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To study more precisely than before the spontaneous heating properties of thermally unstable 

substances, it was tried to make such a new adiabatic apparatus that the operation is easy and .the 

a:ccurate data can be obtained with good reproducibility and a wide applicability can be expected, 

applying a more completer adiabatic control technique than those of most apparatus in the past. 

Thus, the purpose of this note is to place on record the constructional and procedural details and the 

experimental performances of this apparatus. 

Main features of this apparatus are as follows. 

I)・Adoption of the PID-SCR temperature control technique. Some instruments were・ ・also used 

together with this technique to realize the control as complete as possible, such as a pre-amplifier 

to•amplify the ,dT value, a zero suppression circuit to compensate the stray thermal e.m.f. of the 

'differential thermocouple (Fig.2), a cold junction based on the thermoelectric effect,・a voltage shock 

absorber, some noise filters, etc. Ultimately, the adiabatic control of土0.2μV(土0.005℃)could be 

athieved at the initial slow heating stages of the sample. 

2)・Attempt to control adiabatically between the sample and the atmosphere. In other words, the 

establishment of the true physical adiabatic condition around the sample was intended, rather than 

the apparent stability of the .dT base line as observed in such cases that the control is made between 

solid and solid or between solid and liquid. 

3) Adoption of air bath. This is for the control to be able to follow easily even・at .the・rapid 

heating stages of the・・sample. ・ ・ ・ 

尻 Tocheck'the sensitivity of出isapparatus, the effect of the rate of'heat evoltition'on・'the rise:rate 

磁 sampletemperature was measured by evolving Joule heat of 150 to SOO・μW'in the・cell at 60℃ .'.As 

the result, 55μW was found as the lowest limit of the sensitivity of this apparatus (Fig.5)/ .-:': ";-:; 

H.J. Pasman also made an adiabatic vessel under the similar conception as ours, using a Dewar as 

the cel110>. He reported he had succeeded in detecting a heat production of lOmW/kg by using a 

• 5 th International C四 fer血 ce血 Thermal紅 alyais(Au即 st1977)にて一繹量豪

”化学研究部 Chemi1:alEngineering Research Division 
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large sample amount of 1 kg or so. However, the mentioned experiment was actually carried out 

under such a condition: as brings_ab-?ut a heating rate more _than lOOmW/kg. In the present case it is 

probably owing to the $trict PII)-:-SCR.'~~ 江ol¥that・the sen:sitivity co_mJJarabl~to 山at of the large 

scale test could be obtained, in spite of the sample amount less than 1 g and the cell of only a 

tentative design: Therefore, it will be easy to get a more improved sensi_tivity on this apparatus, 

shc,uld a・new cell structure be devised and should a larger amount of sample be used. 

Pure liilolie acidfa.bsorbent cotton mixture, in the form of~niformly scattered fiber assembly in the 

cell, was used throughout this study as a model of spontaneously heating stacks. The cotton acts a~ 

the substrate and was practically inactive to oxygen under the conditions of, this study. 0巧 geno~ 

1 atm was used as .~e. atmosphere.. The standard experimental conditions are as follows: the sample 

amount, linolic acid, 50μl, absorbe~t cotton,_ 50 mg ; . the: flow rate of o巧 gen,2. 8 ml/min ; the rang~, 

of the pre-amplifier, 土50μV; the initial ambient temperature, 60℃ 

Main experimental results are as follows. 

1) 匹hereproducibility of the heating curve is very well. For eヰ mple, the scatter was "!"ithi~ 

土 1min for a. temperature. rise of 8℃ during 70 min at 70℃ (Fig.7). 

2) The spontaneous heating process is, in the same way as experienced in the usual reaction,; 

affected sensitively by factors such as the temperature ; the surface area, the loading density or tn~ 

extent of・pre-oxidation of .the・sample; the coexistent substances ; as well as the range of adiabt.tdi;: 

control. 

