体が 20℃で蒸発した場合における蒸発速度変化を式(2.22)
により計算し，蒸発モデルにより求めた pM/RT の値に対してプロットして，Fig. 2.12
に示す．このプロットは良い直線性を示したことから，5 成分系混合液体においても

式(2.20)が成り立つことが確認された．pM/RT－v プロットの近似直線の傾きを最小二

乗法によって求めることによって得られた物質移動係数 k の値を Table 2.3 に示す． 
 式(2.19)と式(2.20)を組み合わせることにより，蒸発速度と蒸発率の関係は下式のよ

うに表される． 
 
 (2.28) 
 
 式(2.28)により，温度 T が一定であり，分子量 M が一定と仮定すれば，蒸発速度 v

は，液厚，つまり蒸発面積や液量に依存せず，蒸発率 a の指数関数で表されることが

示された．式(2.28)において，定数となる指数関数の係数と蒸発率 a の係数をそれぞ

れ m および -n とすると，式(2.28)は次のように書き直せる． 
 
 (2.29) 
 

dawdw 0

dt
w
S

af
da
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)(afv 
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dt
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RT
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 つまり，5 成分系混合液体における蒸発率と蒸発速度の関係は，指数関数で表され

る．以後，m,n を蒸発速度定数と呼ぶ． 
 蒸発率と蒸発速度の関係式(2.29)を式(2.27)に代入することにより、式(2.30)が得ら

れる． 
 
 (2.30) 
 
式(2.24)の初期条件は， 
 
 (2.31) 
 
より，式(2.30)の両辺を積分して，以下のとおり，時間と蒸発率 a 及び蒸発量 aw0 の

関係式が得られる． 
 
 (2.32) 
 
 
 (2.33) 
 
 可燃性蒸気発生量は時間の対数で表され，Fingas が提唱した実験的蒸発量予測式 8)

と一致する結果となった． 
 例として，5 成分系混合液体蒸発時における可燃性蒸気発生量を予測する．式(2.28)
を用いて，10～30°C における蒸発速度定数を計算し，Table 2.5 に示す．5 成分系混

合液体の分子量は蒸発の進行により，91.4 g/mol から 106.2 g/mol まで変動するが，

分子量 M は蒸発初期段階の 92 g/mol で一定と仮定して，蒸発速度定数 m を計算した．

これらの蒸発速度定数を用いて計算した 10～30°C における蒸発の進行による蒸発速

度変化を Fig.2.13 に示す．Table 2.5 に示した蒸発速度定数 m, n を用いて，式(2.33)
により，1m2 の範囲に 0.7kg の混合液体を散布した場合（液厚：1mm）における可燃

性蒸気発生量を計算し，その時間変化を Fig.2.14 に示す．Fig.2.14 に示すように，液

体の成分組成が既知であれば，任意温度における液体散布時の可燃性蒸気発生量が予

測可能となる． 
 

2.3.5 蒸発による引火点変化 
 引火点においては，液面上の蒸気濃度は，可燃性蒸気－空気混合気の燃焼下限界濃

度と等しいと仮定した．多成分系混合蒸気の燃焼下限界濃度 L [vol%]は，Le Chatelier
の法則 16）により求めることができる． 

dt
w
mSdae na

0



0,0  at

 1/ln1
0  wmnSt

n
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 1/ln 0
0
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n
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 (2.34) 
 
Ci は混合蒸気中の i 成分の濃度[vol%]，Li は i 成分の燃焼下限界濃度[vol%]である． 
 式(2.34)により，5 成分混合蒸気の燃焼下限界濃度はおよそ 1.2vol%と計算されるこ

とから，蒸発モデルにより得られた液相中の成分組成から，混合液体の蒸気圧が

1.2kPa となる温度を計算し，蒸発変性試料の予測引火点とした．5 成分系混合液体に

おける引火点の測定結果と予測引火点を Fig.2.15 に示す． 
 Fig.2.15 に示すように，引火点の予測値は実測結果とほぼ一致した．蒸発率が 0 の

未変性試料は，引火点が-30°C 以下であるため測定できなかった．未変性試料の引火

点は-30°C 以下であるが，蒸発が進行するにつれて，室温付近まで引火点が上昇する

ことが明らかとなった． 
 
2.4 結言 
 多成分系混合液体が蒸発した場合の蒸発特性変化を定量的に考察することを目的と

して，5 種類の炭化水素を用いて，成分組成が既知である混合液体試料を調製し，蒸

発の進行による蒸発速度の変化を測定した．また，蒸発により混合液体試料の成分組

成を変化させた蒸発変性試料を作成して，蒸気圧および引火点を測定した．蒸発によ

り失われる蒸気成分の組成が活量係数を考慮した Raoult の法則に従うと仮定した多

成分系混合液体の蒸発モデルを提唱した．混合液体の成分組成変化および各種蒸発特

性変化を計算し，実測蒸発特性を比較することにより，提唱した蒸発モデルの評価を

行った．その結果，以下の知見が得られた． 
 

(1) 蒸発モデルにより得られた成分組成変化を用いて計算した蒸気圧変化は，実測

蒸気圧変化と良く一致することを確認し，本論文で提唱した蒸発モデルにより，

蒸発の進行による多成分系混合液体の成分変化を予測可能であることを示した． 
 
(2) 混合液体の床面散布を想定した条件では，蒸発速度は蒸気圧に比例し，蒸発率

と蒸発速度の関係は，蒸発面積や液量，液厚といった蒸発条件に依存しないこ

とを確認した．また，単成分系の蒸発速度データから得られる物質移動係数と

蒸発モデルにより得られる成分組成変化を用いて，蒸発の進行による多成分系

混合液体の蒸発速度変化を予測可能であることを示した． 
 
(3) 蒸発率と蒸発速度の関係を関数近似することにより，任意の蒸発条件における

蒸発量を予測可能であることを示した．等モル比で混合した 5 成分系混合液体

では，蒸発の進行による蒸発速度変化は蒸発率の指数関数（v = mexp(-na)）で表
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i
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わされることを確認し，この系における蒸発量は時間の対数関数で表されるこ

とを示した． 
 
(4) 蒸発モデルにより得られる液相中の成分組成から，混合液体の引火点を予測す

る手法を提案し，蒸発の進行による多成分混合液体の引火点の変化を予測可能

であることを示した． 
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Table 2.1 Clausius – Clapeyron constants, A and B of hydrocarbons. 

Hydrocarbon solvents A B 
n-pentane 15.8 3.48×103 
n-hexane 16.0 3.90×103 
n-heptane 16.3 4.35×103 

toluene 14.3 3.88×103 
 
 

Table 2.2 Van Laar constants, A and B in binary system. 
component 1 component 2 A B 

n-pentane n-hexane 0.01169 0.01737 
n-pentane n-heptane 0.008384 0.09081 
n-pentane toluene 0.1538 0.2329 

 
 

Table 2.3 Evaporation constants used in the prediction model. 
Sample A [-] A [-] B [-] B [-] k [m/s] 

5-component liquid 0.634 15.2 1.05×103 3.62×103 2.66×10-4 
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Table 2.4 Mass transfer coefficient of hydrocarbon solvents. 
Hydrocarbon solvents Mass transfer coefficient, k [m/s] 

n-pentane 3.64×10-4 
n-hexane 2.70×10-4 
n-heptane 2.63×10-4 

toluene 2.32×10-4 
p-xylene 2.19×10-4 

 
 

Table 2.5 Constants of the fitting – exponential curve. 
Temperature, T [°C] m [-] n [-] 

10 1.17×10-4 3.09 
15 1.44×10-4 3.02 
20 1.75×10-4 2.96 
25 2.12×10-4 2.90 
30 2.54×10-4 2.84 
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Fig. 2.1 Total pressure curves and partial pressure curves in binary system. (a) 
n-pentane/n-hexane. (b) n-pentane/n-heptane. (c) n-pentane/toluene. 
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Fig. 2.2 Variation of molar fraction of each component in liquid phase with 
progress of evaporation. (a)Binary system (n-pentane/ n-hexane). (b) Binary 
system (n-pentane/ n-heptane). (c) Binary system (n-pentane/ toluene). (d) 
3-component system (n-pentane/ n-hexane/ n-heptane). (e) 3-component system 
(n-pentane/ n-hexane/ toluene). (f) 5-component system (n-pentane/ n-hexane/ 
n-heptane/ toluene/ p-xylene).

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Weight loss fraction  a [-]

M
ol

ar
 fr

ac
tio

n 
of

 c
om

po
ne

nt
  i 

 x
i

xpen 

xhex 

xtol 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Weight loss fraction  a [-]

M
ol

ar
 fr

ac
tio

n 
of

 c
om

po
ne

nt
  i 

 x
i

xpen 
xhep xhex 

xtol 

xxyl 

xpen 
xhex 

xhep 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Weight loss fraction  a [-]

M
ol

ar
 fr

ac
tio

n 
of

 c
om

po
ne

nt
  i 

 x
i

xpen 

xtol 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Weight loss fraction  a [-]

M
ol

ar
 fr

ac
tio

n 
of

 c
om

po
ne

nt
  i 

 x
i

xpen 

xhex 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Weight loss fraction  a [-]

M
ol

ar
 fr

ac
tio

n 
of

 c
om

po
ne

nt
  i 

 x
i

xpen 

xhep 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Weight loss fraction  a [-]

M
ol

ar
 fr

ac
tio

n 
of

 c
om

po
ne

nt
  i 

 x
i

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 



 

32 
 

第２章 蒸発の進行による多成分系混合液体の蒸発特性の変化に関する検討 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.3 Measured and calculated vapor pressure. (a) Binary system (n-pentane/ 
n-hexane). (b) Binary system (n-pentane/ n-heptane). (c) Binary system 
(n-pentane/ toluene). (d) 3-component system (n-pentane/ n-hexane/ n-heptane). 
(e) 3-component system (n-pentane/ n-hexane/ toluene). (f) 5-component system 
(n-pentane/ n-hexane/ n-heptane/ toluene/ p-xylene)
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Fig. 2.5. Clausius-Clapeyron plots of 5-component liquid mixture. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.6. Correlation of weight loss fraction with constants of Clausius-Clapeyron 
equation in 5-component liquid mixture. 
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Fig. 2.7. Variation of vapor pressure with progress of evaporation in 5-component 
liquid mixture. 
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Fig. 2.7 Variation of evaporation rate and temperature with progress of 
evaporation (a) n-pentane. (b) n-hexane. (c) n-heptane. (d) toluene. (e) p-xylene. 
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Fig. 2.8 Variation of mass transfer coefficient with progress of evaporation (a) 
n-pentane. (b) n-hexane. (c) n-heptane. (d) toluene. (e) p-xylene. 
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Fig. 2.9 Variation of evaporation rate with progress of evaporation (a) Binary 
system (n-pentane/ n-hexane). (b) Binary system (n-pentane/ n-heptane). (c) 
Binary system (n-pentane/ toluene). (d) 3-component system (n-pentane/ n-hexane/ 
n-heptane). (e) 3-component system (n-pentane/ n-hexane/ toluene). (f) 
5-component system (n-pentane/ n-hexane/ n-heptane/ toluene/ p-xylene). 
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Fig. 2.10 Temperature histories of liquid mixture (a) Binary system (n-pentane/ 
n-hexane). (b) Binary system (n-pentane/ n-heptane). (c) Binary system 
(n-pentane/ toluene). (d) 3-component system (n-pentane/ n-hexane/ n-heptane). 
(e) 3-component system (n-pentane/ n-hexane/ toluene). (f) 5-component system 
(n-pentane/ n-hexane/ n-heptane/ toluene/ p-xylene).
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Fig. 2.11 Measured and calculated evaporation rate at the depth of 2mm (a) Binary 
system (n-pentane/ n-hexane). (b) Binary system (n-pentane/ n-heptane). (c) 
Binary system (n-pentane/ toluene). (d) 3-component system (n-pentane/ n-hexane/ 
n-heptane). (e) 3-component system (n-pentane/ n-hexane/ toluene). (f) 
5-component system (n-pentane/ n-hexane/ n-heptane/ toluene/ p-xylene). 
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Fig. 2.12 pM/RT – v plots of 5-component liquid mixture. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.13 Evaporation rate curves with varying temperature in 5-component liquid 

mixture. 
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Fig. 2.15 Amount of generated vapor with varying temperature. 
（S = 1m2, w0 = 0.7kg） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2.16 Measured and predicted flash points of degraded samples. 
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第３章 蒸発の進行による自動車ガソリンの蒸発特性の変化に関する検討 
 
3.1 諸言 
 前章では，ガソリンを模擬した試料として，直鎖炭化水素および芳香族炭化水素を

混合した 2～5 成分系混合液体を調製し，その蒸発の進行による蒸発特性の変化を測

定した．蒸発により失われる蒸気成分の組成が活量係数を考慮した Raoult の法則に

従うと仮定した蒸発モデルにより，蒸発の進行による液相中の成分組成変化を予測し，

蒸発率と蒸気圧の関係および蒸発率と蒸発速度の関係について定量的な考察を行った．

これにより，床面に液体を散布した条件では，蒸発速度は蒸気圧と比例関係にあるこ

とが明らかにした．また，5 成分系混合液体では，蒸発速度は蒸発率の指数関数で近

似できることを明らかにし，任意の蒸発条件における混合液体蒸発量の予測式として，

蒸発量と時間の関係式を導出した． 
 既往の研究では，原油や原油を模擬した多成分系混合液体散布面からの蒸発量を予

測する式が報告されており 1-7)，散布油面からの蒸発量が時間の対数で表されることが

実験的に明らかにされている 8-10)． 
 しばしば放火における助燃剤として使用される自動車ガソリンは，C4 から C8 の脂

肪族炭化水素（パラフィンとナフテン）と C7 から C9 の芳香族炭化水素（トルエン，

キシレン，エチルベンゼン，C3-ベンゼン類）を主な成分とし，100 種類以上の成分

より構成される多成分系混合液体である 11,12)．また，原油の産地や製品ロットにより，

その成分構成は変動する．そのため，前章で示した蒸発モデルによる混合液体の成分

組成変化の予測手法をそのままガソリンに適用し，その成分組成変化を完全に解明す

ることは困難であることが予想される。したがって，散布ガソリンの危険性評価には，

蒸発進行による蒸気圧および蒸発速度の変化を直接測定し，そのデータを基にして蒸

気発生量を予測する手法が適当であると考えられる． 
 本章では，自動車用レギュラーガソリンとハイオクガソリンを試料に用いて，蒸発

の進行による蒸発速度の変化を測定した．蒸発率と蒸気圧および蒸発率と蒸発速度の

関係を定量的に考察し，任意の蒸発条件における時間とガソリン蒸発量の関係式を導

出した．また，蒸発率と蒸気圧の関係から得られる蒸発変性ガソリンの引火点予測式

についても検証した． 
 
3.2 実験方法 
3.2.1 試料の調製 
 ガソリンスタンドで購入した自動車用レギュラーガソリン 2 種類（以下，レギュラ

ーガソリン A およびレギュラーガソリン B と呼ぶ）及びハイオクガソリンを金属トレ

イに入れ，約 20℃で自然に蒸発させることにより，蒸発率 a が 0.1～0.7（ガソリン B
については 0.1～0.5）の変性ガソリン試料を蒸発率 0.1 間隔で作成し，蒸気圧測定お
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よび引火点測定に用いた． 
 
3.2.2 蒸気圧測定 
 調製した変性ガソリン試料について，5℃～50℃まで（ガソリン B については，10℃
～40℃まで）5℃間隔で蒸気圧を測定した．蒸気圧の測定は，田中科学製自動蒸気圧

試験器 AVP-30D により行った．試料ボンベに事前に十分に冷却した試料約 30ml を入

れ，蒸気を発生させる空間となる空気室を取り付ける．空気室は，5℃に保った水槽

中に開口部を下にして十分な時間浸漬した後，水槽浴から取り出し，空気室内の空気

が温まらないように手早く試料ボンベと接合する．空気室と接合した試料ボンベを

5℃に保った水槽に入れ，ボンベ内の試料と空気の温度が一定となるまで振とうし，

ボンベ内の圧力上昇を測定した．測定後，水槽の温度を 5℃上昇させ，水温が安定し

た後，ボンベ内の圧力上昇を測定することを設定上限温度まで繰り返した．空気室と

接合した状態で試料ボンベを加熱すると，空気室内の空気の膨張によりボンベ内の圧

力が上昇する．そのため，試料が満たされていない空のボンベを用いて，初期空気温

度からの上昇によるボンベ内の圧力上昇を予め測定し，この圧力上昇分を測定された

ボンベ内の圧力上昇値から差し引くことにより，試料の蒸気圧を得た． 
 
3.2.3 蒸発速度測定 
 軽質成分が損失しないように，密栓をして冷暗所に保管した新品状態のガソリンを

試料として，蒸発速度を測定した．蒸発速度は，蒸発による重量変化を測定すること

により求めた．重量変化の測定は，ザルトリウス製荷重計 CP4202S（最小秤量：0.01g）
で行った．液体試料を正方形の金属トレイ（底面積：0.1m2）に入れ，荷重計の上に

