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1. 緒言 

 化学物質は製品の開発、製造から廃棄まで様々な

過程で大量に使われている。しかし、化学物質は、

混合によって有害物質の漏洩および爆発といった大

規模な事故を引き起こす場合がある。このような化

学物質の混合による事故を未然に防ぐために、危険

性評価 1)が必要とされている。 

 化学物質の混合危険性評価手法は種々の方法が知

られており、試験管およびビーカーなどを用いたス

クリーニング試験は低再現性および低精度であり、

反応熱、発熱速度および圧力などを測定する反応熱

量計(RC-1)および超小型反応熱量計(Super CRC)など

は操作が複雑で、装置が高価であるといった課題を

有しており、国連危険物輸送分類試験で定められて

いるデュワー瓶試験は容量が 1.0~1.5 Lと多く、測定

時の危険性および測定後の廃棄物処理問題などが懸

念されている。 

そこで、本研究では、操作が簡便かつ低コストで

の測定が可能なデュワー瓶試験に着目した。小スケ

ールデュワー瓶試験は、国連危険物輸送分類試験で

定められているデュワー瓶よりも小スケールにする

ことで試料を少量にし、試験管およびビーカーなど

に代わる新たなスクリーニング試験を提案するもの

として検討した。小スケールデュワー瓶試験は小ス

ケール化により装置の外部環境からの影響が顕著で

あると考えられるため、再現性および精度の高い評

価手法の確立を目的とし、撹拌、試料投入方法、試

料量および環境温度の影響を塩酸(HCl)および水酸化

ナトリウム水溶液(NaOHaq)の中和反応から検討した。 

次に、RC-1の校正などで用いられている無水酢酸

(C4H6O3)と水(H2O)の水和熱測定により小スケールデ

ュワー瓶試験の再現性および精度を検討した。 

 

2. 実験 

小スケールデュワー瓶(容量 40 mL、高さ 190 mm、

内径 17 mm)を用いた混合危険性試験装置を Fig. 1に 

 

 

示した。試料はそれぞれ 0.5 mol L-1 の HCl および

NaOHaqを用いた。温度測定として用いる熱電対は①

試料全量の中心(液中)、②試料全量の液面、③液面の

上部(間隔:10 mm)とし、さらに④デュワー瓶の外部に

も設置した。撹拌を行う際は、撹拌子(10×φ4 mm) 

を用いて、750 rpmで行った。試料投入位置は、デュ

ワー瓶の最上部(ITop)、最上部から 10 mm 下(I10)、試

料の液面(ISur.)の 3点として比較した。試料量は 10 mL

および 5 mLとし、中和の確認は pH指示薬として p-

ニトロフェノールを用いた。また、反応熱はモル比

熱を用いて算出した。 

C4H6O3とH2Oの水和熱測定は等モル比で測定を行

い、測定結果の再現性および精度を検討した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. 結果および考察 

3.1 初期条件の検討 

 投入位置を変えた場合の温度変化(ΔT)および反応

熱の測定結果を Table 1に示した。ISur.では、液中の温

度変化(ΔTCenter)、液面の温度変化(ΔTSurface)および反

Fig. 1 Screening equipments of reactive chemical hazards 

−日本大学生産工学部第49回学術講演会講演概要（2016-12-3）−

ISSN 2186-5647

― 311 ―

3-22



ΔTCenter ΔTSurface Center Surface

(K) (K) (kJ mol
-1

) (kJ mol
-1

)

ITop 3.1 1.9 52.3

I10 2.8 2.6 47.2 43.9

Isur. 3.3 3.3 55.7 55.7

Heat of reaction

Position of sample injection

32.0

ΔTCenter ΔTSurface Center Surface

(K) (K) (kJ mol
-1

) (kJ mol
-1

)

10 (stirrer) 3.3 3.3 55.7 55.7

5 (no stirrer) 0.4 16.9 6.75

Heat of reaction

Amount of sample (mL)

1.0

応熱が一致し、試料内の温度分布が均一になった。

一方で、ITopおよび I10では、ΔTCenter、ΔTSurface およ

び反応熱が一致せず、試料内の温度分布も均一には

ならなかった。 

 試料量を変えた場合のΔT および反応熱の結果を

Table 2に示した。試料量 10 mLではΔTCenter、ΔTSurface

および反応熱が一致し、試料内の温度分布が均一に

なった。一方で、試料量 5 mLでは、ΔTCenter、ΔTSurface

および反応熱が一致せず、試料内の温度分布も均一

にはならなかった。 

pH指示薬を用いて最大温度到達時間までの中和反

応は、ITopおよび I10または試料量が 5 mLでは確認さ

れなかった。試料投入位置が液面から離れている場

合に中和されなかった原因は試料投入後に試料全量

が液面に到達するまで時間がかかることおよび試料

がデュワー瓶の壁面に残るためであると考えられる。

また、試料量 5 mLでは撹拌を行わなかったため、反

応が均一に生じなかったと考えられる。 

次に、室温と試料の初期温度の差が ΔTmaxに及ぼす

影響を Fig. 2に示した。試料の初期温度が高いほどΔ

Tmaxは小さくなった。これは、試料の初期温度が高い

ほどデュワー瓶およびデュワー瓶内の試料上部の空

気を加熱する熱量が多くなるため、ΔTmaxが小さくな

ると考えられる。室温よりも試料の初期温度が高い

ときの相関係数は 0.44 となった。一方で、室温より

も試料の初期温度が低い場合は相関係数が 0.83 とな

り相関性が高いことがわかった。 

これらの結果により初期条件は、試料量 10 mL、液

面からの試料投入位置、750 rpmで撹拌し、試料の初

期温度よりも室温の方が高いという条件とした。 

 

3.2 測定結果の再現性および精度 

C4H6O2と H2Oとの水和熱測定の結果を Fig. 3に示

した。室温 25.7C、試料の初期温度 24.5C で測定開

始したところ、最大温度は約 20 秒で 1.5C 温度が降

下した後上昇に転じ、約 5800秒で到達した。発熱反

応開始後から指数関数的に温度が上昇し、約 5800秒

の最大温度になるまでに、液中の温度変化が液面か

ら 10 mmの空気の温度変化と重なることから、発熱

量と放熱量は同様の値になると考えられる。 

C4H6O2とH2Oの反応熱は標準生成エンタルピーか

ら計算すると 60.6 kJ mol-1であるが、49.0 kJ mol-1と

実測され、約11.5 kJ mol-1の差があることがわかった。

この差は、測定結果に容器の熱容量および容器の上

部からの放熱量を加味していないためであると考え

られる。 

 

 

4. 結論 

 HCl と NaOHaq の中和熱測定では、小スケールデ

ュワー瓶試験の初期条件は液面からの試料投入位置、

試料量 10 mL、750 rpmで撹拌し、試料の初期温度よ

りも室温の方が高いという最適条件を導き出した。

C4H6O2と H2Oの水和熱測定では、反応熱の計算値と

実験値が一致せず、測定結果に放熱量を加味する必

要があることがわかった。 
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Table 1 Results of ΔT and heat of reaction 

  

Fig. 2 Effects of difference between room temp. 

and start temp. on the ΔTmax 

Fig. 3 Temperature time curve of heat of hydration 

 

R=0.83 
y=0.18x+2.5 

y=0.082x+2.9 
R=0.44 

in each position of sample injection 

 

Table 2 Results of ΔT and heat of reaction  

 in each amount of sample 
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