3) ... .An excellent linear relationship was found to hold between ln dt and 1/'r, assuming杜玲
reaction・to be of the. zero"."order at the initial st咄 es,where T is the. initial ambient temperature四這
・At is the・ tune taken to produce a given temperature rise of 100μ.V (2. 5℃) from the initial tern~"' 

ture (Fig. 9, Eq. 4). 

4) Under the condition that the linolig acid/cotton ratio is kept constant, ・the rise rate. of西
d .sample·.tem匹rature• ecreases gradually at .successively lower loading densities of the sample (Fig. ;i,) :;; 

This:·fact.·,~eans·.that, ~s --the・:sample. happens to be the・fiber assembly, the thermocouple for虹
sample .do_e$. nQt indicate the te~perature of the as$embly itself, but shows . that of出espace i~ 池g

:cell: which: contai~s .the distribu~ed linolic acid/cotton mixture. In other words, the observed heaJjtig; 

-curve. doe_s not re邸ct:・.the:progressivestate. of oxidatic;in reaction of the、sampleitself, but onlyr,t~'iti 

of the accumulation process of heat of reactipn evolved within the time, during丑 ichthe $,~J!!j,)ij 

姐 speen・.exp.os.ed :to o四 gen•. :TJtus, ・the initial minute temperature rise~fter a given elapsed:tim.i退
proporti血al 和the·sampl~・am,qunt・(Table 1), and the. time :taken to·prod~ce a given temper?,tur¢.rr.-is~ 

of 50•µ_V. (1. 25℃) is inver:sely-proportjonal to the sample amount (Fig.l2), assuming. the. zero哄佃

reaction to take place at the initial stages, other conditions・being equal. 

: -This apparatμs showed: to・be very :qseful for studying the spontaneous p.eating behavior of.·-~'Yijde 

range of substances and the effects of temperature. coexistent substances and atmQsphere on it譴祖h
relativ~ly .. ~m,aU -sample. amoumts and ・wtth . easy procedures. . However, the modifi.c_ation 9t応血
; des屯n.mayμaturally・be _made as desired, . to suit speciaJ requirements and to get a. more imor:Qve~ 
sens1t1vity. . ・ ・、
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. 1. 序 言