乗せて蒸発させ，重量減少量を測定した．蒸発実験は，液厚 d を変えて（d = 1, 2, 3 mm），

室温約 20℃，ドラフトチャンバー内でファンを運転せずに無風条件下で行った．荷重

は，10 秒間隔で PC にデータを取り込み，蒸発率が 0.7 に到達するまでの時間変化を

測定した．また，直径 80m の熱電対を容器底面に設置し，液体試料の温度変化を測

定した． 
 
3.2.4 引火点測定 
 調製した変性ガソリン試料について引火点を測定した．引火点は，田中理化器製自

動引火点試験器を用いて測定した。試料カップに 50ml の蒸発変性試料を入れ，蓋を

かぶせ密閉する．1°C/min の昇温速度で試料を加熱しながら，0.5°C 間隔で，試料カ

ップ蓋ののぞき穴から口火を近づけ，閃光を発した温度を記録する．試料カップに試

料を入れた蓋をした以後の操作は自動で行われる．各蒸発変性試料について，予備試

験を 1 回行い，閃光を発した温度を予期引火点とした．その後，予期引火点よりも 5℃
低い温度を測定開始温度に設定して，試験を 3 回行い，記録された着火温度のうち最
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も温度を引火点とした．なお，冷却ユニットの冷却能力により，-30°C 以下の引火点

は測定できなかった． 
 
3.3 結果と考察 
3.3.1 蒸発による成分組成変化 
 レギュラーガソリン A, B およびハイオクガソリンの蒸発試料の温度変化を Fig. 1
に示す．各試料の蒸気圧が温度の上昇につれて大きくなり，同じ温度では蒸発率の高

い試料ほど蒸気圧が小さくなった．式(3.1)に示す Clausius – Clapeyron の式は，多

成分系混合油においても成り立つことが報告されており 8,13)，第 2 章で取り扱った 5
成分系混合液体でも成り立つことを確認している． 
 
 (3.1) 
 
p は蒸気圧 [kPa]，T は絶対温度 [K]，A および B は Clausius–Clapeyron 定数である． 
 そこで，蒸気圧の対数 ln p を絶対温度 1/T の逆数に対してプロットして，Fig. 3.2
に示す．1/T – ln p プロットは，良い直線性を示すことから，ガソリンにおいても

Clausius – Clapeyron の式により，温度と蒸気圧の関係を説明できることが分かった．

1/T – ln p プロットを最小二乗法により直線近似し，切片と傾きから Clausius – 
Clapeyron の式の蒸気圧定数 A，B をそれぞれ得た． 
 Clausius–Clapeyron 定数 A，B を蒸発率 a に対してプロットし，Fig. 3.3 に示す．

これらのプロットから，Clausius–Clapeyron 定数 A，B は蒸発率 a と線形関係にある

ことが分かった．これらのプロットの近似直線から得られる傾きA, B と切片A, B

により，Clausius–Clapeyron 定数 A，B と蒸発率 a の関係は次式のように与えられる． 
 
 (3.2) 
 
 (3.3) 
 
以後，A, B, A, B を蒸気圧定数[-]と呼ぶ． 
 式(3.2)および式(3.3)を式(3.1)の Clausius – Clapeyron の式に代入すると，蒸気圧 p

と蒸発率 a の関係は次のように得られる． 
 
 (3.4) 
 
 (3.5) 
 

AA   aA

BB   aB

)/()/(ln BABA TaTp  

 aTTp )/(exp)/exp( BABA  

TBAp /ln 
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 式(3.5)のように，蒸発の進行による蒸気圧の変化は，温度 T が一定であれば、蒸発

率 a の指数関数で表すことができる．レギュラーガソリン A, B およびハイオクガソリ

ンの蒸気圧定数 A, B, A, B の値を Table 3.1 に示す．これらの値と式(3.5)から得ら

れる蒸発による蒸気圧の変化曲線を Fig.3.4 に示す．ガソリンは多くの成分で構成さ

れていることから，蒸発の進行により低沸点成分が失われて徐々に成分組成が変化し，

結果として，ガソリン蒸気圧の変化は蒸発率の指数関数で表されると考えられる． 
 
3.3.2 蒸発による蒸発速度変化 
 荷重計により測定した各蒸発実験のガソリン蒸発量の時間変化を Fig. 3.5 に示す．

蒸発速度 v [kg/m2s]は，a≦0.3 では 10 秒間隔の重量減少から，a＞0.3 では 60 秒間隔

の重量減少から求めた．蒸発速度の時間変化を Fig. 3.6 に示す．ガソリン蒸発速度は，

時間の経過により低下するが，液厚の小さい条件では，液厚が大きい条件に比べ，低

沸点成分が速く失われることから，蒸発速度の低下が速い．次に，各蒸発実験におけ

る蒸発速度と液温の蒸発率に対する変化を Fig. 3.7 および Fig. 3.8 に示す．蒸発速度

は，蒸気圧，つまり液温の変化を大きく受けることから，蒸発実験中の液温変化が異

なる実験を単純に比較することはできないが，Fig. 3.7 に示す異なる液厚の蒸発速度

曲線はほぼ重なっていることから，蒸発率と蒸発速度の関係は，液厚に依存しないこ

とが予想された． 
 前章で，多成分系混合液体の蒸気圧 p と蒸発速度 v の関係は，次のように比例関係

にあることを示した． 
 
 (3.6) 
 
k は物質移動係数 [m/s]，p は蒸気圧 [Pa = N/m2]，M は分子量 [kg/mol]，R は気体定

数 (8.314 J/molK)，T は絶対温度 [K]である． 
 ここで，ガソリンの平均分子量は蒸発の進行によらずに 0.08 kg/mol で一定である

と仮定し，実測した液温と式(3.5)により計算した蒸気圧 p を用いて pM/RT を計算する．

得られた pM/RT に対して蒸発速度 v をプロットして，Fig. 3.9 に示す．これらのプロ

ットは良い直線性を示したことから，ガソリンにおいても式(3.6)が成り立つことが確

認された．pM/RT－v プロットの近似直線の傾きを最小二乗法によって求めることによ

って得られた物質移動係数 k の値を Table 3.2 に示す．物質移動係数 k の値は，同一

ガソリンであればほぼ同じであるが，液厚が大きくなるとわずかながら上昇する傾向

が見られた．この原因としては，液厚違いによって液相中の蒸発成分の拡散速度に違

いが生じるためと考慮されるが，床面に散布されるケースでのガソリン液面厚さは一

般に 0.5 mm 程度であることが知られ 14)，床面状態が異なっても液厚の大きさは今回

行った実験条件の範囲を大きく外れることはないと考えられるので，同一ガソリンで

RTkpMv /
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あれば物質移動係数は一定であると考え，液厚を変えて行った蒸発実験の平均値を求

め，以降の考察に使用した． 
 なお，得られた物質移動係数 k は，十分に広い空間で静かに蒸発させた条件下での

値であり，有風条件下では物質移動係数 k が大きく変化することが予測されることに

留意しなければならない． 
 式(3.5)と式(3.6)を組み合わせることにより，蒸発速度と蒸発率の関係は下式のよう

に表される． 
 
 (3.7) 
 
 式(3.7)により，温度 T が一定であれば，蒸発速度 v は，液厚，つまり蒸発面積や液

量に依存せず，蒸発率 a の指数関数で表されることが示された．式(3.7)において，定

数となる指数関数の係数と蒸発率 a の係数をそれぞれ m および -n とすると，式(3.7)
は次のように書き直せる． 
 
 (3.8) 
 
 10～30°C におけるレギュラーガソリン A, B およびハイオクガソリンの蒸発速度定

数 m，n の値を計算し，Table 3.3 に示す．得られた m，n の値と式(3.8)により，予測

される 3 種類のガソリンの 10～30°C における蒸発速度変化を予測し，その蒸発速度

曲線を Fig. 3.10 に示す．このように，ある温度条件の蒸発速度データと温度－蒸気

圧特性データがあれば，任意の温度条件におけるガソリンの蒸発速度変化を予測する

ことが可能である． 
 
3.3.3 ガソリン蒸気発生量の予測 
 ガソリン蒸発速度は単位面積・微小時間あたりの重量減少量であるから，ガソリン

蒸発速度 v は式(3.9)のとおり表される． 
 
 (3.9) 
 
S は蒸発面積 [m2]，w0 は液体初期重量 [kg]，w は液体重量 [kg]である。 
 前節の式(3.8)で明らかにしたように，ガソリン蒸発速度と蒸発率の関係は液厚とい

った蒸発条件に依存せず，ガソリン蒸発速度 v は蒸発率 a の指数関数で表わされる． 
 式(3.8)を式(3.9)式に代入することにより，式(3.10)が得られる． 
 
 (3.10) 

 aT
RT

TkMv )/(exp)/exp(1000
BA

BA 





)exp( namv 

dt
dw

S
v 1



)exp(1 am
dt
dw

S
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 また，重量変化と蒸発率変化の関係 
 
 (3.11) 
 
より，蒸発率と時間の関係は， 
 
 (3.12) 
 
と表される． 
 式(3.12)の初期条件， 
 
 (3.13) 
 
より，式(3.12)の両辺を積分すると，時間と蒸発率 a 及び蒸発量 aw0 の関係式が得ら

れる． 
 
 (3.14) 
 
 
 (3.15) 
 
 可燃性蒸気発生量は時間の対数で表され，前章の 5 成分系混合液体と同様に，ガソ

リンの蒸発速度予測式も，Fingas が提唱した実験的蒸発量予測式 8)と一致する結果と

なった．式(3.15)により，定数 m，n の値が既知となれば任意の蒸発条件におけるガソ

リン蒸気発生量を予測することができる．例として，3 種のガソリンを任意の条件で

散布した場合の蒸発量の時間変化を Fig. 3.11～3.13 に示す． 
 時間と蒸発面積の積をガソリン初期重量で除した St/w0を単位面積時間 [m2s/kg]
として定義することにより，式(3.14)は下式のように書き直される． 
 
 (3.16) 
 
 式(3.14)を用いて，規格化した時間である単位面積時間 と蒸発率 a の関係を図示

することにより，ガソリン散布面積やガソリン量，つまり液厚に依存しない蒸発特性

曲線を作成することができる．Fig. 3.14 に，3 種のガソリンの 10～30°C におけるガ

ソリン蒸発特性曲線を示す．蒸発条件と時間から単位面積時間を計算し，蒸発特性曲

dawdw 0

0,0  at

 1/ln1
0  wmnSt

n
a

 1/ln 0
0

0  wmnSt
n

w
aw

dt
w
mSdae na

0



 1ln1
 mnθ

n
a
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線から蒸発率を読み取ることにより，任意の時間経過後のガソリン蒸発量を予測可能

となる． 
 さらに，式(3.14)を式(3.8)に代入することにより，蒸発速度 v と時間 t の関係式が得

られる． 
 
 (3.17) 
 
 式(3.17)の分母において，時間 t が十分に大きくなれば 1 は無視することができ，ガ

ソリン蒸発速度 v は時間 t の逆数の関係にあることがわかった． 
 
3.3.4 蒸発による引火点変化 
 引火点においては，ガソリン液面上のガソリン蒸気濃度は，ガソリン蒸気－空気混

合気の燃焼下限界濃度 1.4vol%15）と等しいと仮定する．ガソリン液面上のガソリン蒸

気濃度，つまりガソリンの飽和蒸気圧濃度が 1.4vol%となるガソリンの蒸気圧は

1.4kPa であることから，変性ガソリン試料の温度と蒸気圧の関係を表す式(3.5)によ

り，蒸発率が a である変性ガソリン試料の引火点 Tf は，式(3.18)で求められる．  
 
 (3.18) 
 
 式(.3.18) を用いて、3 種類のガソリンの 0～0.7 までの変性ガソリン試料の予測引

火点を求めた。引火点の測定結果と予測引火点を Fig. 3.15 に示す。 
 Fig. 3.15 に示すように，引火点の予測値は実測結果とほぼ一致した．蒸発率が 0.2
以下の変性ガソリンは引火点が-30°C 以下であり，測定できなかった。新品ガソリン

の引火点は-30°C 以下であるが，蒸発が進行するにつれて，室温程度まで引火点が上

昇することが明らかとなった。 
 また，変性ガソリン試料の温度と蒸気圧の関係を表す式(3.5)から，ガソリン蒸気圧

が大気圧と等しくなる温度を計算することによって，ガソリンの沸点を計算した．式

(3.5)の蒸気圧 p に 101.3 kPa を代入し変形することによって，蒸発率が a である変性

ガソリンの沸点 Tb は式(3.19)のように計算される． 
 
 (3.19) 
 
 ガソリン蒸発率と沸点の関係図を Fig. 3.16 に示す．このように，温度とガソリン

蒸気圧の関係式を用いることによって，ガソリン蒸留における留出点の変化を予測す

ることができる． 
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3.4 結言 
 散布ガソリンの危険性評価を行う際に必要となるガソリン蒸発特性を明らかにする

ことを目的として，3 種類の市販自動車ガソリンを用いて，蒸発によりガソリンの成

分組成を変化させた蒸発変性試料を作成して，蒸気圧および引火点を測定した．また，

蒸発の進行による蒸発速度の変化を測定した．変性ガソリン試料の温度－蒸気圧特性

を Clausius – Clapeyron の式に当てはめ，Clausius–Clapeyron 定数 A, B を求める

ことにより，ガソリンの蒸発の進行による蒸気圧変化を明らかにした．得られたガソ

リンの温度－蒸気圧特性と蒸発実験データから，蒸発率とガソリン蒸発速度の関係を

明らかにし，任意の蒸発条件における時間とガソリン蒸発量の関係について検討した．

さらに，変性ガソリンの引火点と沸点の予測式についても検討した．その結果，以下

の知見が得られた． 
 

(1) 変性ガソリン試料の蒸気圧と温度の関係を Clausius – Clapeyron の式に当ては

めて得られた Clausius–Clapeyron 定数 A, B は，蒸発率 a と線形関係にあるこ

とを確認し，蒸気圧 p を蒸発率 a の指数関数で表わした関係式を得た．この関

係式を用いて，温度 T と蒸発率 a が既知であれば，蒸気圧 p を予測可能である

ことを示した． 
 
(2) ガソリンの床面散布を想定した条件では，蒸発率と蒸発速度の関係は，蒸発面

積や液量，液厚といった蒸発条件に依存しないことを確認した．また，蒸発率

と蒸気圧の関係式から，液温データを用いて蒸気圧を計算し，蒸発速度 v は蒸気

圧 p と線形関係にあることを確認した．直線プロットの傾きから物質移動係数 k

を求め，蒸発率 a と蒸気圧 p の関係式から，蒸発速度 v を蒸発率 a の指数関数で

表わした関係式を得た． 
 
(3)蒸発速度 v を蒸発率 a の指数関数で表わした関係式から，ガソリン蒸発量 aw0 は

時間の対数関数で表わされることを示した．時間 t と蒸発面積 S の積を初期ガソ

リン重量 w0 で除した値を単位面積時間[m2s/kg]と定義し，蒸発率 a との関係

を図示することにより，蒸発条件に依存しない蒸発特性曲線を作成することが

できた．この図は，任意の蒸発条件における蒸発量の予測に有用である． 
 
(4) 蒸発率 a と温度 T と蒸気圧 p の関係式から，変性ガソリン試料の引火点および

沸点を予測する手法を提案し，蒸発の進行によるガソリンの引火点および沸点

の変化が予測可能であることを示した． 
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Table 3.1 Slopes and intercepts of the approximate straight lines of A and B. 

Type of gasoline 
Slope of A 

A 

Intercept of A 

A 

Slope of B 

B 
Intercept of B 

B 
Regular gasoline A 2.51 14.0 2.23×103 2.96×103 
Regular gasoline B 1.49 14.1 1.74×103 3.03×103 

High-octane gasoline 3.40 14.1 2.14×103 3.10×103 
 
 
 

Table 3.2 Mass transfer coefficient of gasoline. 

