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 正会員○伊藤一秀＊1 同 加藤信介＊2 
 化学反応 沈着速度 CFD  同  朱 清宇＊3 同 村上周三＊4 
 
1. 序 
Chamber 実験や住宅等における化学物質濃度の実測においては、

測定された化学物質濃度と、室内各部位からの化学物質放散フラ

ックスと換気量から予想される化学物質濃度が必ずしも一致せず、

「lost TVOC」と呼ばれる現象が確認されている。この原因の一つ

として、気中での化学反応による化学物質生成･分解の存在が指摘

されている。特に室内空気中のOzone [O3]は、気中に存在する有

機化合物および無機化合物との反応により活発に各種のフリーラ

ジカル(遊離基)を生成することが確認されている。 
本研究では各種の化学物質反応式を簡易にモデリングし、これら

の現象を組み込んだ室内化学物質濃度の予測手法を開発する。 
2.  化学反応式のモデリング 
室内空気中における化学反応は多種存在すると推測されている。

特に化学反応による中間生成物質として多種のフリーラジカルが

存在するが、これらフリーラジカルの生成･存在は非定常現象であ

り、定性的および定量的な予測は非常に困難である。さらに計算

上でフリーラジカルを厳密に再現することは計算負荷の面からみ

て容易ではない。そのため、本報では反応性に富んだ O3 (Ozone)
と Terpene 類の二分子反応(Bi-molecular Reaction)による非定常不

快物質の生成に着目し、最終生成物質の濃度を予測するという観

点からモデリングを行う。 
2.1  反応速度定数による反応モデリング 
最も簡易な化学反応モデリングは反応速度定数(Rate Constant)を
用いる方法である文 1,2)。空間のある点における反応物質 1 の濃度

をC1(i,j,k) [ppb]と仮定すると、反応物質 1 の輸送方程式は(1)式で

表される注)。 
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反応物質 1とともに反応物質 2(濃度はC2(i,j,k) [ppb]と仮定)が存在

する場合には反応物質 2 の輸送方程式は(2)式で示される。 
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反応物質 1 および反応物質 2 による二分子反応は、二次反応速度

定数を用いた簡易モデリングを用いる場合、(3)式で表される。 
2121 CCkSS b ⋅⋅−==  (3) 

ここで D は分子拡散係数[m2/s]、S は Source Term、kbは二次反応

速度定数(Second Order Rate Constant) [1/ppb･h]である。さらに、反

応による仮想生成物質の濃度(全生成物質)を Cprod [ppb]とすると、

その時間変化量は(4)式および(5)式で表現される。 
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ここで kprod は反応生成物質 Cprod の一次反応速度定数(First Order 
Rate Constant) [1/h]である。化学反応による生成物質Cprodに関して

は、各化学反応式によりその生成量が決定される。すなわち、Cprod

は化学反応式に依存する濃度であり、(4)式で表現されるCprodは物

質Aおよび物質Bの化学反応によりダイレクトに生成される仮想

的な全最終生成物質を表現することとなる。 
2.2  反応速度定数に関する既往の研究 
Atkinson らによる実験では、多くの二次反応速度定数 (kb)が測定

されている文 3)。特に室内空気中での存在が予想される反応では、

296 K (23℃)における Ozone と Terpene 類の二次反応速度定数(kb)
のデータが蓄積されている。Atkinson らによる kbの測定結果の一

部を表 1 に示す。本報では表 1 に示すデータを使用し、室内空気

中での化学反応ならびに濃度分布予測を行う。 
3.  Ozone 壁面沈着 flux のモデリング 
本研究では、室内での反応物質として Ozone に着目する。室内で

表 1 二次反応速度定数 (kb)測定値および解析ケース 

 C1 C2 kb [[1/ppb･h] vd [m/s] 

Case0 d-Limonene - - 

Case1 d-Limonene 0.0184 - 

Case2 α-terpinene 0.756 - 

Case3 α-pinene 0.00756 - 

Case4 d-Limonene 0.0184 

Case5 α-terpinene 0.756 

Case6 

Ozone 

α-pinene 0.00756 

4.0×10-4 

(測定時の温度条件：23±2℃) 
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図 1 解析対象空間の概要 
 

表 2 計算および解析条件 

乱流モデル Low Re 型 k-εmodel (MKC model) 

メッシュ分割 68(x) × 64(z) 

差分スキーム 移流項：1 次風上 

流入境界 
Uin = 3.0m/s, kin =3/2･(Uin×0.015)2 , Cμ=0.09, Cin=0.0
εin =Cμ･kin

3/2／lin, lin =吹出スリット幅の 1/7,  

流出境界 Uout =(質量保存), kout= free slip, εout = free slip 

壁面境界 速度 ：no slip 
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の Ozone の輸送現象は、換気による移流･拡散、化学反応の他、