自然発熱ないし自然発火の現象は古くから知られ，

したがってこれまで多くの研究者の関心の対象となり

色々な物質や湯合についてさまざまな方法で研究され

虹きて居り，理論解析をも含めて数多くの優れた報告

が既に存在している。我々はそれらの報告の中でも特

に故井上氏らの報文から有益な示唆を得たI)。

｀ しかしながら，自然発火の研究を使用する測定機

器の面から見直すと＇，過去の大抵の自然発火（発熱）

の研究に用いられてきた装闘ほ，個々の研究者がケー

スバイケースで組み上げてそれぞれの目的に供した例

がほとんどであって，特殊的・臨時的性格のものが多

く，またそれらの装闘の断熱制御（試料の環境温度を

試料湿度に常に追随一致させて試料からの放熱を防ぎ

蓄熱させる制御）方式もこれまでのところ非常に厳密

なものとはいえない場合が多かったといえる2)-6)。ま

た，近年の比較的厳密な制御法を採用したケースにお

いても，その精度はかなりゆるい場合が多い9)。

そこで我芍ま，操作が簡便で正確なデータが再現性

良く得られ， しかも数多くの物質についているいろな

条件の許で発熱性を比較検討できるといった汎用性に

富み，その上最新の湿度制御技術を応用して断熱制御

のより厳密な実現をはかった装置を製作し，自然発火

現象をより精密に測定・比較研究することを目指した

のである。その結果， 2ml弱という小さな試料セル

容量にも拘らずかなり良好な断熱制御性能を有すると

考えられる装置を得ることができた。そこで本報にお

いては，この装置の諸特性に関する実験結果を報告す

ることとする。

ば一つの事故原因となり得るし，もしも不幸にして環

境条件が突然不安全側に傾いた時（高温・高圧空気に

さらされたり，他物質が混入するなど），その物質は

どのような発熱性を示すかをあらかじめ承知しておく

必要もある。我々が自然発火の研究．（正確には断熱条

件下における熱安定性試験の一種）を取り上げ発展さ

せようとするのはそのような観点に立ってのことであ

る。

2. 本装置の特徴

Fig.1に本装置の構成を示す。本装置の特徴のうち

主要な 3点は以下のようである。

PID-SCR湿度制御技術*1を断熟制御方式として応

用したこと。これに加えるに， AT値を増幅するため

のプリアンプ（大倉電気製 AM-1001B型相当品）お

よび示差熱電対の微少な熱起電力差を補償するための

zero・suppression回路 (Fig,2)*2,熱電冷却式冷接

点（千野製作所製 KTE-06型相当品），電源電圧シ

ョックアプゾーバ， ノイズフィルタ等を併用すること

により，低速昇温時において土0.2μV(土0.005℃)の

直

なお，現在牡ぽ成立している概念に従うと，自然発

火とは常温常圧の（またはそれに近い）空気雰囲気中

におかれた物質の発熱•発火現象とされているけれど

も，産業安全の立湯に立つ我々としては必ずしもその

ような限定した見方に把われるものではない。

なぜなら，工湯・事業場等で遭遇する火災・爆発事

例の中にほ思いがけぬ事態の許に関係物質が発熱発火

をひきおこして事故に至ったことが明らかとなる場合

が少なからず存在するからである。すなわち，いかな

る状況下であれ，定常的な処理・使用またほ貯蔵状態

において或る物質が長時間経過後に発熱をおこすなら

Photo. 1 An overall view of the apparatus 

装置全景

•1 p (比例）， I(穣分）， D(微分）の3項演算回路により,SCR 

(silicone controlled rectifit?r)を作動させ．温度制御す

る方法o昭和30年代終り頃より発達して来て熱分析に応用され

てきた。

*2 物体の温度が物理的に同一であってもそれを検知する熱電対

の熱起電力値ほ厳密に比較すると互いに少しづつ異なるので，

示差熱電対に組んだ場合見掛け上の温度差を示すことになる。

そこで断熱制御をさせるに当って．この熱起電力差を電気的に

打消すことが必要となる。
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THERMOCOUPLE 1 

Fig. t Block diagram of the spontaneous heating apparatus 
1. thermometer 5. glass wool 

2. glass wool 6. wind guide plate 

3. sample holder assembly 7. fan 

4. silica tube 8. heater 

自然発火試験装置の構成図

to PID :: ニニe

• e—• e'amp, 
controller 

―△ e' 

Fig,2 Zero suppression circuit 

ゼ戸サプレッション回路

断熱制御精度を得ることができた。

試料湿度と試料を取り囲む雰囲気櫃度問で断熱制御

さ辻ることを試みたこと。すなわち， 同体ー固体閻な

いし固体衰体間で断熱制御させる楊合に得られるよ

うな LIT値の見掛けの安定さよりも，むしろ試料周

辺の実際の物理的断熱条件の逹成を目指したのであ

る。

試料の急速昇贔おいても容易に温度追随できるよ

うに熱容量の大きな油浴は避け空気浴を採用したこ

と。

3. 装置各部の構造と性能

.s~1 試料セルおよび断熱ヒータ系

内容積約 2mlの，底部に開孔部をもつ石英製セル

に試料を納め，試料温度 (T,)測定用熱電対を試料

の中心に挿入する。ついでこのセルを石英管（通気管

および Ts用熱電対塙管を兼ねる）に磨り合せおよ'

びスプリングによって取り付けた後，これら試料セル

アセンプリを断熱ヒータ内の中心線上に設置する。

のヒータほ Cu製円箇で，その外表面に薄く七ラミー

ックコーティングし，その上にカンタル線*3(0. 6mm戸

x4."5m)を巻き，．これをベリ・リヤセメントがで固定

して熱応答を良くしてある。ヒ.;...・クの容量は 300W芯'
あって， 雰囲気流量 20ml/min・ーの時 .20℃/mtnま11,
の試料の昇温速度に追随できる。試料セル部の断熱と:':