Type of gasoline 
Mass transfer coefficient, k [m/s] 

d = 1mm d = 2mm d = 3mm Mean value 
Regular gasoline A 2.66×10-4 2.90×10-4 3.34×10-4 2.97×10-4 
Regular gasoline B - 3.15×10-4 - 3.15×10-4 

High-octane gasoline 3.00×10-4 3.42×10-4 3.88×10-4 3.43×10-4 
 
 
 

Table 3.3 Constants of a - v curves, m and n. 
Temperature 

T [°C] 
Regular gasoline A Regular gasoline B High-octane gasoline 

m [-] n [-] m [-] n [-] m [-] n [-] 
30 6.52×10-4 5.18 6.06×10-4 4.25 5.24×10-4 3.66 
25 5.62×10-4 5.30 5.21×10-4 4.35 4.49×10-4 3.78 
20 4.83×10-4 5.44 4.46×10-4 4.45 3.82×10-4 3.90 
15 4.12×10-4 5.58 3.79×10-4 4.55 3.24×10-4 4.03 
10 3.50×10-4 5.72 3.20×10-4 4.66 2.72×10-4 4.16 
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Fig. 3.1. Temperature changes in vapor pressure of degraded samples of gasoline. 
(a) Regular gasoline A. (b) Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.2. Clausius-Clapeyron plots of degraded samples. (a) Regular gasoline A. (b) 
Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.3. Correlation of weight loss fraction with constants of Clausius-Clapeyron 
equation. (a) Regular gasoline A. (b) Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.4. Variation of vapor pressure with progress of evaporation. (a) Regular 
gasoline A. (b) Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.5 Vapor generation curves of different layer depths. (a) Regular gasoline A. 
(b) Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.6 Variation of evaporation rates with time. (a) Regular gasoline A. (b) 
Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.7 Correlation of weight loss fraction with evaporation rate. (a) Regular 
gasoline A. (b) Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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 Fig. 3.8 Temperature histories of gasoline. (a) Regular gasoline A. (b) Regular 
gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.9 pM/RT – v plots of different layer depths. (a) Regular gasoline A. (b) 
Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.10 Evaporation rate curves with varying temperature. (a) Regular gasoline 
A. (b) Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.11 Amount of generated gasoline vapor in various spill conditions. ( Regular 
gasoline A). (a) T=30°C. (b) T=20°C. (c) T=10°C. 
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Fig. 3.12 Amount of generated gasoline vapor in various spill conditions. ( Regular 
gasoline B). (a) T=30°C. (b) T=20°C. (c) T=10°C. 
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Fig. 3.13 Amount of generated gasoline vapor in various spill conditions. 
(High-octane gasoline). (a) T=30°C. (b) T=20°C. (c) T=10°C. 
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Fig. 3.14 Correlation of standardized time with weight loss fraction. (a) Regular 
gasoline A. (b) Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.15 Measured and predicted flash points of degraded gasoline. (a) Regular 
gasoline A. (b) Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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Fig. 3.16 Variation of boiling point with progress of evaporation. (a) Regular 
gasoline A. (b) Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. 
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第４章 種々の散布条件における自動車ガソリン蒸気の拡散挙動に関す

る検討 
 
4.1 諸言 
 前章では，ガソリンの蒸発の進行による蒸気圧および蒸発速度の変化を測定し，蒸

気圧と蒸発速度はともに蒸発率の指数関数で表わされることを明らかにした．また，

これらの関係から，実験した条件における時間とガソリン蒸発量の関係式を導出し，

ガソリン蒸発量の予測式を提唱した． 
 ガソリン蒸発量の予測式により，閉囲空間にガソリンが散布されたケースにおいて，

その空間内での平均ガソリン蒸気濃度を予測することは可能である．しかしながら，

ガソリン蒸気の密度は空気密度の 3～4 倍と大きいため，ガソリンが散布されたケー

スではガソリン蒸気は上方への拡散が遅くなり，空気よりも軽い水素やメタンのよう

に空気と素早く混合することはなく，床面付近の下方に滞留する傾向が高くなる 1）．

床面付近の濃いガソリン蒸気は，濃度差により上方へ拡散することから，ガソリン蒸

気濃度は高さ方向に大きな勾配を有することになる．ガソリンが散布されたケースに

おけるガソリンの液面に起因する危険性評価を行うには，可燃性混合気の形成範囲と

ガソリン蒸気への着火能を有する着火源との位置関係を把握しておく必要があること

から，時間の経過とともに変化するガソリン液面周囲のガソリン蒸気濃度分布を正確

に予測しなくてはならない．また，床面に散布されたガソリンに着火して発生した火

災の原因調査を行う場合に着火源を特定するには，着火した時点における可燃性混合

気の形成範囲を把握しなければならないため，ガソリン蒸気濃度分布の時間変化の予

測が同様に必要となる 2）． 
 既往の研究では，床面に存在する可燃性液体から発生する可燃性蒸気により形成さ

れる蒸気濃度分布あるいは可燃性混合気の形成範囲を予測する手法について報告され

ているが 3-5)，蒸発面積や液量といった蒸発条件，つまり液厚によって異なるガソリン

の蒸発特性に着目し，床面から高さ方向に勾配を有するガソリン蒸気濃度分布の予測

手法について検討した研究は，これまでに報告例がない． 
 本章では，市販の自動車用レギュラーガソリンを試料として，散布ガソリン液面付

近に形成されるガソリン蒸気濃度分布を測定した．ガソリンを空間上部に散布した場

合，散布面より下方へのガソリン蒸気の拡散が速いことが確認されていることから 6)，

床面にガソリンが散布された条件と床面より高い位置にガソリンが散布されたことを

想定した条件の 2 通りの散布条件について，ガソリン液面から発生したガソリン蒸気

によって周囲に形成されるガソリン蒸気濃度分布の時間変化を測定し，可燃性混合気

の形成範囲の推移について調べた．また，一次元拡散方程式 7,8)を用いて，床面および

床面より高い位置にガソリンを散布した場合のガソリン蒸気の拡散挙動をモデル化す

ることにより，ガソリン蒸気濃度分布を予測する手法を提唱した．前章で明らかにし
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たガソリン蒸発特性データを組み合わせた蒸発拡散モデルにより，ガソリン蒸気濃度

分布の時間変化を予測し，測定結果と比較した．さらに，種々の散布条件において形

成されたガソリン蒸気－空気混合気への着火実験を行い，その結果を蒸発拡散モデル

により予測したガソリン蒸気濃度分布と比較することにより，提唱したガソリン蒸気

濃度分布予測手法について検証した． 
 
4.2 実験方法 
4.2.1 試料の準備 
 蒸発拡散挙動を測定する試料としては，第３章で既に各種蒸発特性データを測定し

た自動車用レギュラーガソリン A を用いた．使用したガソリンの蒸気圧定数および物

質移動係数を Table 4.1 に示す．次節以降では，これらの蒸発特性データをガソリン

液面における境界条件として，ガソリン蒸気濃度分布の予測を行う． 
 
4.2.2 ガソリン蒸発拡散実験 
 内径 60cm，高さ 100cm の上部が開放された円筒形容器の底部に，ガソリンを容器

底部全体（0.28m2）に散布し，所定時間経過後（t =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 15, 20, 
25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60 min）の高さ 10cm から 50cm までの 10cm 間隔におけ

る蒸気濃度を測定した．以後，この散布条件を底面散布条件と称する．底面散布条件

によるガソリン蒸気拡散実験装置を Fig.4.1 に示す．散布したガソリンの液厚 d は

1mm, 3mm, 10mm と変えて実験を行った．さらに，液厚を 3mm とした n-ペンタン

の蒸発拡散実験を行い，提唱する蒸発拡散モデルが底面散布条件における液体の蒸発

拡散現象に適用できるか検証した． 
 また，内径 19.5cm の金属シャーレ（0.03 m2）を円筒容器内の所定の高さ（hi =10, 
30, 50, 70 cm）に設置し，液厚 d が 3 mm となるようにガソリンを金属シャーレに散

布し，同様に所定時間経過後の円筒容器内の蒸気濃度を測定した．以後，この散布条

件を上方散布条件と称する．上方散布条件によるガソリン蒸気拡散実験装置を Fig.4.2
に示す．ガソリン蒸気濃度の測定は，理研計器製赤外線式炭化水素濃度計 RI-415 に

より行った．濃度計の校正はイソブタンを用いて行った． 
 なお，円筒容器を用いたガソリン蒸発拡散実験は，十分に広い開放空間で行い，円

筒容器外の領域のガソリン蒸気濃度はゼロとみなせると考える． 
 
4.2.3 ガソリン蒸気着火実験 
 底面が皿状で，上面及び側面の 5 面が金属枠のみで形成されている立方体形状の金

属製枠型（１辺 100 cm）をビニルシートで覆った容器（以後，枠型容器と称する）

内にガソリンを注ぎ入れ，所定の時間経過後に 6 kV のネオントランスを用いて容器

内で火花放電させ（電極間隔：約 2 mm），着火の有無を確認した． 
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 容器の底面全体に 1 L のガソリンを散布した底面散布条件（液厚：1 mm）と，容

器中央高さ 30 cm に設置した底面積 0.1 m2 の金属トレイに 360 mL のガソリンを散

布した上面散布条件（液厚：3.6 mm）で，ガソリンを蒸発拡散させた．底面散布条件

および上面散布条件によるガソリン蒸気着火実験装置を Fig.4.3 および Fig.4.4 に示す．

電気火花は，実験毎に高さを変化させて，所定時間経過後（ti =1, 5, 10, 20, 30 min）
に発生させた．電気火花の発生箇所の高さ hi は，床面全体散布の実験では 5, 10, 15, 20, 
25, 30, 35, 40 cm に，上方散布の実験では 10, 20, 40, 50 cm に設定した． 
 
4.3 結果と考察 
4.3.1 ガソリン蒸発拡散実験 
(a) 底面散布条件 
 円筒容器底面にガソリンを散布し，高さ 0～50 cm における散布後 1 時間までのガ

ソリン蒸気濃度を Fig.4.5 に示す．液厚の大きい条件では，液厚が小さい条件に比べ，

低沸点成分の絶対量が多いので，蒸発速度の低下が遅い．そのため，液面に近い低い

位置では，液厚が大きいほど蒸気濃度の上昇は早くなった．しかし，30 分で可燃範囲

に入る高さは，液厚によらず約 40cm であった．ガソリン蒸気－空気混合気の燃焼下

限界濃度（LEL）は 1.4vol%とした 9）． 
 床面に液体燃料を散布した場合に形成される蒸気濃度分布を予測するために，底面

散布条件における液体燃料の蒸発拡散挙動をモデル化する．無風条件下における拡散

流束は，濃度差による物質移動と気体の流れによる物質移動の和となる．濃度差によ

る物質移動の拡散流束は濃度勾配に比例し，流れによる物質移動の流速を v [m/s]とす

ると，高さ方向の拡散流束 J [m3/m2s]は，以下のとおり表わされる 7.8）． 
 
 (4.1) 
 
D は蒸気の拡散係数 [m2/s]，C は蒸気濃度 [vol%]，z は高さ [m]である． 
 無風条件においては，気体の流れは，以下に示す密度差  [kg/m3]により気体に

働く浮力 F によって生じる密度流である． 
 
 (4.2) 
 
 床面に液体燃料を散布した場合には，高さ方向の密度変化は小さいことから，式

(4.2)で表わされる浮力によって生じる密度流は無視できるとすると， 
 
 (4.3) 
 

100100
1 vC

dz
dCDJ 

gF 

100
1


dz
dCDJ
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 ここで，濃度の時間変化は，高さ方向の負の流束勾配であることから，濃度と流束

の関係は以下のとおり表される． 
 
 (4.4) 
 
 式(4.3)を式(4.4)に代入すると，濃度の 2 階偏微分方程式が得られる． 
 
 (4.5) 
 
 式(4.5)の 2 階偏微分方程式は，液面（z = 0）における濃度 C が時間に対し一定であ

る時の解が知られている 3,7,8)．式(4.5)は， 
初期条件 
 (4.6) 
境界条件 
 (4.7) 
 (4.8) 
において，下式のとおり，解が得られる 3,7,8)． 
 
 (4.9) 
 
 式(4.9)が液体燃料の底面散布条件に適用できるか検証するために，n-ペンタンの蒸

発拡散実験結果を式(4.9)により計算される蒸気濃度分布と比較する．空気中における

メタンの拡散係数 DCH4 2.21×10-5 m2/s と，分子量 M と拡散係数 D の関係式である

式(4.10) から， 
 
 (4.10) 
 
空気中における n-ペンタンの拡散係数 DC5H10 は， 1.03×10-5 m2/s と求まる．Fig.4.6
に，n-ペンタンの蒸発拡散実験結果を式(4.9)により計算される蒸気濃度分布と比較し

て示す．n-ペンタンの実測蒸気濃度分布は，式(4.9)による計算結果と良い一致を示し

たことから，底面散布条件における液体の蒸発拡散現象は，密度流による物質移動を

無視した式(4.5)で表わされることが確かめられた． 
 次に，ガソリンが床面に散布された場合における高さ方向へのガソリン蒸気の拡散

を一次元拡散としてモデル化する．ガソリン蒸気の拡散は多成分系の現象であるが，

ガソリン蒸気を単一成分と仮定し，ガソリン蒸気の拡散をガソリン蒸気と空気の 2 成

分系の拡散現象として，拡散現象の解析を行う．床面におけるガソリンの蒸気濃度は

2
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蒸発の進行により蒸気圧が低下することから変化するが，床面における蒸気濃度が一

定であることを境界条件として解いた式(4.9)を適用するために，ガソリン蒸気濃度は

新品ガソリンの飽和蒸気圧濃度 C0 で一定であると仮定する．飽和蒸気圧濃度 C0 は，

新品ガソリンの飽和蒸気圧 p0 [kPa]を用いて，下式のとおり表わされる． 
 
 (4.11) 
 
 新品ガソリンの飽和蒸気圧 p0 は，前章で得られた蒸気圧と蒸発率および温度の関係

を表わす式(3.5)に a = 0 を代入することにより得られることから，飽和蒸気圧濃度 C0

は下式のとおり表される． 
 
 (4.12) 
 
 式(4.9)と式(4.12)により，時間 t での高さ z におけるガソリン蒸気濃度 C [vol%]を計

算することができる．ただし，液面付近の蒸気濃度を一定としているため，液厚の違

いによるガソリン蒸発拡散挙動の変化を予測することはできない． 
 液面付近の蒸気濃度の時間変化がない単成分系液体の蒸発拡散現象においては，式

(4.9)により蒸気濃度分布を正しく予測できるが，多成分液体であるガソリンの蒸発拡

散現象においては，蒸発の進行とともにガソリンの成分組成が変化するため，式(4.9)
により得られる蒸気濃度分布と実際の蒸気濃度分布とのかい離が大きくなることが考

えられる． 
 そこで，空気中におけるガソリン蒸気の拡散係数 D を 8.33×10-6，1.00×10-5，1.17
×10-5，1.33×10-5 m2/s（5，6，7，8 cm2/min）として，式(.4.9)によりガソリン蒸気

濃度分布を計算し，得られたガソリン蒸気濃度分布の時間変化を，液厚を 10mm と大

きく設定して実測した結果と比較して Fig.4.7 に示す．時間の経過とともに，実測濃

度は予測濃度よりも低くなっているが，これは前述したように，微分方程式を解く際

の境界条件において，蒸発の進行によるガソリン蒸気圧の低下を考慮していないため

と考えられる．20 分以前で計算濃度と実測濃度を比較すると，拡散係数 D を 1.00×
10-5 m2/s（6 cm2/min）と設定した場合に，予測濃度と実測濃度が最も良く一致して

いることから，ガソリン蒸気の拡散定数は概ね 1.00×10-5 m2/s と見なせることが分か

った．以上の結果から，以降のガソリン蒸気拡散モデルでは，拡散係数は 1.00×10-5 
m2/s と設定した． 
 式(4.9)を得るための境界条件では，液面の蒸気濃度を飽和蒸気圧濃度 C0 で一定で

あると仮定したが，実際のガソリンの蒸発拡散現象では，ガソリンの飽和蒸気圧濃度

は蒸発の進行につれて低下する．そこで，液面付近の濃度であるガソリンの飽和蒸気

圧濃度を蒸発量に対応して変化させた．ガソリンの飽和蒸気圧濃度 C0,t は，ガソリン

00 )3.101/100( pC 

)/exp()3.101/100( BA0 TC  
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の累積蒸発量から蒸発率 a を求め，前章で得られた蒸気圧と蒸発率および温度の関係

式(3.5)を用いて，下式のとおり計算する． 
 
 
 (4.13) 
 

 C0 が時間により変化する条件で，式(4.5)の微分方程式を直接解くことは困難である

ので，式(4.5)を数値積分することにより，蒸気濃度 Cz,t を計算した． 

 単位断面積を有するガソリン蒸気の拡散空間を高さ方向にz [m]の大きさに分割し

た場合（Fig.4.8），各領域における微小時間t [s]での濃度変化は，下面から入る拡散

流束 Jz-z [m3/m2s]と上面へ出る拡散流束 Jz [m3/m2s]の差とt の積となる． 
 
 (4.14) 
 
 拡散流束 Jz は，式(4.1)により， 
 
 (4.15) 
 
で表されるから，高さ z における時間 t での濃度変化Cz,t は，下式のとおり表される． 
 
 (4.16) 
 
 初期条件を t = 0, C = 0，時間間隔をt = 1 s，高さ間隔をz = 0.5 cm として，式(4.13)
および式(4.16)を用いて，ガソリン蒸気濃度分布を求めた．計算したガソリン蒸気濃

