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1. 緒言 

 化学工場では 2種類以上の化学物質の混合ま

たは,水や空気などとの接触により有害物質の

漏洩や爆発を伴う事故が起きることがあ

る.1984年インドのボパール化学工場では,イソ

シアン酸メチル(MIC)と水の混合により急激に

圧力が上昇・爆発し,有毒な MIC が大量漏洩し

たことで死者数 1万 5千人に及ぶ大事故となっ

た.1)多大な健康被害および環境汚染をもたらし

たボパール化学工場事故のように化学物質の混

合による事故は人々に被害をもたらす可能性が

ある. 

 化学物質の混合危険性評価手法のひとつにデ

ュワー瓶試験がある.デュワー瓶試験は操作が

簡便である一方で,試料量が多く測定時の危険

性および測定後の廃棄物処理などの課題がある.

本研究では小スケールデュワー瓶を用いた簡便

かつ低コストの新規混合危険性評価手法の検討

を目的とし,対象物質はイソシアン酸フェニル

(Ph-NCO)とした.今回は Ph-NCO に純水,メタ

ノール,エタノールおよび 1-プロパノールをそ

れぞれ混合し温度変化の観察,温度上昇速度お

よび反応熱を求めた.また反応熱が既知である

水酸化ナトリウム(NaOH)と塩酸(HCl)の中和

熱の測定を行った. 

 

2. 実験 

 Fig.1 に断熱試験装置(デュワー瓶 高さ 19.0 

cm, 内径 1.7 cm, 内容量 40 mL)の概略図を示

した.中和熱の測定には 0.5 Mの NaOH水溶液

と 0.5 MのHCl(和光純薬工業製)をそのまま用

い た .HCl(15 mL) を デ ュ ワ ー 瓶 に 投 入

後,NaOH(15 mL)を滴下しK型熱電対を用いて

温度変化を観察し,中和熱を求めた.Ph-NCO の

混合危険には Ph-NCO(東京化成工業製, 純度: 

98 %),アルコール類(関東化学製, 純度: 99.5 %),

純水をそのまま用いた.Ph-NCO(2.38 g)をデュ

ワー瓶に投入後,純水およびアルコール類をそ

れぞれ任意のモル比で滴下し K 型熱電対を用

いて温度変化の観察した.Ph-NCO/純水をモル

比 1/1 で混合,Ph-NCO/アルコール類をそれぞ

れモル比1/1,1/2,1/3で混合したときの最大温度

上昇値(ΔT ),温度上昇速度および反応熱を求め

た. 

 

3. 結果および考察 

3.1 NaOHとHClの中和熱 

 NaOH/HClは混合開始から 10 sで急激に温度

上昇し,31 s で緩やかな温温度上昇が確認され

た.ΔT は 3.1 
C,中和熱は 55.1 kJ mol

-1となり,

文献値と同等であることが確認された.


 

 

 

① 発砲スチロール 
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Fig.1 断熱試験装置図 
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3.2 純水およびアルコール混合時の温度変化 

Fig.2にPh-NCOと各試料のモル比1/1混合時

の温度変化を示した.Ph-NCO/純水は混合開始

から 688 s まで緩やかな温度上昇が確認され,

ΔTは 0.5 C,反応熱は 2.62 Jとなった.Ph-NCO/

アルコール類は混合開始から急激な温度上昇が

確認された.温度上昇時間メタノール,エタノー

ル,1-プロパノールでそれぞれ 404 s,243 s,237 s

となり,ΔTは 63.9 C, 79.9 C, 105.4 Cとなっ

た.これらの結果からPh-NCO/純水はPh-NCO/

アルコール類と比較すると温度上昇は小さかっ

た.これは Ph-NCO が疎水性のフェニル基を有

しており,純水が Ph-NCO と溶液中で分離した

ためであると考えられる.また Ph-NCO/アルコ

ール類において炭素数増加に伴い ΔT が増加

し,ΔT 到達時間が早くなることから,モル比 1/1

の混合では混合物の疎水性基が温度上昇に影響

を及ぼすと考えられる.  

 

3.2 アルコール混合モル比が及ぼす影響 

 Fig.3 にアルコール混合モル比が温度変化に

及ぼす影響を示した.Ph-NCO/メタノールはモ

ル比 1/2,1/3の ΔTはそれぞれ 98.6 

C, 40.1 


Cで

あり,Ph-NCO/エタノールはモル比 1/2,1/3 の ΔT

は 95.1 

C, 24.1 


Cとなり,Ph-NCO/1-プロパノー

ルはモル比 1/2,1/3の ΔTは 121.9 

C, 16.7 


Cで

あった.各アルコールのモル比 1/2 の ΔT はモル

比 1/1 より高い ΔT を示した.これはアルコール

混合量が増加したことで,より多くのイソシア

ン酸フェニルとアルコール類が反応したためで

あると考えられる.モル比 1/3 の ΔT は,1/1 およ

び 1/2 の混合と比較すると ΔT が低くなった.こ

れは,アルコール混合量増加により熱容量が大

きくなったため温度上昇が小さくなったと考え

られる. 

 

3.3 反応熱および温度上昇速度の比較 

 Table に反応熱および温度上昇速度を示した.

モル比 1/1 の混合では炭素数増加に伴い反応熱

および温度上昇速度が高くなる傾向を示し

た.1/2の反応熱は炭素数増加に伴い高くなり,温

度上昇速度は小さくなることが確認された.ま

たモル比 1/3の結果より,炭素数が多いアルコー

ルは混合量が増加すると炭素数が少ないアルコ

ールより,反応熱および温度上昇速度が小さく

なることが確認された. 

 

4. 結言 

小スケールデュワー瓶を用いて反応熱を検討

した結果,NaOH/HClの中和熱は文献値と同等で

あることが確認された.Ph-NCO は疎水性のフェ

ニル基を有しているため , Ph-NCO/純水は

Ph-NCO/アルコールの ΔT より小さくなった.ま

た, Ph-NCO/アルコールの反応熱はモル比1/2が

最も高い値を示した. 
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Fig.3 モル比と温度変化の関係 
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Fig.2 モル比 1/1混合時における温度変化 

①  

Table Ph-NCO/アルコールの反応熱および温度上昇速度 

1/1 1/2 1/3 1/1 1/2 1/3

メタノール 339.6 680.7 340.6 0.158 1.616 0.045

エタノール 477.2 780.9 252.3 0.328 1.301 0.089

1-プロパノール 695.1 1156 206.4 0.447 0.864 0.032

温度上昇速度(

C/s)反応熱(J)

Sample

Table Ph-NCO/アルコールの反応熱および温度上昇速度 
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