温度分布の一様化を向上させるため，石英管とヒさ況

内壁間にはグラスウールが充撰．してある。なお，断熟

•3 ス:ーデンのカン長ル社製の耐熱住に特に優れた電熱線。、;;'• : 
•4 ベ!Iリウムの酸化物は他の金属醜化物に比べて熱伝導率が大き

いことに着目し．．•これを主体として作成したセメタH材料む
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①
 

3.3 熱 電 対 系

乃測定用熱霞対ほ前述のように拭料の中心に挿入し

てある。一方，雰囲域温度 (T11.)用熱競対は断熱ヒー

夕底面を肉鯰寄りに貫入するステ‘ノレス製蒋lj:J細管l月

に下方から挿入してある。 2章で述べたように試料セ

ルを囲む雰囲女⑰涙際の温度を泣iJ定するため，この細

管ほ内壁かも約 lmrn離してあり，かつ：：：つの熱電

対先端が共に同一水平面に位置するように設匠してあ

る。この両者を差動的に接浣して示差熱電対を構成す

るが， 使用した熱電対は Philips社製 CAシース熱

這対（外径 0.5mm)であって，断熱闊御に適ずるよ

うにそれらの然起電力が挙温から 200℃ までの温度箇

団においてほとんど一致するようなものを特に選択し

てある。

3,4 断熱制御系の性能

3. 4.1 セル内における人工熱発生と昇温速度

試料セル古に lOQ程度の抵杭体を入れ，一定電流

を通ずることにより徴量のジュール熱を発生させ，試

料が発熱した状態を擬似的に作り，発熱速度と冗 J-:

昇速度との関係を測定した (Fig.4). その結果， Ts

が環掠温度から離協するにつれ T.上舛速度が若干寝

てくる現象や， 150μ,W (~36 (ttcal/s)以下の発熱速

③
 

Fig.3 Sample holder assembly 

1. thermocouple for Ts 
2. thermocouple for T6¥.. 
3. gas inlet 
4, gas outlet 

5. safety valve 

6. bellows 

7- sample cell 
8. heating coil 

院料セルおよび断熱ビーク系

制御屯試料セルの上下 20mm以肉の空間の温度分

布は土0.05℃ 以肉であることが確かめられている、

3.2 ガス導入系

反応および不活性ガスはいずれも流巌調節系を経て

から，ニアベス内に設置された長さ socmの金属管

を通る閥tこバス温と乎衡し、さらtこ断熱ヒークの底面

を貫通する細管を通ってヒーク内に導びかれ，ヒーダ

温度に予熱された後，セル底部から試料内に入る。

Fig.4 Relationship between the Joule heat 

generation in the ceU and the risf! 
rate of the sample temperature 

at 60℃, 50μV 

セル内における人工熱発生と試料渥度
．上昇速度 、．
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> E,49 ._, 

750 

Fig.5 Relationship between the Joule heat 
generation in the cell and the heati-
ng rate (tem,t>erature increment du-
ring the initial 100 minutes) of the 
sample at 60"C, 50μV 