度を実測値と比較して Fig.4.9 に示す．ガソリン蒸気濃度の計算値は実測値と良い一

致を示した． 
 式(4.13)および式(4.16)より求められる z=0 における拡散流束は，液面からのガソリ

ン蒸発速度であることから，床面散布条件における液面からのガソリン蒸発速度の時

間変化を Fig.4.10 に示す．また，式(2.20)を用いて，ガソリン蒸発速度から物質移動

係数の時間変化を計算し，Fig.4.11 に示す．円筒容器の底面全体にガソリンを散布し

た条件では，第３章で取り扱った十分に広い開放空間での散布条件と異なり，蒸発し

たガソリン蒸気が液面付近に滞留するために液面付近のガソリン蒸気分圧が高まり，

ガソリンの蒸発が抑制されている．Fig.4.11 に示すように，式(2.20)より求めた見か

けの物質移動係数は低下しており，液面付近のガソリン蒸気分圧を無視することがで

きない床面散布条件では，蒸発速度が蒸気圧に比例するとした式(2.20)が適用できな

いことを示している．つまり，床面散布条件におけるガソリン蒸発現象は蒸気圧律速

ztJJC  /)( zΔzztz,  

zCCDJ /)( Δzzzz 

2
ΔzzzΔzztz, /)2( ztCCCDC   

   aTTpC babat )/(exp)/exp()3.101/100(3.101/100,0 
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ではなく，拡散律速となっていることが分かる． 
 
(b) 上方散布条件 
 円筒容器内に設置した金属シャーレ内にガソリンを散布し，散布後 30 分までのガ

ソリン蒸気濃度を Fig.4.12 に示す．いずれの実験においてもガソリン散布面の下方の

測定箇所の濃度間には差が現れず，ガソリン散布面の下方の領域のガソリン蒸気濃度

は均一であることが分かった．これは、空気よりも重いガソリン蒸気は散布面の下方

では，空気との密度差による対流によって撹拌されて濃度が均一になったものと考え

られる．床面散布のケースでは，30 分で可燃範囲に入る高さは，液厚によらず約 40cm
であったが，上方散布では，散布後 30 分経過でも散布面より 20cm 高い位置は可燃

範囲に到達しなかった． 
 ガソリンが床面上方で散布された場合における高さ方向へのガソリン蒸気の一次元

拡散をモデル化する．上方に散布した蒸気拡散実験結果から，発生したガソリン蒸気

は主に下方に滞留することが判明したので，発生したガソリン蒸気は散布面の下側の

領域に均等に対流混合して濃度 C0 [vol%]のガソリン蒸気－空気混合気を形成し，散布

面高さ h[m]より上方へは濃度差に比例してガソリン蒸気が拡散すると仮定した．この

場合のガソリン蒸気濃度 Cz,t を数値積分により，計算した． 
 床面より上方に設置した金属シャーレから発生したガソリン蒸気は、密度差により

散布面よりも下方の領域に拡散して希釈されることから，液面付近に滞留する発生ガ

ソリン蒸気による蒸発抑制効果は限定的であると考えられる．そこで，円筒容器内の

金属シャーレからのガソリン蒸発速度 v は，前章において得られた開放空間における

金属トレイからのガソリン蒸発速度と時間の関係式 (3.17)で近似した．床面面積が S1 

[m2]である閉囲空間において，S2 [m2]の面積の範囲にガソリンを散布した場合におけ

る微小時間t [s]のガソリン蒸気発生量w [kg]は，式(3.17)を用いて，次のように与え

られる． 
 
 (4.17) 
 
ここで，m および n は，前章で述べたように，A，B，A，B，k といった蒸発特性

を表す定数と温度 T により，下式のとおり計算される蒸発速度定数である． 
 
 (4.18) 
 
 (4.19) 
 
 ガソリン蒸気の分子量 M は 0.08 kg/mol として，気体方程式を用いて，ガソリン蒸
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気発生量w [kg]を体積Vevap. [m3]に換算した．ガソリン蒸気は理想気体挙動を示すと

仮定した． 

 
 
 (4.20) 
 
R は気体定数 8.314 J/molK，T は温度 [K]，P は大気圧 1.013×105 Pa である． 

 拡散空間を高さ方向にz [m]の大きさに分割した場合，微小時間t における散布面

下方領域から上方へ拡散するガソリン蒸気体積Vdiffus. [m3]は，散布面高さ（z=h）に

おける拡散流束 Jz [m3/m2 s]と拡散領域面積 S1 [m2]とt [s]の積で表される． 
 
 (4.21) 
 
 よって，微小時間t における散布面下方領域（z<h）でのガソリン蒸気濃度変化C0,t 

[vol%]は，下式のとおり与えられる． 

 
 
 
 
 
 (4.22) 
 
 ガソリン蒸気が濃度勾配に比例して拡散する z>h の領域でのガソリン蒸気濃度変化

は、式(4.13)により，求められる． 
 初期条件を t = 0, C = 0，時間間隔をt = 1 s，高さ間隔をz = 0.5 cm として，式(4.13)
および式(4.19)を用いて，ガソリン蒸気濃度分布を求めた．計算したガソリン蒸気濃

度を実測値と比較して Fig.4.13 に示す．本論文の蒸発拡散モデルを用いて計算したガ

ソリン蒸気濃度は実測値と良い一致を示した． 
 
4.3.2 ガソリン蒸発拡散挙動の予測 
 前節までに，蒸発拡散モデルを用いることにより，床面散布条件や上方散布条件に

おけるガソリン蒸発拡散挙動を予測できることを示した．しかし，床面散布条件では，

液面付近に滞留するガソリン蒸気が液面からのガソリンの蒸発を抑制し，第３章で取

り扱った十分に広い開放空間における散布条件に比べ，ガソリンの物質移動係数およ

びガソリン蒸発速度が低下することが明らかとなった．また，有風条件下におけるガ

ソリン蒸発拡散現象では，物質移動係数や蒸発速度が増大することが予想され，気流
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によるガソリン蒸気の拡散についても考慮する必要がある．本論文で示した蒸発拡散

モデルは，気流の安定している屋内でのガソリン散布条件に適用して，その蒸発拡散

挙動を予測可能となる．しかし，屋内でのガソリン散布であっても，狭小区画での大

量のガソリン散布や空調設備の稼動下におけるガソリン散布といった条件においては，

ガソリン液面付近の境界条件に改良を加える必要がある． 
 
4.3.3 ガソリン蒸気着火実験 
 1m 立方の枠型容器内にガソリン蒸気を拡散させ，経過時間と高さを変えて容器中

心部分で電気火花を発生させることにより，着火の有無を確認した．着火実験実施時

における温度を Table 4.2 および Table 4.3 に示す．また，底面散布条件および上方散

布条件における着火後の火炎の伝播状況を Fig.4.14，Fig.4.15 および Fig.4.16，
Fig.4.17 に示す． 
 底面散布条件では，火炎核が形成された後は可燃範囲に入っている領域を球形に火

炎は拡がるが，燃焼下限界濃度となる上端と燃焼上限界濃度となる下端に火炎が到達

すると，上下方向の火炎伝播はこれ以上進まなくなり，横方向にのみ拡がった．この

結果から，ガソリンを床面散布した場合には，液面上方に負の濃度勾配を有する蒸気

濃度分布が層状に形成されていることが確認できた． 
 上方散布条件では，ガソリン散布面が存在する高さ 30 cm 以下の領域では，火炎は

球形に拡大するが，火炎上端がガソリン散布面である高さ 30 cm に到達すると，これ

以上上方への火炎伝播は起こらず、横方向にのみ拡がった．この結果から，ガソリン

を床面より高い位置に散布した場合には，ガソリン蒸気は主に散布面より下方の領域

に均一に拡がり，上方への拡散は緩慢であることが確認された． 
 前述したガソリン蒸発拡散モデルにより，枠型容器内のガソリン蒸気濃度を計算し，

ガソリン蒸気－空気混合気の可燃範囲は 1.4vol%～7.6vol%9）として，着火の有無を予

測した．着火実験結果とモデルによる着火予測を比較し，ガソリン蒸発拡散モデルの

検証を行った．着火実験の結果とガソリン蒸発拡散モデルによる着火予測を Fig.4.18
に示す．また，拡散モデルから計算したガソリン蒸気濃度分布に重ねて，着火実験結

果を○×で Fig.4.19 に示す． 
 着火実験の結果は，計算したガソリン蒸気濃度から予測される着火の有無と概ね一

致した．しかし，床面全体にガソリン 1L を散布した場合における「20min, 30cm」

と「30min, 35cm」の着火条件と高さ 30cm の金属トレイにガソリンを散布した場合

における「5min, 10cm」，「5min, 20cm」と「30min, 40cm」の着火条件では，予測

ではガソリン蒸気濃度が 1.4～1.8vol%と燃焼下限界を上回り可燃範囲に入っている

ものの，着火を確認できなった．ガソリン蒸気は多成分系の混合蒸気であるため，そ

の可燃範囲は組成によって変化する。蒸発初期段階におけるガソリン蒸気の主成分と

なる C4 成分（n-ブタン、イソブタン）の燃焼下限界濃度が 1.8vol%である 10,11）こと
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から，蒸発初期段階に発生したガソリン蒸気が上方に拡散する先端付近の燃焼下限界

濃度は，1.4vol%よりも大きくなっていると考えられる．以上のことを考慮し，ガソ

リン蒸気の燃焼下限界濃度を C4 成分と同程度の 1.8vol%として着火の有無を予測す

ると，Fig. 4.20 に示すように，着火実験の結果は拡散モデルによる蒸気濃度予測と一

致した．以上の結果から，本論文で提唱したガソリン蒸発拡散モデルを用い，ガソリ

ン蒸気を単成分と仮定してガソリン蒸気濃度分布を計算することにより，ガソリンの

蒸発拡散による可燃性混合気の形成範囲を予測できることが確認できた． 
 ガソリンは多成分系液体燃料であることから，その物性は製品ごとに異なる．した

がって，本章で提唱した蒸発拡散モデルを用いて，ガソリン蒸気拡散挙動を精度良く

予測するためには，事例毎に，Table 4.1 に示したA，B，A，B，k といったガソ

リンの蒸発特性を表す定数を測定することが望ましい．ただし，ガソリンの蒸発特性

に大きな影響を及ぼす蒸気圧は製品規格により一定の範囲内に定められているもので

あることから，本論文で示した定数の値により，種々の散布条件におけるガソリン蒸

気拡散挙動を概ね予測可能であると考えられる． 
 
4.4 結言 
 ガソリンが散布されガソリン液面が形成された場合における火災危険性評価を行う

際に必要となるガソリン蒸気の拡散挙動を明らかにすることを目的として，市販自動

車用レギュラーガソリンを試料に用いて，種々の散布条件において，ガソリン液面か

ら蒸発・拡散するガソリン蒸気の濃度分布を測定した．また，ガソリン蒸気を単一成

分と仮定して，ガソリン蒸気の拡散挙動をモデル化し，ガソリンの蒸気圧および蒸発

速度データをガソリン液面における境界条件として，ガソリン蒸気の濃度分布を予測

した．さらに，種々の散布条件において形成されたガソリン蒸気－空気混合気への着

火実験を行い，予測ガソリン蒸気濃度と比較することにより，液面周囲に形成される

ガソリン蒸気濃度の予測手法について検証した．その結果，以下の知見が得られた． 
 

(1) ガソリンを床面に散布した場合には，ガソリン蒸気濃度分布には液厚の違いに

よる影響が見られたが，散布から 30 分間で可燃範囲に入る高さは，液厚によら

ず 40cm 程度であることが分かった． 
 
(2) ガソリンを床面より上方で散布した場合には，ガソリン蒸気と空気の密度差に

よって，急速に下方に拡散混合し，散布面より下側の領域のガソリン蒸気濃度

は均一になることが判明した． 
 
(3) ガソリンの蒸気圧および蒸発速度データをガソリン液面における境界条件とし

て，ガソリン蒸発拡散モデルにより計算したガソリン蒸気濃度分布は，底面散
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布条件および上方散布条件で行った蒸発拡散実験の実測結果とほぼ一致するこ

とを確認した． 
 
(4) 枠型容器を用いて種々の散布条件で蒸発・拡散させたガソリン蒸気への着火実

験における着火の有無は，蒸気濃度が燃焼下限界濃度（1.4vol%）付近となる条

件において，ガソリン蒸発拡散モデルによる着火予測と一部異なったが，ガソ

リン蒸気の燃焼下限界濃度を C4 飽和炭化水素の燃焼下限界濃度（1.8vol%）と

同程度と考慮すると，ガソリン蒸発拡散モデルによる着火予測と一致すること

が分かった． 
 
(5) 上記より，提唱したガソリン蒸気拡散モデルを用い，ガソリン蒸気を単成分と

仮定してガソリン蒸気濃度分布を計算することにより，ガソリンの蒸発拡散に

よる可燃性混合気の形成範囲を予測できることが確認できた．ただし，屋内狭

小区画での大量のガソリン散布や有風条件下でのガソリン散布においては，ガ

ソリン液面付近の境界条件に改良を加える必要がある． 
 
(6) ガソリンは多成分系液体燃料であり，その物性は製品ごとに異なる．しかしな

がら，蒸発特性に大きな影響を及ぼす蒸気圧は製品規格により一定の範囲内に

定められている．したがって，本論文で示した定数の値により，種々の散布条

件におけるガソリン蒸発拡散挙動を概ね予測可能であると考えられ，ガソリン

が散布されたケースにおける火災危険性を定量的に評価する上で有用な情報を

提供できるものと期待される． 
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Table 4.1 Evaporation constants used in the prediction model. 
Type of gasoline A [-] A [-] B [-] B [-] k [m/s] 

Regular gasoline A 2.51 14.0 2.23×103 2.96×103 2.97×10-4 
 
 
Table 4.2 Environmental temperature on Ignition experiments to gasoline vapor 

from gasoline spill on a floor in frame vessel. 
Ignition height 

hi [cm] 
Environmental temperature, T [°C] 

t = 1min t = 5min t = 10min t = 20min t = 30min 
50 16 16 16 16 16 
40 16 16 16 16 16 
30 16 16 16 16 16 
20 16 16 16 16 16 
10 16 16 16 16 16 

 
 
Table 4.3 Environmental temperature on Ignition experiments to gasoline vapor 

from gasoline spill on an upper part in frame vessel. 
Ignition height 

hi [cm] 
Environmental temperature, T [°C] 

t = 1min t = 1min t = 1min t = 1min t = 1min 
50 17 17 17 17 17 
40 17 17 17 17 17 
20 17 17 17 17 17 
10 17 17 17 17 17 
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Fig. 4.1. Experimental apparatus of evaporation and diffusion from gasoline spill 
on a floor. 
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Fig. 4.2. Experimental apparatus of evaporation and diffusion from gasoline spill 
on an upper part of cylindrical enclosure. 
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Fig. 4.3. Ignition experimental apparatus to gasoline vapor from gasoline spill on a 
floor. 
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Fig. 4.4. Ignition experimental apparatus to gasoline vapor from gasoline spill on 
an upper part in frame vessel. 
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Fig. 4.5 Time change in concentration of gasoline vapor when gasoline was spilt on 
floor. (a) d = 1mm (19 °C). (b) d = 3mm (18 °C). (c) d = 10mm (19 °C). 
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Fig. 4.6 Concentration of n-pentane vapor when n-pentane was spilt on floor at 
19 °C. (a) Time change. (b) Concentration distribution in vertical direction. 
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Fig. 4.7 Measured and predicted concentration of gasoline vapor when gasoline 
was spilt on floor with depth of 10mm at 19°C (C0: constant). (a) D = 8.33×10-6 
m2/s. (b) D = 1.00×10-5 m2/s. (c) D = 1.17×10-5 m2/s. (d) D = 1.33×10-5 m2/s. 
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Fig. 4.8 Vertical diffusion model of gasoline vapor. 
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Fig. 4.9 Measured and predicted concentration of gasoline vapor when gasoline 
was spilt on a floor. (a) d = 1mm. (b) d = 3mm. (c) d = 10mm. 
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Fig. 4.10 Time change in evaporation rate from gasoline spill when gasoline was 
spilt on a floor. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.11 Time change in mass transfer coefficient of gasoline vapor when gasoline 
was spilt on a floor. 
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Fig. 4.12 Measured concentration of gasoline vapor when gasoline was spilt on an 
upper part of cylindrical enclosure. (a) z = 10cm (16 °C). (b) z= 30cm (18 °C). (c) z = 
50cm (18 °C). (d) z = 70cm (18 °C). 
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Fig. 4.13 Measured and calculated concentration of gasoline vapor when gasoline 
was spilt on an upper part of cylindrical enclosure. (a) Regular gasoline A. (b) 
Regular gasoline B. (c) High-octane gasoline. (a) z = 10cm. (b) z= 30cm. (c) z = 50cm. 
(d) z = 70cm. 
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Fig. 4.14 Burning behavior of gasoline vapor from gasoline spill on a floor in frame 
vessel. (hi = 20 cm, ti = 10 min). (a) t = 0s. (b) t = 100ms. (c) t = 200ms. (d) t = 300ms. 
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Fig. 4.15 Burning behavior of combustible mixture from gasoline spill on a floor in 
frame vessel. (hi = 20 cm, ti = 30 min). (a) t = 0s. (b) t = 100ms. (c) t = 200ms. (d) t = 
300ms. 
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Fig. 4.16 Burning behavior of combustible mixture from gasoline spill on an upper 
part in frame vessel. (hi = 10 cm, ti = 20 min). (a) t = 0s. (b) t = 100ms. (c) t = 200ms. 
(d) t = 300ms. 
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Fig. 4.17 Burning behavior of combustible mixture from gasoline spill on an upper 
part in frame vessel. (hi = 10 cm, ti = 30 min). (a) t = 0s. (b) t = 100ms. (c) t = 200ms. 
(d) t = 300ms. 
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Fig. 4.18 Results of ignition experiments and ignition prediction. (a) gasoline spill 
on a floor. (b) gasoline spill on an upper part. 
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Fig. 4.19 Results of Ignition experiments and predicted concentration of gasoline 
vapor. (a) gasoline spill on a floor. (b) gasoline spill on an upper part. 
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Fig. 4.20 Results of Ignition experiments and predicted concentration of gasoline 
vapor. (a) gasoline spill on a floor. (b) gasoline spill on an upper part. 
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第５章 任意混合割合の自動車ガソリン－灯油混合燃料の蒸発特性と着