固体壁面に対する吸着･分解等の現象までも考慮する必要がある。

本報では、Ozone の固体壁面沈着に着目し、沈着速度 vd [m/s] 
(Deposition Velocity)を用いた沈着モデリングを採用する文2)。沈着

速度vdを用いた固体表面に対する沈着flux は次式で表現される。 
( )0−⋅= CsvJs d  (6) 

ここで、Js は沈着 flux、Cs は参照濃度を示す。(6)式から明らか

なように vdは固体表面に対する物質伝達率に一致する。Nazaroff
らによれば一般的な建築材料における Ozone の沈着速度は 2.5×
10-4から 7.5×10-4 [m/s]程度と推定されている文3)。 
4.  数値解析概要 
精密室内気流模型実験文4)で用いた居室モデルを対象として、流

れ場および拡散場を解析する。解析対象空間の概要を図 1 に示

す。吹出スロット幅を代表長さ(L0=20mm)とした場合、(x)×
(z)=75L0×50L0 (=1500mm×1000mm)の 2 次元流れ場である。流

れ場は低 Re 型 k-εmodel により解析する。解析ケースを表 1、
計算･解析条件を表 2 に示す。解析対象室内には汚染源を 2 カ

所設定する(source1 および source2)。汚染源 1 からは汚染物質

1(濃度C1)が、汚染源 2 からは汚染物質 2(濃度C2)が定常的にか

つ同量発生すると仮定し、室内での化学反応を解析する。また

左右両壁面を Ozone 沈着面と仮定する。沈着速度 vd [m/s]は一

般的建材を仮定し 4.0×10-4 [m/s]とする。室温は 23℃一定と仮

定する。汚染源からの化学物質発生量(q1=q2)と吹出換気量(Uin

×L0)を代表スケールとして、解析は全て無次元で行っている。 
5  室平均濃度の時間履歴 解析結果 
各解析ケースにおける室平均濃度履歴の解析結果を図 2に示す。

本解析は室内濃度 0からの室平均濃度履歴を示したものである。

比較のため、図中には化学反応および壁面沈着効果を無視し汚

染源のみを設置した case0 の結果を併せて示す。C1 および C2

は表 1 に示す各化学物質を、Cprodは化学反応による反応生成物

質を示す。各ケースにおいて (3)式および(5)式の成立を仮定し

た場合、室内で化学反応が生じる場合には各化学物質(C1 およ

びC2)は必ず減少することになる。また反応生成物質であるCprod

は二次反応速度定数 kb [1/ppb･h]に比例するため、CprodはCase2
で最も大きくなっている。特にCase2 の場合、室内に存在する

C1および C2の定常濃度値に対し 7 倍程度の反応生成物質 Cprodが

存在しており、室内での化学反応は室内化学物質濃度形成上、重

要な要因となっている。固体壁面におけるOzone (本解析ではC1)
の沈着効果を考慮したCase4～Case6 では、沈着効果を考慮してい

ないCase1～Case3の結果と比較してOzone (C1)の室内濃度低減効

果は1%程度であり、本解析条件ではその効果は相対的に小さい。 
6. 結論 
(1) 気中での化学反応をモデリングし、Ozone とTerpene 類を対象

として反応速度定数が成立する条件下での化学反応量と室内濃度

分布の予測を行った結果、汚染源物質による室内濃度を上回る反

応生成物質の存在が予測された。 
(2) 沈着速度 vdを用いた Ozone の固体壁面に対する沈着モデルを

組み込んだ解析を行った結果、今回の解析条件では、沈着による

室内濃度低減効果は化学反応量ならびに換気除去量と比較して相

対的に小さいことが明らかとなった。 
注 本報の定式化では濃度単位として体積濃度比ppb を使用している。

(体積濃度比V/Vair = モル分率 n/nair =分圧比 p/P)  

記号表 C：体積濃度比[ppb]、Cprod：仮想反応生成物質の体積濃度
比[ppb]、kb：二次反応速度定数[1/ppb･h]、kprod：一次反応速度定数
[1/h]、Js：沈着 flux、vd：沈着速度[m/s]、Cs：参照濃度 
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(1)  Case1 (kb=0.0184) (4)  Case4 (kb=0.0184, vd=4.0×10-4) 
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(2)  Case2 (kb=0.756) (5)  Case5 (kb=0.756, vd=4.0×10-4) 
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(3)  Case3 (kb=0.00756) (6)  Case6 (kb=0.00756, vd=4.0×10-4) 

図 2 室内平均濃度の時間履歴 (値は case0 の完全混合濃度で無次元化) 
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