本装置の最低発熱感度

度でほ途中で昇湿が停止する現象などがみられた。し

かしながら，この測定条件において，発熱開姶後 100

分以内においてほiまぼ直線状に昇温していくので，こ

の時点までの昇温幅と発熱速度とをブロットすると，

両者は良好な比例関係にあることが示された(Fig.5)。

この関係に基づき， m」丑昇速度がゼロとなる発熱速

度を求めると 55μW(13 /i.cal/s)を得る。すなわち，

これ以下の発熱速度では本装置は発熱現象として検知

しないということである。

別の表現を以ってすれば，この値は本装置の放熱速

度を示しているのであるとも考えることができる。人

工熱を発生させる実験において， T、を環境温度より数

℃上昇させた時点でヒークを切り，そのまま断熱制

御を続行させつつ放熱速度を測定すると約 0.5℃/hr 

なる値が得られた。そこで，．．抵抗体（大部分エボキシ

樹脂よりなる，自重約 400mg)および熱電対複合体

の比熱を仮りに 0.2cal/g・℃ とし，その質量（明確

に決められないものの）を仮りに 450mgとすると，

放熱速度として約 52μWを得る結果となるので，こ

のデ＝ダガヽらも本装置の現状の許での放熱速度（発熱

検出感度）につき一応の目安をつけることができよ

う。・

Pasmanは本研究と同様tょ構想の許に 1.51容量の

デュワーピンを試料セルとする断熱貯蔵試験器を製作

している10)。彼は 1kgという多量の試料を用いて，

ON-OFF式の断熟制御法の不備を補うことにより，

実験デークの提示なしではあるが， lOmW/kgの発

熱検出感度を達成したと報告している（ただし記載し・

た実験は lOOmW/kg以上の発熱速度が得られる条

件の許で行っているけれども）．本報の装置の場合，

lg以下といった少量の試料を用い， しかも試作型で

あるため模索的な儘で終ってしまっているセル構造で

あるにもかかわらず，大量テストに比肩しうる程度の

検出感度を得ることができたのは，ーに厳密な PID-

SCR制御を採用したためであると考えられる。した

がって，本装置についてもセル構造を一段と工夫する

ならぼ，さらに感度を上げることは容易であろうし，

たとえ現状の儘であっても，簡単に，また小蓋で（経

済的でもあり，かつそれだけ測定に伴う危険性を小範

囲に留めることもできる）相当厳密な断熱的発熱テス、

トが行えるという点に本装置の長所が存在すると考え

られる。

また，カロリーメークとしてのこの感度(13μcal/s)

を他の微蓋熱量計のそれと比較してみると，作動原理

ほ異なるものの，現在市阪されて．いる DSC(示差走

査熱最計）のなかで最高感度を有するといわれている

もののノイズレベルは 4μcal/sとされているけれど

も，常用的に測定対象となる発熱速度は DSCにおい

ては~10:-3cal/ s程度必要とされているのに対し，本

装置の場合 10-'cal/s前後の発熱速度で十分常用性

ある昇濫速度・再現性・＇検蓋線適性が得られるので，

総合的にみて本装置は通常の DSCより一桁程度感度

が良好と考えられる。

なお F'ig.5に示されたブロットは，実際にある試．． 

料が昇温して行く際に発生する熟量の絶対値を知る上：

に一つの手掛りを与えるものである。これまでのとこ；

ろ自然発熱現象初期の発熱挙動を定量的に示した報告

は少ない。そのような状況の中で：本装置は完全燃焼＇

反応を対象とする通常の熱量計とは異なり，今まであ

まり研究対象となったことのない不完全燃焼や部分反

応などにともなう微量な発熱量を測定する場合に有力

な手段を提供する可能性を秘めているものと考えられ

る。

3,4.2 ブリアンブのレンジの効果

実際に装置上で断熱制御を行わせる場合，その制御

の精度ほ .dT(T:幻 Ta間の温度差）増幅のためのブリ，'

アンプの V=,tジによって決められてしまうものであ

る。すなわち Vンジ如何によっては.dTの検知幅が

広がるため断熱制御が不完全となり，熱損失によって
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プリアンプのレンジの効果