火危険性に関する検討 
 
5.1 諸言 
 前章までに，ガソリンの蒸発特性とガソリン蒸気の拡散挙動をモデル化することに

より，種々の散布条件におけるガソリン蒸気の濃度分布を予測する手法を提唱し，ガ

ソリン散布時におけるリスクアセスメントを実施する上で有用な情報を提供できるこ

とを示してきた． 
 灯油は，ガソリンと同様に入手が容易な液体燃料であり，しばしば放火の際の助燃

剤として使用される．同じ石油系液体燃料であるガソリンと灯油は，床面に散布され

た場合の液体燃料としての燃焼性状には大きな差が現れないが 1），灯油の蒸気圧はガ

ソリンに比べて極めて小さいことから，室温において周囲に可燃性混合気を形成する

危険性は全く示さない．液体燃料を用いた放火事件においては，故意あるいは偶発的

に，ガソリンと灯油が混合されて使用されるケースも散見されるが，ガソリンに灯油

が混合された場合にどの程度危険性が低下するか，または，灯油にガソリンが混合し

た場合どの程度危険性が増すかを定量的に明らかにした研究としては，灯油を燃料と

するカートリッジ式石油ストーブにガソリンを誤給油した場合の危険性 2-7）や，灯油

の混合によるガソリンの引火点および蒸気圧の変化について議論した例 8-11）が見られ

るのみで，可燃性蒸気の発生量や蒸気の拡散挙動について詳細に研究した例はない．

液体燃料が散布されたケースにおける火災危険性評価を行うには，可燃性蒸気の形成

範囲を正確に予測する必要がある．ガソリンに灯油が混合されると，その蒸気圧は大

きく低下するため，可燃性蒸気の発生量は低下し，可燃性混合気の形成範囲も狭まる

ことが予想されるが，その変化は灯油の混合割合によって大きく変動すると考えられ

る． 
 本章では，市販の自動車用レギュラーガソリンと白灯油を混合した燃料を試料とし，

混合燃料の蒸発の進行による蒸発特性変化と，床面に混合燃料が散布されたケースに

おける液面周囲に形成される蒸気濃度分布の時間変化を測定した．混合燃料をガソリ

ンと灯油の 2 成分系混合液体と考え，蒸発して失われる蒸気中のガソリン蒸気と灯油

蒸気のモル比がそれぞれの蒸気分圧の比に等しいと仮定した混合燃料の蒸発モデルを

用いて，蒸発の進行により変化する液相中のガソリンと灯油の混合比および蒸発特性

の変化を予測し，実測した蒸発特性変化との比較を行い，混合燃料の蒸発の進行によ

る蒸発特性変化について，定量的に考察した．また，一次元拡散方程式 12,13)を用いて，

床面に混合燃料を散布した場合の混合燃料蒸発拡散挙動をモデル化することにより，

任意の混合割合のガソリン－灯油混合燃料の蒸発時における可燃性蒸気濃度分布を予

測する手法を提唱した．さらに，混合燃料蒸気濃度分布の実測結果や混合蒸気への着

火実験結果と比較を行うことにより，提唱した混合燃料蒸気濃度分布予測手法につい
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て検証した． 
 
5.2 実験方法 
5.2.1 試料の調製 
 蒸発特性および蒸気の拡散挙動を測定するガソリン－灯油混合燃料（以下，混合燃

料と称する）は，第３章で既に各種蒸発特性データを測定した自動車用レギュラーガ

ソリン B および市販の白灯油（以下、灯油と称する）を，重量混合比「2：1」，「1：1」，
「1：2」で混合することにより，3 通りの混合割合で調製した．以下，これら 3 種類

の混合燃料試料を，2：1 混合燃料，1：1 混合燃料，1：2 混合燃料と称する．作成し

た 3 種類の混合燃料は，金属トレイに入れて，約 20℃で自然に蒸発させることにより，

蒸発率 a が 0.05～0.25 の蒸発混合燃料試料を蒸発率 0.05 間隔で作成し，蒸気圧測定

および引火点測定に用いた．使用したガソリンおよび灯油の蒸発特性データを Table 
5.1 に示す．灯油の蒸発特性については，ガソリンと同様に第３章で示した方法によ

り測定した．ガソリンと灯油の蒸気圧 p[Pa]や蒸発速度 v[kg/m2 s]は，下式のとおり計

算される． 
 
 (5.1) 
 
 (5.2) 
 
ここで，R は気体定数 (8.314 J/molK)，T は絶対温度 [K]である．M は分子量 [kg/mol]
である．ガソリンおよび灯油の平均分子量は，蒸発の進行によらずに，それぞれ  80 
g/mol，120 g/mol で一定であると仮定した． 
 式(5.1)および式(5.2)により，灯油の 10～30°C における蒸発による蒸気圧および蒸

発速度変化を予測し，その蒸気圧曲線および蒸発速度曲線を Fig. 5.1 および Fig. 5.2
に示す．次節以降では，これらの蒸発特性データを混合燃料液面における境界条件と

して，混合燃料油の蒸発特性変化および蒸気濃度分布の予測を行う． 
 
5.2.2 蒸気圧測定 
 調製した蒸発混合燃料試料について，10℃～40℃まで 5℃間隔で蒸気圧を測定した．

蒸気圧の測定は，田中科学製自動蒸気圧試験器 AVP-30D により行った．試料ボンベ

に約 30ml の事前に十分に冷却した試料を入れ，蒸気を発生させる空間となる空気室

を取り付ける．空気室は，5℃に保った水槽中に開口部を下にして十分な時間浸漬し

た後，水槽浴から取り出し，空気室内の空気が温まらないように手早く試料ボンベと

接合する．空気室と接合した試料ボンベを 5℃に保った水槽に入れ，ボンベ内の試料

と空気の温度が一定となるまで振とうし，ボンベ内の圧力上昇を測定した．測定後，

 aTTp )/(exp)/exp(1000 BABA  

RTkpMv /
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水槽の温度を 5℃上昇させ，水温が安定した後，ボンベ内の圧力上昇を測定した．こ

れを設定上限の温度まで繰り返した。空気室と接合した状態で試料ボンベを加熱する

と，空気室内の空気の膨張によりボンベ内の圧力が上昇する．そのため，試料が満た

されていない空のボンベを用いて，初期空気温度からの上昇によるボンベ内の圧力上

昇を予め測定し，この圧力上昇分を測定されたボンベ内の圧力上昇値から差し引くこ

とにより，試料の蒸気圧を得た． 
 
5.2.3 蒸発速度測定 
 調製後に軽質成分が損失しないように，密栓をして冷暗所に保管した新品状態の混

合燃料を試料として，蒸発速度を測定した．蒸発速度は，蒸発による重量変化を測定

することにより求めた．重量変化の測定は，ザルトリウス製荷重計 CP4202S（最小秤

量：0.01g）で行った．液体試料を正方形の金属トレイ（底面積：0.1m2）に入れて，

荷重計の上に乗せて蒸発させ，重量減少量を測定した．蒸発実験は，液厚 d を 2mm
として，室温約 20℃，ドラフトチャンバー内でファンを運転せずに無風条件下で行っ

た．荷重は，10 秒間隔で PC にデータを取り込み，蒸発率が所定値（2：1 混合燃料

は 0.5，1：1 混合燃料は 0.4，1：2 混合燃料は 0.3）に到達するまでの時間変化を測

定した．また，直径 80m の熱電対を容器底面に設置し，液体試料の温度変化を測定

した． 
 
5.2.4 引火点測定 
 調製した蒸発混合燃料試料について，引火点を測定した．引火点は，田中理化器製

自動引火点試験器を用いて，測定した。試料カップに 50ml の蒸発変性試料を入れ，

蓋をかぶせ密閉する．1°C/min の昇温速度で試料を加熱しながら，0.5°C 間隔で，試

料カップ蓋ののぞき穴から口火を近づけ，閃光を発した温度を記録する．試料カップ

に試料を入れた蓋をした以後の操作は自動で行われる．各蒸発変性試料について，予

備試験を 1 回行い，閃光を発した温度を予期引火点とした．その後，予期引火点より

も 5℃低い温度を測定開始温度に設定して，試験を 3 回行い，記録された着火温度の

うち最も温度を引火点とした．なお，冷却ユニットの冷却能力により，-30°C 以下の

引火点は測定できなかった． 
 
5.2.5 混合燃料蒸発拡散実験 
 内径 60cm，高さ 100cm の上部が開放された円筒形容器の底部に，1：1 混合燃料を

容器底部全体（0.28m2）に散布し，所定時間経過後（t =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 15, 
20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60 min）の高さ 10cm から 50cm までの 10cm 間隔にお

ける蒸気濃度を測定した．混合燃料蒸気拡散実験装置を Fig.5.3 に示す．蒸発拡散実

験は，散布した混合燃料の液厚を 1mm, 2mm, 3mm と変えて行った．混合燃料蒸気
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濃度の測定は，理研計器製赤外線式炭化水素濃度計 RI-415 により行った．濃度計の

校正はイソブタンを用いて行った． 
 なお，円筒容器を用いた混合燃料蒸発拡散実験は，十分に広い開放空間で行い，円

筒容器外の領域のガソリン蒸気濃度はゼロとみなせると考える． 
 
5.2.6 混合燃料蒸気着火実験 
 1 辺 100cm の枠型容器内の底面全体に，1：1 混合燃料を液厚 1mm となるように注

ぎ入れて蒸発拡散させた．6 kV のネオントランスを用いて，容器内で火花放電させ（電

極間隔：約 2 mm），混合燃料蒸気への着火の有無を確認した．電気火花は，実験毎に

高さを変化させて，所定時間経過後（ti = 5, 10, 20, 30 min）に発生させた．電気火花

の発生箇所の高さ hi は， 10, 20, 30, 40 cm に設定した．混合燃料蒸気着火実験装置

を Fig.5.4 に示す． 
 
5.3 結果と考察 
5.3.1 蒸発による成分組成変化 
 多成分系混合液体の蒸発モデルについては第２章で提唱したが，ガソリン－灯油混

合燃料をガソリンと灯油の 2 成分系の混合液体と考え，その蒸発による成分組成の変

化を予測する． 
 混合液体から蒸発して気相に失われていく混合燃料蒸気の組成は，液相と熱平衡が

成立している気相の組成に等しいと仮定した蒸発モデルを想定した．つまり，蒸発し

て失われる混合燃料蒸気中のガソリンと灯油のモル比がそれぞれの蒸気圧の比に等し

いと考え，ガソリンモル分率と灯油モル分率 yg，yk は，液体中の各成分のモル分率 xg，

xk と蒸気圧 pg，pk [kPa]を用いて，次のように表される． 
 
 (5.3) 
 
 (5.4) 
 
 式(5.3)および式(5.4)で得られる蒸気中のガソリンと灯油の成分組成を用いて，微小

量 dw [g]の蒸気が蒸発する際に液相から失われるガソリンと灯油のモル数 Ng，Nk 
[mol]は，下式のように表される． 
 
 (5.5) 
 
 (5.6) 
 

)/( kkggggg pxpxpxy 

)/( kkgggg MyMydwydN 

)/( kkggkkk pxpxpxy 

)/( kkggkk MyMydwydN 
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g，k はガソリンと灯油の分子量 [g/mol]である．それぞれ，80 g/mol，120 g/mol
で一定であると仮定する． 
 この蒸発モデルにおいては，ガソリンと灯油の混合燃料を 2 成分系の混合液体に近

似して，その成分組成変化を予測しているが，ガソリンと灯油はそれ自体が多成分系

混合液体であるため，蒸発の進行により軽質成分が失われて蒸気圧が低下する．第３

章において，ガソリンの蒸気圧は蒸発率の指数関数で近似できることが明らかになっ

ていることから，ガソリンと灯油の蒸気圧 pg，pk は，それぞれの蒸発率 ag，ak の増

加に対応して低下させた． 
 
 (5.7) 
 
 (5.8) 
 
 式(5.3)～式(5.8)を用いて，蒸発の進行によるガソリンと灯油成分の混合燃料中のモ

ル分率変化を計算した．ガソリンと灯油の混合比が異なる 5 種類（3：1 混合燃料，2：
1 混合燃料，1：1 混合燃料，1：2 混合燃料，1：3 混合燃料）の混合燃料を 20℃で蒸

発変性させた場合の成分組成の変化を Fig. 5.5 に示す．また，混合燃料を構成するガ

ソリンと灯油の蒸発率の変化を Fig. 5.6 に示す． 
 いずれの混合比においても，蒸気圧の高いガソリン成分が優先的に失われているこ

とが分かる．蒸気圧の小さい灯油は，ガソリンの蒸発が進んでガソリンの蒸気圧が小

さくなってから蒸発し始める． 
 
5.3.2 蒸発による蒸気圧変化 
 混合燃料の蒸発の進行による蒸気圧変化は，蒸発モデルにより求められた Fig. 5.5
および Fig. 5.6 に示す液相中の各成分のモル分率 xg，xk と蒸発率 ag，ak から，計算

することができる． 
 
 
 (5.9) 
 
ガソリンと灯油の蒸気圧 pg，pk は，式(5.7)および式(5.8)から求めることができる．

そこで，10～25℃における混合燃料の蒸気圧変化を計算し，実測蒸気圧と比較して，

Fig. 5.7 に示す．いずれの系においても，蒸気圧の計算値は実測蒸気圧と良い一致を

示したことから，混合燃料をガソリンと灯油の 2 成分系と仮定した蒸発モデルにより，

蒸発の進行による混合燃料の蒸気圧変化を正確に予測できることが分かった． 
 理想液体における蒸気圧と温度の関係を表す Clausius – Clapeyron の式が，多成分

 ggB,gA,gB,g,Ag )/(exp)/exp( aTTp  

 kkB,kA,kB,k,Ak )/(exp)/exp( aTTp  

kkgg pxpxp 

 
 kkB,kA,kB,k,Ak

ggB,gA,gB,g,Ag

)/(exp)/exp(

)/(exp)/exp(

aTTx

aTTx
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系混合油においても成り立つことが報告されており 14,15)，ガソリンにおいても良く成

り立つことを第３章で示した． 
 
 (5.10) 
 
p は蒸気圧 [kPa]，T は絶対温度 [K]，A および B は蒸気圧定数である． 
 ここで，蒸発モデルにより求められる液相中の各成分のモル分率 xg，xk と蒸発率 ag，

ak を用いて，3：1 混合燃料，2：1 混合燃料，1：1 混合燃料，1：2 混合燃料，1：3
混合燃料について，10～40℃における混合燃料の蒸気圧変化を計算し，蒸気圧の対数 
ln p を絶対温度 1/T の逆数に対してプロットした．混合燃料の 10～40℃における蒸気

圧変化を Fig. 5.8 に，1/T – ln p プロットを Fig. 5.9 に示す．1/T – ln p プロットを最

小二乗法により直線近似し，切片と傾きから Clausius – Clapeyron の式の蒸気圧定数

A，B をそれぞれ得た．さらに，蒸気圧定数 A，B を蒸発率 a に対してプロットし，こ

れらのプロットの近似直線から得られる傾きA, B と切片A, B をそれぞれ求めた．

得られた定数 A, B, A, B の値を Table 5.2 に示す． 
 
 (5.11) 
 
 (5.12) 
 
 式(5.11)および式(5.12)を式(5.10)の Clausius – Clapeyron の式に代入することによ

り，混合燃料の蒸気圧 p と蒸発率 a の関係は次のように得られる． 
 
 (5.13) 
 
 (5.14) 
 