昇温速度は本来実現できる値より低下してしまう。そ

こで，本装四においては断熱制御の精度をどの稲度に

設定すれば実際上熱損失のない断熱制御が遂行できる

であろうか， という課題に答えるため，他の条件は一

定とし，プリアンプのンンジの Ts上昇速度におよぽ

す効果を潤定してみた。 Fig.6にみるよう｝こ，この条

件において，土lOOμV以下のレンジでほ昇温速度は

次第に立ち遅れてくるが，土50,!.!V以上のレンジで

は同一の昇温速度を示すよう tこなる。そこで本報に記

載する諸諏定を通じ，断熱制御の安定度をも勘案し，

士50μVをもって標準ンンジとした。

さて，具体的にどの程度の .dT値なら断熱制御さ

れているであろうかという問題ほ一義的にほ答えられ

ない。しかし，経埃を総合してみると，スタート直後

の低速昇洞時においては 0.5必V(O.01℃)以下なら制

御されているといえるが， 1μV(0. 025℃)以上の混

度差が生ずるともはや断熟条件下にあるとはいえない

と惑じられた。もちろん，試府がある程度以上の速度

をもって昇温し続ける状況の許では．それほど厳密で

ない断熱条件の許でも昇温は続行され得るものであ

る，0

4. 実験操作法

本報で述ぺる諸実験においては．~ 自然発熱性堆積物

の一つのモデルとして一貫して乾燥脱脂綿に純粋リノ

ール酸を付着させたものを測定対象とし，常庄酸素を

雰囲気として用いた。なお本報で述ぺる条件の許では

脱脂綿のみでは発熱しないことが確かめられている。

4. 1 試料の準備

リノール酸および脱脂綿は各々乾燥剤の共存する真

空デンケータ内に入れ暗所に保管しておく。初めにマ

イクロシリンジを用いリノール酸を所要体積採取して

秤旦瓶｝こ移し，綿盟の約10倍鼠のニーテルを加えてニ

ーテル溶液とし，ついでこれを脱脂綿に含ませる。そ

の後この油付着綿をセルに充填するが，その際試料を

セ叫こ均ーに分散させつつ，またセル中央部に熱電対

挿人用の孔を設けつつ詰めるためガラス製の試料充填

器を用いた。試料を扱うに当っては指サックおよびテ

フロン被覆ピンセットを用いた。試料餓はリノール酸

50瓜脱脂綿 50mgを標準とした。

4-2 コンディショニング

セルを断熱ヒータ内にセットした後，数 ml/minの

窒素ガスを通じつつニアバスを 110℃に 1.5hr保つ

ことによって試科中に含まれる微醤の水等の揮発分を

除く。このコンディショニング処理により発熱曲線の

良好な再現性が得られる。その後，所定の試験環境温

度に＝アバス橿度を設定するが，この環境温度は 1測

定間不変の儘保たれる。 1.5~2hr程で Tsと互間

｝こ熱乎衡が逹成される。

4.3 スタート操作

熱乎衡が達せられた後， まづ Ts,Ta; 問の見掛けの

微妙な温度差を zerosuppression回路によって補償

する。その際， 若千マイナス側に (0.2且V 程 Tsを

Ta, より低目に）設定するとよい。そうしないと試料

が発熟しないにも拘らず昇湿が関始されることがあ

る。ついで断熱制御をスタートさせ，雰囲気を窒素か

ら臨索;c;:.9Jり．娯える。臨索澁土は 2_.3ml/min(臨素

流量調整装置入口圧=1.0,kg/cm屯）を楔準とした。

4.4 昇温過程の記録

スクート後は PID断熱制御系の機能により， つね

tt:. 4T=lTsーなI=:=Oなる条件を満足するよう自動的

になが Tsに追随していくので，．．発生熱量はすぺ

て試料内に蓄積し,・Tsは次第に上昇して行く。 Tsの
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変化状況t文化学反応論的取り扱いに便利なようにデジ