 混合燃料の蒸発モデルを用いて蒸気圧変化を予測し，定数 A, B, A, B の値を得

ることによって，式(5.14)を用いて任意の温度における蒸発変性した混合燃料の蒸気

圧を計算することができる． 
 
5.3.3 蒸発による蒸発速度変化 
 3 種類の混合燃料の蒸発実験における蒸発率に対する蒸発速度と液温の変化を

Fig.5.10 および Fig.5.11 に示す．混合燃料の蒸発速度は，蒸発が進行するにつれて軽

質成分が失われることから，徐々に低下した． 
 第 3 章でも示したように，ガソリンの蒸発速度 v [m/s]は，式(5.15)のように蒸気圧 p 

TBAp /ln 

AA   aA

BB   aB

)/()/(ln BABA TaTp  

 aTTp )/(exp)/exp( BABA  
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[Pa]に比例することが知られている 16）． 
 
 (5.15) 
 
ただし，k は物質移動係数 [m/s]，M は分子量 [kg/mol]，R は気体定数 (8.314 J/molK)
である． 
 ガソリンあるいは灯油のみの蒸発実験により求めた各成分の物質移動係数 k [m/s]
は Table 5.1 に示したが，ガソリン－灯油混合燃料はガソリンと灯油から構成される 2
成分と考え，その蒸発速度 v は各成分の蒸発速度 vg，vk とモル分率 xg，xk の積の和

で表わされると仮定した 17）． 
 
 
 (5.16) 
 
 蒸発実験で実測した液温と蒸発モデルから求まる液相中の成分組成変化により，

(5.16)を用いて 3 種類の混合燃料（2：1 混合燃料，1：1 混合燃料，1：2 混合燃料）

の蒸発速度変化を計算した．各混合燃料における蒸発速度実測値と計算値を比較して

Fig.5.12 に示す．混合燃料の蒸発速度変化の計算値と実測値はほぼ一致したことから，

蒸発モデルにより，蒸発の進行による混合燃料の蒸発速度変化を予測することができ

ることが明らかとなった． 
 
5.3.4 混合燃料蒸気発生量の予測 
 前節で述べたように，蒸発モデルにより求められた液相中の各成分のモル分率 xg，

xk と蒸発率 ag，ak から，式(5.16)を用いて蒸発速度変化を計算することができる．そ

こで，10～25℃における 5 種類の混合燃料（3：1 混合燃料，2：1 混合燃料，1：1 混

合燃料，1：2 混合燃料，1：3 混合燃料）の蒸発速度変化を計算し，Fig. 5.13 に示す．

得られた蒸発速度の対数を蒸発率に対してプロットしたところ，Fig. 5.14 に示すよう

に，得られた a－ln v プロットは高い直線性を示すことから，蒸発率 a と蒸発速度 v

の関係は，下式のように指数関数で近似することができる． 
 
 (5.17) 
 
 プロットを直線近似し，近似直線の切片と傾きから，蒸発速度定数 m, n を求めた．

得られた蒸発速度定数 m, n を Table 5.3 に示す． 
 蒸発速度は単位面積・微小時間あたりの重量減少量であるから，蒸発速度 v は式

(2.17)のとおり表される． 

RTkpMv /

RTMpkxRTMpkxvxvxv // kkkkggggkkgg 

namev 
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 (5.18) 
 
S は蒸発面積 [m2]，w0 は液体初期重量 [kg]，w は液体重量 [kg]である。 
 式(5.17)を式(5.18)に代入することにより，式(5.19)が得られる． 
 
 (5.19) 
 
 また，重量変化と蒸発率変化の関係 
 
 (5.20) 
 
より，蒸発率と時間の関係は， 
 
 (5.21) 
 
と表される． 

式(5.21)の初期条件は， 
 
 (5.22) 
 
より，式(5.21)の両辺を積分して，以下のとおり，時間と蒸発率 a 及び蒸発量 aw0 の

関係式が得られる． 
 
 (5.23) 
 
 (5.24) 
 
 混合燃料の蒸気発生量は時間の対数で表され，Fingas が提唱した実験的蒸発量予測

式 12)と一致する結果となった． 
 時間と蒸発面積の積をガソリン初期重量で除した St/w0を単位面積時間 [m2s/kg]
として定義することにより，式(5.24)は下式のように書き直される． 
 
 (5.25) 
 
 式(5.25)を用いて，規格化した時間である単位面積時間 と蒸発率 a の関係を図示

dt
dw

S
v 1



dawdw 0

dt
w
Smdae na

0



name
dt
dw

S


1

0,0  at

 1/ln1
0  wmnSt

n
a

 1/ln 0
0

0  wmnSt
n

w
aw

 1ln1
 mn

n
a
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することにより，混合燃料の散布面積や散布量，つまり液厚に依存しない蒸発特性曲

線を作成することができる．Table 5.3 に示した近似指数関数の定数 m, n を用いて，

Fig. 5.15 に 5 種類の混合燃料（3：1 混合燃料，2：1 混合燃料，1：1 混合燃料，1：
2 混合燃料，1：3 混合燃料）の 10～30°C における混合燃料蒸発特性曲線を示す．蒸

発条件に対応する単位面積時間を計算することにより，任意の時間経過後の燃料蒸発

量を蒸発特性曲線から読み取ることが可能となる．このように，ガソリンと灯油の混

合比が既知であれば，任意の温度，散布条件における混合燃料散布時の可燃性蒸気発

生量が予測可能となる． 
 

5.3.5 蒸発による引火点変化 
 引火点においては，混合燃料液面上の蒸気濃度は，混合燃料蒸気－空気混合気の燃

焼下限界濃度に等しいと仮定した．ガソリンと灯油を混合した燃料の蒸気の主成分は，

ガソリンから発生する蒸気とほぼ同じであると考え，混合燃料蒸気－空気混合気の燃

焼下限界濃度はガソリン蒸気－空気混合気の燃焼下限界濃度 1.4vol%18）と等しいと

した．混合燃料液面上の蒸気濃度，つまり混合燃料のの飽和蒸気圧濃度が 1.4vol%と

なる混合燃料の蒸気圧は 1.4kPa であることから，蒸発混合燃料試料の温度と蒸気圧

の関係を表す式(5.14)により，蒸発率が a である変性ガソリン試料の引火点 Tf は，式

(5.26)により求められる．  
 
 (5.26) 
 
 式(5.26) を用いて、3 種類の混合燃料の 0～0.25 までの蒸発試料の予測引火点を求

めた。引火点の測定結果と予測引火点を Fig. 5.16 に示す。 
 Fig. 5.16 に示すように，引火点の予測値は実測結果とほぼ一致した．蒸発率 0.1 以

下の蒸発 2：1 混合燃料，蒸発率 0.05 以下の蒸発 1：1 混合燃料，蒸発率 0 の 1：2 混

合燃料は，引火点が-30°C 以下であり，測定できなかった。いずれの混合燃料も蒸発

の進行により引火点は上昇し，1：2 混合燃料は，蒸発が進行するにつれて 40℃付近

まで引火点が上昇することが明らかとなった。 
 また，任意の混合割合の混合燃料の温度と蒸気圧の関係を表す式(5.9)から，混合燃

料蒸気圧が，飽和蒸気圧濃度と燃焼下限界濃度が等しくなる 1.4 kPa になる温度を計

算することによって，ガソリンと灯油の混合割合の変化による混合燃料の引火点変化

を計算した．式(5.9)の蒸気圧 p に 1.4 kPa を代入し，蒸発率 a を 0 とすることによっ

て，ガソリンの重量分率が xg である混合燃料の引火点 Tf は式(5.27)のように表せる． 
 
 
 (5.27) 

)4.1ln(AA

BB
f 







a
aT

)/exp()1()/exp(4.1 fkB,k,AgfgB,g,Ag TxTx  
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 ガソリン重量分率と引火点の関係図を Fig. 5.17 に示す．このように，温度と混合

燃料蒸気圧の関係式を用いることによって，灯油混合によるガソリン引火点の変化を

予測することができる． 
 
5.3.6 混合燃料蒸発拡散実験 
 円筒容器底面に 1：1 混合燃料を散布し，高さ 0～50 cm における散布後 1 時間まで

の混合燃料蒸気濃度を Fig.5.18 に示す．蒸発拡散実験を行った際の周囲温度を Table 
5.4 に示す．液厚の大きい条件では，液厚が小さい条件に比べ，低沸点成分の絶対量

が多いので，蒸発速度の低下が遅い．そのため，液面に近い低い位置では，液厚が大

きいほど蒸気濃度の上昇は早くなった． 
 床面に混合燃料を散布した場合における蒸気濃度分布を，前章で示した一次元拡散

モデルによって予測する．混合燃料の蒸発拡散現象では，混合燃料の飽和蒸気圧濃度

は蒸発の進行につれて低下する．したがって，液面付近の濃度であるガソリンの飽和

蒸気圧濃度を蒸発量に対応して変化させる必要がある．蒸発時における混合燃料の飽

和蒸気圧濃度 C0,t は，蒸気圧と蒸発率および温度の関係式(5.14)を用いて，下式のとお

り表される． 
 
 
 (5.28) 
このときの蒸発率 a は，混合燃料の累積蒸発量から求める． 

 前章で述べたとおり，蒸気濃度 Cz,t は，拡散方程式を数値積分することにより計算

する．高さ z における時間 t での濃度変化Cz,t は，下式のとおり表される． 

 
 (5.29) 
 
 初期条件を t = 0, C = 0，時間間隔をt = 1 s，高さ間隔をz = 0.5 cm として，式(5.28)
および式(5.29)を用いて，混合燃料蒸気濃度分布を求めた．計算した蒸気濃度を実測

値と比較して Fig.5.19 に示す．混合燃料蒸気濃度の計算値は実測値と良い一致を示し

たことから，混合燃料飽和蒸気圧濃度を蒸発率に対応して変化させた蒸発拡散モデル

で，混合燃料床面散布時における蒸発拡散挙動を予測できることが明らかとなった． 
 また，Table 5.2 に示したA, B, A, B の値を用いて，混合比の異なる混合燃料が

20℃，液厚 1mm で，床面に散布された場合における燃料蒸気濃度分布を予測し，高

さ別に Fig.5.20 に示す．Fig.5.20 から，ガソリン割合が高いほど，蒸気圧が高くなっ

て蒸気発生量が増えることから，蒸気濃度が高くなることが予想された．このように，

混合燃料の蒸発モデルおよび蒸気の拡散モデルを用いることによって，任意混合割合

   aTTpC )/(exp)/exp()3.101/100(3.101/100 BABAt0,  

2
ΔzzzΔzztz, /)2( ztCCCDC   
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のガソリン－灯油混合燃料の蒸発拡散挙動を予測可能である． 
 
5.3.7 混合燃料の蒸気着火実験 
 1m 立方の枠型容器の床面から混合燃料を蒸発・拡散させ，経過時間と高さを変え

て容器中心部分で電気火花を発生させることにより，着火の有無を確認した．着火実

験実施時における温度を Table 5.5 に示す．また，10 分，高さ 20cm で着火した火炎

の伝播状況を Fig.5.21 に示す． 
 底面に混合燃料を散布して，容器内に形成された可燃性混合気に着火した実験では，

火炎核が形成された後は可燃範囲に入っている領域を球形に火炎は拡がるが，燃焼下

限界濃度となる上端と燃焼上限界濃度となる下端に火炎が到達すると，上下方向の火

炎伝播はこれ以上進まなくなり，横方向にのみ拡がった．この結果から，混合燃料を

床面散布した場合にはガソリンを散布した場合と同様に，液面上方に負の濃度勾配を

有する蒸気濃度分布が層状に形成されていることが確認できた． 
 前述した混合燃料蒸発拡散モデルにより，Table 5.3 に示した温度を用いて，枠型容

器内の燃料蒸気濃度を計算した．混合燃料から発生する蒸気の成分は，ガソリン蒸気

と類似すると考え，混合燃料蒸気－空気混合気の可燃範囲はガソリンと同様に

1.4vol%～7.6vol%14,15）と仮定し，着火の有無を予測した．着火実験結果とモデルに

よる着火予測を比較し，混合燃料蒸発拡散モデルの検証を行った．着火実験の結果と

蒸発拡散モデルによる着火予測を Fig.5.22 に示す．また，拡散モデルから計算した蒸

気濃度分布に重ねて，着火実験結果を○×で Fig.5.23 に示す． 
 着火実験の結果は，高さ 20cm および 40cm においては，計算した蒸気濃度から予

測される着火の有無と一致した．しかし，高さ 10cm における 10 分と高さ 30cm にお

ける 30 分では，蒸発拡散モデルにより得られた濃度はいずれも可燃範囲に入ってい

るにもかかわらず，着火実験では着火が確認されなかった．前章でもガソリンの蒸発

拡散現象について述べたように，多成分系液体の蒸発拡散現象では，蒸発初期とそれ

以降では蒸気を構成する成分組成は変化する．本実験のように床面に混合燃料を散布

した場合，発生した蒸気は上方へ向かって拡散することになるが，蒸発初期段階にお

ける燃料蒸気の主成分となる C4 成分（n-ブタン、イソブタン）の燃焼下限界濃度が

1.8vol%である 19,20）ことから，蒸発初期に発生した蒸気が上方へ拡散する先端付近の

燃焼下限界濃度は，1.4vol%よりも大きくなると考えられる．また，時間の経過によ

りガソリン由来の軽質成分が失われると，灯油由来のノナン，デカンといった飽和炭

化水素が発生蒸気の主成分へと代わってくることから，液面に近い低い位置の燃焼範

囲はこれらの飽和炭化水素の値と近くなることが予想される．床面に混合燃料を散布

した場合の蒸気濃度分布は，上に向かうほど低くなる濃度勾配を有することから，可

燃領域上端は燃焼下限界濃度，下端は燃焼上限界濃度によって決定されることになる．

以上のことを考慮し，着火の有無を判定する燃焼下限界濃度を C4 と同程度の 1.8vol%，
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燃焼上限界濃度をノナンの 5.9vol%19,20）とすると，Fig.5.24 に示すように，1.4～
7.6vol%の燃焼範囲では予測と着火実験結果が一致しなかった 2 箇所の条件において

も，着火実験の結果は拡散モデルによる蒸気濃度予測と一致する結果が得られた．し

かし，燃焼下限界濃度を 1.8vol%に上げることにより，着火実験で着火が確認された

高さ 20cm における 10 分では予測濃度が 1.4vol%であったことから燃焼下限界濃度以

下となり，予測と着火実験結果が一致しなくなった．着火を判定するために用いた燃

焼範囲は全ての着火条件を通して 1.4～7.6vol%と規定したが，多成分系の混合蒸気の

燃焼限界濃度は成分組成や温度に大きな影響を受けることから，燃焼範囲は着火条件

ごとに変動することが予想される．また，燃料散布後 10 分，高さ 20cm では，高さ

が 1cm 下がると濃度が約 0.3vol%高くなり，時間が 1 分前後することにより約

0.25vol%濃度が変動することから，蒸気濃度が燃焼限界付近となる条件では，着火時

間や着火高さのずれといった実験による誤差も，着火の予測と結果の違いを生じさせ

る要因になったと考えられる．このように，蒸気濃度が燃焼限界付近となる一部の条

件では，着火予測が実験結果と異なる結果が得られたが，提唱した蒸発拡散モデルを

用い，混合燃料蒸気濃度分布を計算することにより，混合燃料の蒸発拡散による可燃

性混合気の形成範囲を概ね予測できることが確認できた．また，混合燃料系における

燃焼範囲は厳密に規定することが困難であったことから，散布燃料の火災危険性評価

を行う際には，安全性を高めるためにも燃焼範囲を広めに規定する必要がある． 
 前章でも述べたように，ガソリンや灯油は多成分系液体燃料であり，その組成や物

性は製品ごとに異なる．しかし，これまでに述べた手法により，これらの液体燃料の

A，B，A，B，k といった蒸発特性を表す定数を測定することによって，任意の混

合割合のガソリン－灯油混合燃料の蒸発特性や蒸発拡散挙動を予測することができる． 
 
5.4 結言 
 液体燃料散布時における火災危険性評価を行う際に必要となるガソリンと灯油混合

時の危険性の変化を明らかにすることを目的として，市販の自動車用レギュラーガソ

リンと白灯油を混合した燃料を試料として，混合燃料の蒸発の進行による蒸発特性変

化と，床面に混合燃料が散布されたケースにおける液面周囲に形成される混合燃料蒸

気濃度分布の時間変化を測定した．蒸発して失われる蒸気中のガソリン蒸気と灯油蒸

気のモル比がそれぞれの蒸気分圧の比に等しいと仮定した混合燃料の蒸発モデルを用

いて，蒸発の進行による液相中のガソリンと灯油の混合比の変化を予測し，実測した

蒸発特性変化との比較を行い，混合燃料の蒸発の進行による蒸発特性変化について，

定量的に考察した．また，一次元拡散方程式 12,13)を用いて，床面に混合燃料を散布し

た場合の蒸発拡散挙動をモデル化することにより，任意の混合割合のガソリン－灯油

混合燃料の蒸発時における可燃性蒸気濃度分布を予測する手法を提唱した．さらに，

蒸気濃度分布の実測結果や蒸気への着火実験結果と比較を行うことにより，提唱した
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混合燃料蒸気濃度分布予測手法について検証した．その結果，以下の知見が得られた． 
 

(1) ガソリンと灯油でそれぞれ個別に測定した蒸気圧特性データを用いた蒸発モデ

ルにより得られた成分組成変化により計算した混合燃料の蒸気圧変化は，実測

蒸気圧変化と良く一致することを確認し，本論文で提唱した蒸発モデルにより，

蒸発の進行による混合燃料の成分変化を予測可能であることを示した． 
 
(2) 蒸発モデルにより得られた成分組成変化から計算した混合燃料の蒸気圧と温度

の関係を Clausius – Clapeyron の式に当てはめて得られた Clausius – 
Clapeyron 定数 A, B は，蒸発率 a と線形関係にあることを確認し，蒸気圧 p を

蒸発率 a の指数関数で表わした関係式を得た．この関係式を用いて，温度 T と

蒸発率 a が既知であれば，蒸気圧 p が予測可能であることを示した． 
 
(3) 蒸発モデルにより得られる成分組成変化を用いて，蒸発の進行による混合燃料

の蒸発速度変化を予測可能であることを示した．また，混合燃料の蒸発速度変

化は蒸発率の指数関数で表されることを明らかとし，各混合割合における蒸発

速度 v を蒸発率 a の指数関数で表わした関係式を得た． 
 
(4) 蒸発速度 v を蒸発率 a の指数関数で表わした関係式から，混合燃料蒸発量 aw0

は時間の対数関数で表わされることを示し，任意の蒸発条件における混合燃料

の蒸発量が予測できることを示した． 
 
(5) ガソリン重量分率 xg，蒸発率 a，温度 T および蒸気圧 p の関係式から，変性混

合燃料の引火点を予測する手法を提案し，蒸発の進行により変性した混合燃料

の引火点の変化が予測可能であることを示した． 
 
(6) 混合燃料の蒸気圧および蒸発速度データを混合燃料液面における境界条件とし

て，蒸発拡散モデルにより計算した燃料蒸気濃度分布は，蒸発拡散実験の実測

結果とほぼ一致することを確認した． 
 
(7) 枠型容器を用いて床面散布条件で混合燃料を蒸発・拡散させた蒸気への着火実

験における着火の有無は，蒸気濃度が燃焼限界付近となる条件において，蒸発

拡散モデルによる着火予測と一部異なったが，燃料蒸気の成分組成や温度の違

いによる可燃範囲の変化を考慮すると，蒸発拡散モデルにより求めた燃料蒸気

濃度分布から予測した着火の有無と一致することが分かった． 
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(8) 提唱した蒸気拡散モデルを用いて，燃料蒸気濃度分布を計算することにより，

混合燃料を床面に散布した場合における可燃性混合気の形成範囲を概ね予測で

きることを確認した．ただし，散布燃料の火災危険性評価において，安全性を

確保するためには，着火を判定するための可燃範囲を広めに設定することが必

要である． 
 
(9)ガソリンや灯油のA，B，A，B，k といった予測モデル中の蒸発特性を表す定

数を測定することにより，任意の割合で混合したガソリン－灯油混合燃料の蒸

発特性や蒸発拡散挙動を予測することができることを示した．本手法により，

これらの液体燃料が任意混合割合で混合し，散布されたケースにおける火災危

険性を定量的に評価する上で有用な情報を提供できるものと期待される． 
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Table 5.1 Evaporation constants used in the prediction model. 
Fuel A [-] A [-] B [-] B [-] k [m/s] 

Regular gasoline B 1.49 14.1 1.74×103 3.03×103 3.15×10-4 
Kerosene 46.4 21.8 1.69×104 7.06×103 2.25×10-4 

 
 
 
 
 

Table 5.2 Slopes and intercepts of the approximate straight lines of A and B. 
Weight mixture ratio Slope of A 

A 

Intercept of A 

A 

Slope of B 

B 
Intercept of B 

B gasoline : kerosene 
3:1 1.61 13.9 2.26×103 3.04×103 
2:1 1.78 13.8 2.57×103 3.04×103 
1:1 2.66 13.6 3.63×103 3.04×103 
1:2 8.28 13.1 6.81×103 2.98×103 
1:3 20.5 12.4 1.15×104 2.87×103 
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Table 5.4 Environmental temperature on diffusion experiments. 
Depth of gasoline spill 

d [mm] 
Environmental temperature 

T [°C] 
1 19 
2 19 
3 19 

 
 
 
 
 
 
Table 5.5 Environmental temperature on Ignition experiments to gasoline vapor 

from gasoline spill on a floor in frame vessel. 
Ignition height 

hi [cm] 
Environmental temperature, T [°C] 

t = 5min t = 10min t = 20min t = 30min 
40 23 23 23 23 
30 23 23 23 23 
20 23 24 24 23 
10 23 24 24 24 
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Fig. 5.1 Variation of vapor pressure of kerosene with progress of evaporation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.2 Evaporation rate curves of kerosene with varying temperature. 
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Fig. 5.3 Experimental apparatus of evaporation and diffusion from gasoline spill 
on a floor.  
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Fig. 5.4 Ignition experimental apparatus to fuel vapor from mixed fuel spill on a 
floor. 
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Fig. 5.5 Variation of molar fraction of each component in liquid phase with 
progress of evaporation at 20 °C. (a) 3:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (b) 
2:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (c) 1:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. 
(d) 1:2 mixed fuel of gasoline and kerosene. (e) 1:3 mixed fuel of gasoline and 
kerosene . 
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Fig. 5.6 Variation of weight loss fraction of each component in liquid phase with 
progress of evaporation at 20 °C. (a) 3:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (b) 
2:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (c) 1:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. 
(d) 1:2 mixed fuel of gasoline and kerosene. (e) 1:3 mixed fuel of gasoline and 
kerosene. 
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Fig. 5.7 Measured and calculated vapor pressure of mixed fuel. (a) 2:1 mixed fuel 
of gasoline and kerosene. (b) 1:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (c) 1:2 mixed 
fuel of gasoline and kerosene. 
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Fig. 5.8 Variation of vapor pressure of mixed fuel with progress of evaporation. (a) 
3:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (b) 2:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. 
(c) 1:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (d) 1:2 mixed fuel of gasoline and 
kerosene. (e) 1:3 mixed fuel of gasoline and kerosene. 
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Fig. 5.9 Clausius-Clapeyron plots of mixed fuel. (a) 3:1 mixed fuel of gasoline and 
kerosene. (b) 2:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (c) 1:1 mixed fuel of gasoline 
a nd kerosene. (d) 1:2 mixed fuel of gasoline and kerosene. (e) 1:3 mixed fuel of 
gasoline and kerosene. 
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Fig. 5.10 Correlation of weight loss fraction with evaporation rate. (a) 2:1 mixed 
fuel of gasoline and kerosene. (b) 1:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (c) 1:2 
mixed fuel of gasoline and kerosene. 
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Fig. 5.11 Temperature histories of mixed fuel. (a) Regular gasoline A. (a) 2:1 mixed 
fuel of gasoline and kerosene. (b) 1:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (c) 1:2 
mixed fuel of gasoline and kerosene. 

10

15

20

25

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Weight loss fraction   a [-]

T
em

pe
ra

tu
re

   T
 [℃

]

10

15

20

25

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Weight loss fraction   a [-]

T
em

pe
ra

tu
re

   T
 [℃

]

10

15

20

25

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Weight loss fraction   a [-]

T
em

pe
ra

tu
re

   T
 [℃

]

(a) (b) 

(c) 

d = 2mm 



 

136 
 

第５章 任意混合割合の自動車ガソリン－灯油混合燃料の蒸発特性と着火危険性に関する検討 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.12 Measured and calculated evaporation rate at the depth of 2mm. (a) 
Regular gasoline A. (a) 2:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (b) 1:1 mixed fuel 
of gasoline and kerosene. (c) 1:2 mixed fuel of gasoline and kerosene. 
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Fig. 5.13 Evaporation rate curves with varying temperature. (a) 3:1 mixed fuel of 
gasoline and kerosene. (b) 2:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (c) 1:1 mixed 
fuel of gasoline a nd kerosene. (d) 1:2 mixed fuel of gasoline and kerosene. (e) 1:3 
mixed fuel of gasoline and kerosene. 
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Fig. 5.14 a- ln v plots of mixed fuel. (a) 3:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (b) 
2:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (c) 1:1 mixed fuel of gasoline a nd 
kerosene. (d) 1:2 mixed fuel of gasoline and kerosene. (e) 1:3 mixed fuel of gasoline 
and kerosene. 
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Fig. 5.15 Correlation of standardized time with weight loss fraction. (a) 3:1 mixed 
fuel of gasoline and kerosene. (b) 2:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (c) 1:1 
mixed fuel of gasoline a nd kerosene. (d) 1:2 mixed fuel of gasoline and kerosene. 
(e) 1:3 mixed fuel of gasoline and kerosene. 
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Fig. 5.16 Measured and predicted flash points of degraded gasoline. (a) Regular 
gasoline A. (a) 2:1 mixed fuel of gasoline and kerosene. (b) 1:1 mixed fuel of 
gasoline and kerosene. (c) 1:2 mixed fuel of gasoline and kerosene. 
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Fig. 5.17. Variation of flash point of mixed fuel with varying weight mixture ratio. 
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Fig. 5.18 Time change in concentration of vapor when mixed fuel was spilt on a 
floor. (a) d = 1mm. (b) d = 2mm. (c) d = 3mm. 

0

5

10

15

0 10 20 30 40 50 60

Time t  [min]

C
on

ce
nt

ra
ti

on
  C

 [v
ol

%
]

0

5

10

15

0 10 20 30 40 50 60

Time t  [min]

C
on

ce
nt

ra
ti

on
  C

 [v
ol

%
]

0

2

4

6

8

10

0 10 20 30 40 50 60

Time t  [min]

C
on

ce
nt

ra
ti

on
  C

 [v
ol

%
]

(a) (b) 

(c) 

z = 10cm 
z = 20cm 
z = 30cm 
z = 40cm 
z = 50cm 



 

143 
 

第５章 任意混合割合の自動車ガソリン－灯油混合燃料の蒸発特性と着火危険性に関する検討 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5.19 Measured and predicted concentration of vapor when mixed fuel was 
spilt on a floor. (a) d = 1mm. (b) d = 2mm. (c) d = 3mm. 
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Fig. 5.20 Predicted concentration of vapor when mixed fuel was spilt on floor with 
depth of 1mm at 20°C. (a) z = 10cm. (b) z = 20cm. (c) z = 30cm, (d) z = 40cm. (e) z = 
50cm. 
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Fig. 5.21 Burning behavior of combustible mixture from mixed fuel spill on a floor 
in frame vessel. (hi = 20 cm, ti = 30 min). (a) t = 0s. (b) t = 100ms. (c) t = 200ms. (d) t 
= 300ms. 
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Fig. 5.22 Results of ignition experiments and ignition prediction. 
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Fig. 5.23 Results of Ignition experiments and predicted concentration of vapor 
from mixed fuel spill on a floor. (a) T=23°C. (b) T=24°C. 
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Fig. 5.24. Results of Ignition experiments and predicted concentration of vapor 
from mixed fuel spill on a floor. (a) T=23°C. (b) T=24°C. 
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第６章 結論 
 
 本論文は，自動車ガソリンを中心とした多成分系液体燃料の蒸発拡散現象を体系的

に把握し，液体燃料散布時の火災危険性を定量的に解明することを目的とするもので

ある．蒸発の進行による多成分系液体燃料の蒸気圧や蒸発速度といった蒸発特性変化

を定量的に明らかにし，多成分系液体燃料が種々の条件で散布された場合における蒸

気発生量および周囲の可燃性蒸気濃度分布を予測することにより，火災危険性を定量

的に評価することが可能となる．以下に，本論文で得られた知見を要約して述べる． 
 
 第１章は緒論である． 
 緒論では，研究の背景と，液体の蒸発速度および蒸発した燃料蒸気の火災危険性に

関する既往の研究について整理するとともに，本論文の目的と構成について記した． 
 
 第２章では，多成分系混合液体が蒸発した場合の蒸発特性変化を定量的に考察する

ことを目的として，5 種類の炭化水素溶媒を用いて成分組成が既知である混合液体試

料を調製し，蒸発の進行による蒸発速度の変化を測定した．また，自然に蒸発させる

ことにより混合液体試料の成分組成を変化させた蒸発変性試料を作成し，蒸気圧およ

び引火点を測定した．蒸発により失われる蒸気の成分組成が活量係数を考慮した

Raoult の法則に従うと仮定した多成分系混合液体の蒸発モデルにより，混合液体の成

分組成変化および各種蒸発特性変化を計算し，実測蒸発特性と比較することにより，

提唱した蒸発モデルの評価を行った．得られた知見は以下のとおりである． 
 

(1) 蒸発モデルにより得られた成分組成変化を用いて計算した蒸気圧変化は，実測

蒸気圧変化と良く一致することを確認し，本論文で提唱した蒸発モデルにより，

蒸発の進行による多成分系混合液体の成分変化を予測可能であることを示した． 
 
(2) 混合液体の床面散布を想定した条件では，蒸発速度は蒸気圧に比例し，蒸発率

と蒸発速度の関係は，蒸発面積や液量，液厚といった蒸発条件に依存しないこ

とを確認した．また，単成分系の蒸発速度データから得られる物質移動係数と

蒸発モデルにより得られる成分組成変化を用いて，蒸発の進行による多成分系

混合液体の蒸発速度変化を予測可能であることを示した． 
 
(3) 蒸発率と蒸発速度の関係を関数近似することにより，任意の蒸発条件における

蒸発量を予測可能であることを示した．等モル比で混合した 5 成分系混合液体

では，蒸発の進行による蒸発速度変化は蒸発率の指数関数（v = mexp(-na)）で表

わされることを確認し，この系における蒸発量は時間の対数関数で表されるこ
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とを示した． 
 
(4) 蒸発モデルにより得られる液相中の成分組成から，混合液体の引火点を予測す

る手法を提案し，蒸発の進行による多成分混合液体の引火点の変化を予測可能

であることを示した． 
 
 第３章では，散布ガソリンの火災危険性評価を行う際に必要となるガソリン蒸発特

性を明らかにすることを目的とし，3 種類の市販自動車ガソリンを用い，自然に蒸発

させることによりガソリンの成分組成を変化させた蒸発変性試料を作成して，蒸気圧

および引火点を測定した．また，蒸発の進行による蒸発速度の変化を測定した．第２

章で明らかにした多成分系混合液体の蒸発特性の予測手法をガソリンに適用した．ガ

ソリンは 100 種類以上の成分で構成される多成分系燃料であるため，成分組成から蒸

気圧を予測することが困難であることから，変性ガソリン試料の温度－蒸気圧特性を

Clausius – Clapeyron の式に当てはめ，Clausius – Clapeyron 定数 A, B を求めるこ

とにより，ガソリンの蒸発の進行による蒸気圧変化を明らかにした．得られたガソリ

ンの温度－蒸気圧特性と蒸発実験により求めた物質移動係数から，蒸発率とガソリン

蒸発速度の関係を明らかにし，任意の蒸発条件における時間とガソリン蒸発量の関係

について検討した．さらに，変性ガソリンの引火点と沸点の予測式についても検討し

た．得られた知見は以下のとおりである． 
 

(1) 変性ガソリン試料の蒸気圧と温度の関係を Clausius – Clapeyron の式に当ては

めて得られた Clausius–Clapeyron 定数 A, B は，蒸発率 a と線形関係にあるこ

とを確認し，蒸気圧 p を蒸発率 a の指数関数で表わした関係式を得た．この関

係式を用いて，温度 T と蒸発率 a が既知であれば，蒸気圧 p を予測可能である

ことを示した． 
 
(2) ガソリンの床面散布を想定した条件では，蒸発率と蒸発速度の関係は，蒸発面

積や液量，液厚といった蒸発条件に依存しないことを確認した．また，蒸発率

と蒸気圧の関係式から，液温データを用いて蒸気圧を計算し，蒸発速度 v は蒸気

圧 p と線形関係にあることを確認した．直線プロットの傾きから物質移動係数 k

を求め，蒸発率 a と蒸気圧 p の関係式から，蒸発速度 v を蒸発率 a の指数関数で

表わした関係式を得た． 
 
(3)蒸発速度 v を蒸発率 a の指数関数で表わした関係式から，ガソリン蒸発量 aw0 は

時間の対数関数で表わされることを示した．時間 t と蒸発面積 S の積を初期ガソ

リン重量 w0 で除した値を単位面積時間[m2s/kg]と定義し，蒸発率 a との関係
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を図示することにより，蒸発条件に依存しない蒸発特性曲線を作成することが

できた．この図は，任意の蒸発条件における蒸発量の予測に有用である． 
 
(4) 蒸発率 a と温度 T と蒸気圧 p の関係式から，変性ガソリン試料の引火点および

沸点を予測する手法を提案し，蒸発の進行によるガソリンの引火点および沸点

の変化が予測可能であることを示した． 
 
 第４章では，床面等にガソリンが散布され，ガソリン液面が形成された場合におけ

る火災危険性評価を行う際に必要となるガソリン蒸気の拡散挙動を明らかにするため，

市販自動車用レギュラーガソリンを試料に用いて，種々の散布条件におけるガソリン

液面から蒸発・拡散するガソリン蒸気により気相に形成されるガソリン蒸気－空気混

合気の濃度分布を測定した．また，ガソリン蒸気を単一成分と仮定して，ガソリン蒸

気の拡散挙動をモデル化し，第３章で得られたガソリンの蒸気圧および蒸発速度デー

タをガソリン液面における境界条件としてガソリン蒸気の濃度分布を予測した．さら

に，種々の散布条件において形成されたガソリン蒸気－空気混合気への着火実験を行

い，予測ガソリン蒸気濃度と比較することにより，液面周囲に形成されるガソリン蒸

気濃度の予測手法について検証した．得られた知見は以下のとおりである． 
 

(1) ガソリンを床面に散布した場合には，ガソリン蒸気濃度分布には液厚の違いに

よる影響が見られたが，散布から 30 分間で可燃範囲に入る高さは，液厚によら

ず 40cm 程度であることが分かった． 
 
(2) ガソリンを床面より上方で散布した場合には，ガソリン蒸気と空気の密度差に

よって，急速に下方に拡散混合し，散布面より下側の領域のガソリン蒸気濃度

は均一になることが判明した． 
 
(3) ガソリンの蒸気圧および蒸発速度データをガソリン液面における境界条件とし

て，ガソリン蒸発拡散モデルにより計算したガソリン蒸気濃度分布は，底面散

布条件および上方散布条件で行った蒸発拡散実験の実測結果とほぼ一致するこ

とを確認した． 
 
(4) 枠型容器を用いて種々の散布条件で蒸発・拡散させたガソリン蒸気への着火実

験における着火の有無は，蒸気濃度が燃焼下限界濃度（1.4vol%）付近となる条

件において，ガソリン蒸発拡散モデルによる着火予測と一部異なったが，ガソ

リン蒸気の燃焼下限界濃度を C4 飽和炭化水素の燃焼下限界濃度（1.8vol%）と

同程度と考慮すると，ガソリン蒸発拡散モデルによる着火予測と一致すること
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が分かった． 
 
(5) 上記より，提唱したガソリン蒸気拡散モデルを用い，ガソリン蒸気を単成分と

仮定してガソリン蒸気濃度分布を計算することにより，ガソリンの蒸発拡散に

よる可燃性混合気の形成範囲を予測できることが確認できた．ただし，屋内狭

小区画での大量のガソリン散布や有風条件下でのガソリン散布においては，ガ

ソリン液面付近の境界条件に改良を加える必要がある． 
 
(6) ガソリンは多成分系液体燃料であり，その物性は製品ごとに異なる．しかしな

がら，蒸発特性に大きな影響を及ぼす蒸気圧は製品規格により一定の範囲内に

定められている．したがって，本論文で示した定数の値により，種々の散布条

件におけるガソリン蒸発拡散挙動を概ね予測可能であると考えられ，ガソリン

が散布されたケースにおける火災危険性を定量的に評価する上で有用な情報を

提供できるものと期待される． 
 
 第５章では，ガソリンと灯油が混合されて散布されるケースもあることから，ガソ

リンと灯油混合時の危険性の変化を明らかにすることを目的として，市販の自動車用

レギュラーガソリンと白灯油を混合した燃料を試料として，混合燃料の蒸発の進行に

よる蒸発特性変化と，床面に混合燃料が散布されたケースにおける液面周囲に形成さ

れる混合燃料蒸気濃度分布の時間変化を測定した．混合燃料をガソリンと灯油の 2 成

分系混合液体と考え，第２章の知見を基に，蒸発して失われる混合燃料蒸気中のガソ

リンと灯油のモル比がそれぞれの蒸気分圧の比に等しいと仮定した混合燃料の蒸発モ

デルを用いて，蒸発の進行による液相中のガソリンと灯油の混合比および蒸発特性の

変化を予測し，実測した蒸発特性変化との比較を行い，混合燃料の蒸発の進行による

蒸発特性変化について，定量的に考察した．また，第４章で示した一次元拡散モデル

を用いて，床面に混合燃料を散布した場合における混合燃料蒸気の拡散挙動をモデル

化することにより，任意の混合割合のガソリン－灯油混合燃料の蒸発時における可燃

性蒸気濃度分布を予測する手法を提唱した．さらに，混合燃料蒸気濃度分布の実測結

果や混合蒸気への着火実験結果と比較を行うことにより，提唱した混合燃料蒸気濃度

分布の予測手法について検証した．得られた知見は以下のとおりである． 
 

(1) ガソリンと灯油でそれぞれ個別に測定した蒸気圧特性データを用いた蒸発モデ

ルにより得られた成分組成変化により計算した混合燃料の蒸気圧変化は，実測

蒸気圧変化と良く一致することを確認し，本論文で提唱した蒸発モデルにより，

蒸発の進行による混合燃料の成分変化を予測可能であることを示した． 
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(2) 蒸発モデルにより得られた成分組成変化から計算した混合燃料の蒸気圧と温度

の関係を Clausius – Clapeyron の式に当てはめて得られた Clausius – 
Clapeyron 定数 A, B は，蒸発率 a と線形関係にあることを確認し，蒸気圧 p を

蒸発率 a の指数関数で表わした関係式を得た．この関係式を用いて，温度 T と

蒸発率 a が既知であれば，蒸気圧 p が予測可能であることを示した． 
 
(3) 蒸発モデルにより得られる成分組成変化を用いて，蒸発の進行による混合燃料

の蒸発速度変化を予測可能であることを示した．また，混合燃料の蒸発速度変

化は蒸発率の指数関数で表されることを明らかとし，各混合割合における蒸発

速度 v を蒸発率 a の指数関数で表わした関係式を得た． 
 
(4) 蒸発速度 v を蒸発率 a の指数関数で表わした関係式から，混合燃料蒸発量 aw0

は時間の対数関数で表わされることを示し，任意の蒸発条件における混合燃料

の蒸発量が予測できることを示した． 
 
(5) ガソリン重量分率 xg，蒸発率 a，温度 T および蒸気圧 p の関係式から，変性混

合燃料の引火点を予測する手法を提案し，蒸発の進行により変性した混合燃料

の引火点の変化が予測可能であることを示した． 
 
(6) 混合燃料の蒸気圧および蒸発速度データを混合燃料液面における境界条件とし

て，蒸発拡散モデルにより計算した燃料蒸気濃度分布は，蒸発拡散実験の実測

結果とほぼ一致することを確認した． 
 
(7) 枠型容器を用いて床面散布条件で混合燃料を蒸発・拡散させた蒸気への着火実

験における着火の有無は，蒸気濃度が燃焼限界付近となる条件において，蒸発

拡散モデルによる着火予測と一部異なったが，燃料蒸気の成分組成や温度の違

いによる可燃範囲の変化を考慮すると，蒸発拡散モデルにより求めた燃料蒸気

濃度分布から予測した着火の有無と一致することが分かった． 
 
(8) 提唱した蒸気拡散モデルを用いて，燃料蒸気濃度分布を計算することにより，

混合燃料を床面に散布した場合における可燃性混合気の形成範囲を概ね予測で

きることを確認した．ただし，散布燃料の火災危険性評価において，安全性を

確保するためには，着火を判定するための可燃範囲を広めに設定することが必

要である． 
 
(9)ガソリンや灯油のA，B，A，B，k といった予測モデル中の蒸発特性を表す定
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数を測定することにより，任意の割合で混合したガソリン－灯油混合燃料の蒸

発特性や蒸発拡散挙動を予測することができることを示した．本手法により，

これらの液体燃料が任意混合割合で混合し，散布されたケースにおける火災危

険性を定量的に評価する上で有用な情報を提供できるものと期待される． 
 
 第６章結論においては，各章で得られた研究成果を総括し，その要点を抜粋して示

した． 
 
 本論文で示した一連の手法により，対象となる多成分系液体燃料の蒸気圧定数 A，

B，A，B と物質移動係数 k が既知となれば，多成分系液体燃料の蒸発の進行によ

る蒸気圧，引火点および蒸発速度の変化が予測可能となった．また，温度や液量，蒸

発面積といった蒸発条件が，これらの蒸発特性変化に及ぼす影響についても把握でき

た．これに基づき，多成分系液体燃料が任意の温度，液厚で散布されたケースにおけ

る燃料蒸気発生量と液面付近の燃料蒸気濃度分布も予測可能となった．これらの研究

により，多成分系液体燃料の蒸発拡散挙動を体系的に把握することができ，多成分系

液体燃料散布時の火災危険性を定量的に解明したことが，本論文の最大の成果である．

得られた成果は，多成分系液体燃料が散布されたケースにおける火災危険性の定量的

な評価において有用な知見を与えるものである． 
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記号表  
 
第 1 章  

a, A：蒸発液体の液面面積[m2] 
As, Bs：Stiver のモデルの無次元定数[-] 
C：蒸気濃度[%] 
C0：床面での蒸気濃度[%], [ppm] 

D：拡散係数[cm2/min] 

Ds：油面直径[m] 

Em：蒸発速度[kg/s] 

Fv：体積蒸発率[-] 

k, K, Km：物質移動係数[m/s] 
L：爆発限界[-] 

Ln：各成分の爆発限界[-] 

Mf：混合因子[-] 

M, Mw：分子量[kg/mol] 

Ni：成分 i の蒸発モル流束[mol/m2s] 

Nw：混合溶媒の蒸発速度[kg/m2s] 

Nw
0：純溶媒の蒸発速度[kg/m2s] 

Nw,i：成分 i の蒸発速度[kg/m2s] 

Nw,i
0：純溶媒状態の成分 i の蒸発速度[kg/m2s] 

P：空気中に存在する揮発性物質の分圧[kPa] 

P0, Pi：揮発性物質の蒸気圧[kPa] 

Pi
0：成分 i の蒸気圧[kPa] 

P0：大気圧（760 mmHg） 

Qv：閉囲空間の換気流速[m3/s] 

R：気体定数（8.314 J/molK） 

Sc：シュミット数[-] 

t：時間[s] 

T：温度[K] 

TB：沸点[K] 

TG：Stiver のモデルにおける定数[-] 

T0：Stiver のモデルにおける定数[-] 

U：風速[m/hr] 

v：空気の動粘性係数[cm2/s] 

V：風速[cm/s] 
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V0：蒸発液体の初期体積[m3] 

w：蒸発速度[g/s] 

W：風速[m/hr] 

x：風方向の容器長[cm] 

xi：混合溶媒中の成分 i のモル分率[-] 

X：蒸発液面直径[m] 

Xn：各成分のモル分率[-] 

y：風に直角方向の容器長[cm] 

z：高さ[cm] 

：気相の乱れを表す係数[-] 

i：成分 i の活量係数[-] 

：Stiver のモデルにおける無次元係数[-] 

0：空気の密度[g/ m3] 

%D：180℃での重量蒸発率[%] 

 

第２章  
a：重量蒸発率[-] 
A, B：Clausius-Clapeyron 定数[-] 
Aa, Ba, Ca：Antoine 定数[-] 
A, B：van Laar 定数[-] 
Ci：混合蒸気中の成分 i の濃度[vol%] 
d：液厚[mm] 

k：物質移動係数[m/s] 

L：多成分混合蒸気の燃焼下限界濃度[vol%] 
Li：成分 i の燃焼下限界濃度[vol%] 
m, n：蒸発速度定数[-] 

Mi：成分 i の分子量[g/mol] 

Ni：成分 i のモル数[mol] 

p：混合液体の蒸気圧[kPa] 

p’：液面付近の混合液体蒸気分圧[kPa] 

pi：成分 i の蒸気圧[kPa] 

R：気体定数（8.314 J/molK） 

S：蒸発面積[m2] 

t：時間[s] 

T：温度[K] 

v：混合液体の蒸発速度[kg/m2s] 
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vi：成分 i の蒸発速度[kg/m2s] 

w：液体重量[g/s] 

w0：液体初期重量[g/s] 

xi：液体中の成分 i のモル分率[-] 

xaromatic：液体中の芳香族成分のモル分率の総和[-] 

xparaffin：液体中の直鎖飽和炭化水素成分のモル分率の総和[-] 

xpen：液体中の n-ペンタンのモル分率[-] 

yi：蒸気中の成分 i のモル分率[-] 

A, B, A, B：ガソリンの蒸気圧定数[-] 

i：成分 i の活量係数[-] 

aromatic：芳香族成分の活量係数[-] 

paraffin：直鎖飽和炭化水素成分の活量係数[-] 

 

第３章  
a：重量蒸発率[-] 
A, B：Clausius-Clapeyron 定数[-] 
d：ガソリンの液厚[mm] 

k：物質移動係数[m/s] 

m, n：ガソリン蒸発速度定数[-] 

M：ガソリンの分子量 0.08 kg/mol 

p：ガソリンの蒸気圧[kPa] 

R：気体定数（8.314 J/molK） 

S：ガソリン蒸発面積[m2] 

t：時間[s] 

T：温度[K] 

Tb：沸点[K] 

Tf：引火点[K] 

v：ガソリン蒸発速度[kg/m2s] 

w：ガソリン重量[g/s] 

w0：ガソリン初期重量[g/s] 

A, B, A, B：ガソリンの蒸気圧定数[-] 

：単位面積時間[m2s/kg] 

 

第４章  
a：重量蒸発率[-] 
C：ガソリン蒸気濃度[vol%] 
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C0：新品ガソリン飽和蒸気圧濃度[vol%] 
C0,t：時間 t におけるガソリン飽和蒸気圧濃度[vol%] 
Cz,t：高さ z，時間 t におけるガソリン蒸気濃度[vol%] 
d：ガソリンの液厚[mm] 

D：空気中におけるガソリン蒸気の拡散係数[m2/s] 
DCH4：空気中におけるメタンの拡散係数[m2/s] 
DC5H10：空気中における n-ペンタンの拡散係数[m2/s] 
F：密度差により働く浮力[N] 
g：重力加速度[m/s2] 
h：ガソリン散布高さ[m] 

hi：着火高さ[m] 

J：拡散流束[m3/ m2s] 

Jz：高さ z における拡散流束[m3/ m2s] 

k：物質移動係数[m/s] 

m, n：ガソリン蒸発速度定数[-] 

M：ガソリンの分子量 0.08 kg/mol 

p：ガソリンの飽和蒸気圧[kPa] 

p0：新品ガソリンの飽和蒸気圧[kPa] 

P：大気圧（1.013×105 Pa） 

R：気体定数（8.314 J/molK） 

S1：床面面積[m2] 

S2：ガソリン散布面積[m2] 

t：時間[s] 

ti：着火時間[s] 

T：温度[K] 

v：蒸発速度[kg/m2s] 

Vdiffus.：散布面下方領域から上方へ拡散するガソリン蒸気体積[m3] 

Vevap.：発生ガソリン蒸気体積[m3] 

w：ガソリン蒸気発生重量[kg] 

z：高さ[m] 

A, B, A, B：ガソリンの蒸気圧定数[-] 

：密度差[kg/m3] 

 

第５章  
a：重量蒸発率[-] 
ag：ガソリンの重量蒸発率[-] 
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ak：灯油の重量蒸発率[-] 
C：混合燃料蒸気濃度[vol%] 
C0,t：時間 t における混合燃料飽和蒸気圧濃度[vol%] 
Cz,t：高さ z，時間 t における混合燃料蒸気濃度[vol%] 
d：混合燃料の液厚[mm] 

D：混合燃料蒸気の拡散係数[m2/s] 
hi：着火高さ[m] 

k：物質移動係数[m/s] 

m, n：混合燃料蒸発速度定数[-] 

Mg：ガソリンの分子量 0.08 kg/mol 

Mk：灯油の分子量 0.12 kg/mol 

Ng：混合燃料中のガソリンのモル数[mol] 

Nk：混合燃料中の灯油のモル数[mol] 

p：混合燃料の蒸気圧[kPa] 

pg：混合燃料中のガソリンの蒸気圧[kPa] 

pk：混合燃料中の灯油の蒸気圧[kPa] 

R：気体定数（8.314 J/molK） 

S：散布面積[m2] 

t：時間[s] 

ti：着火時間[s] 

T：温度[K] 

Tf：引火点[K] 

v：蒸発速度[kg/m2s] 

vg：混合燃料中のガソリン蒸発速度[kg/m2s] 

vk：混合燃料中の灯油蒸発速度[kg/m2s] 

w：混合燃料重量[kg] 

w0：混合燃料初期重量[kg] 

xg：混合燃料中のガソリンモル分率[-] 

xk：混合燃料中の灯油モル分率[-] 

yg：混合燃料蒸気中のガソリンモル分率[-] 

yk：混合燃料蒸気中の灯油モル分率[-] 

z：高さ[m] 

A, B, A, B：蒸気圧定数[-] 

A,g, B,g, A,g, B,g：ガソリンの蒸気圧定数[-] 

A,k, B,k, A,k, B,k：灯油の蒸気圧定数[-] 

：単位面積時間[m2s/kg] 
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