ダルブリンクにより 1分お逹に最小桁が O.OlmVの

熱起電力値として印字される。しかしながら，試料の

発熱過程を全体的に把握するため 2ペソ Vコ-Ifの一

方のペソを用いて T、の上昇曲線をアナログ的にも

記録する。

もう一方のペンは .dT値の変化をモニクする。 Ts

上昇速度増大と共に ATペンは若千プラス側に（つ

'l~ ・Ts>Taなる状態）ドリフトして行くが， 実験

者はこのペンの動きにより， AT=Oたる条件が成立

する昇温範囲をチェックすることができる。この ..:IT

ペれまスクート時において熱乎衡が達せられているか

否かを検する際にも用いられる。

4,5 試料の急速昇温時の対策

T; ペンがレコーズ上においてプリセッぃされた温

度に達すると， リミットスイッチが作動し自動的に装

置の主電源を切ると同時に電磁弁用クイマを作動させ

る。その結果，ンミルプ v.が開いて試料セル系に直

接大流量の不活性ガスを...:....定時間吹き込み酸化反応を

停止させる。この機構の他，装置内において圧力が急

上昇するようなととが生じた時これを外部に逃す安全

弁やビーク過電流防止回路等を組み込むことにより，

反応の暴走を防ぎ安全な測定環境を確保すると共に夜

間・休日などの無人運転をも可能としている。しか

し，通常の実験においてほ適当tょ温度上昇曲線が得ら

れた時点で測定を打ち切る場合が多い。

5、実 験結果
；，．．． .. , . 

乾燥脱脂綿に純粋リ :J . ール酸を付着させた試料tこっ

き，その自然発熱性におよぽす諸因子を調ぺたところ

断熱制御の度合ほもちろん，その他，通常の反応速度

に影響する因子と同様，環境温度・試料の充槙密度・

試料の既酸化度・徽量な共存物質（たとえば水分）等

が自然発熱過程に鋭敏に影響することがわかった。

5-1 昇温過程の再現性

同一試料につき同一条件で自然発熱をおこさせた場

合，その再現性はどの程度であろうか。 F屯7にみる

ように，提示した条件において Tsは 70min間に約

8℃上昇するが，昇謳曲線は ln:iin以内の誤羞で一致

した。別の場合にも折りにふれてチェックしたが，極

.18 

.10 

,
g
 

＆
 

S
.
)
sト

2℃ 

.94 

叫 40 60 
time (:inin) 

Reproducibility of the heating curve 
at 70℃, 50μV ; linolic acid 50叫 .CO-

tton 50mg 

昇温過程の再現性

めてゆっくりした反応を行わせ．ているにもかかわ t

ず，再現性は非常に良好であることを確かめている。

F槍~1

5・2 昇温（発熱）速度におよ（ます温度効果

不均ー系の反応においても，反応量が微少な範囲に

とどまる限り零次反応とみなすことができ反11"..:,j;'&.

・vと湿度Tとの関係ほ，

d:i: E 
In v=ln百＝一RT出 A (1,). 

. ~-・• .,. 

と表わすことができるC したがって単位時間当り—匹
熱量ぬ/dtほ，モル反応熱を llHとすれば，．

rJ,Q d::c 
~ ~ 

“ 
・=tJH-

“ であるから，

ぬ .E
In-=-— dt・RT . +1叫 -4H (?"・ ・ヽ―

を得る。

つぎに，熱容量がある温度範囲において一定-;"::,::着
て，かつ熟損失がたければ，

dQ=cM t1T・ 

であるから，

dT E A・.dH 
)岱，・.::Ii,

in百 -=-1a+ln古ば‘

を得る。

(SJ式から実験によって得られる昇温曲線の叫

微分はその時点における反応速度を意味しているこ.'

になる。 --S::・i 
さらに，同一反応である限り一定発熱量 dQ,しり

がって一定昇温幅 .dT,をもたらす反応量心；ーはー

と囀 9 
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なので，

In Lit= +ln 
E LIT,c•M 
RT A•ilH (4) 

を得る。：ここに Litは一定昇温に要する時間である。

すなわち， InLitと 1/Tとは正比例する筈である。

そこで環境温度からlOOμV(約 2.5°C)昇温するに

要する時間と環境温度の逆数との関係を測定したとこ

ろ， logLitと1/'f-との間に良好な直線関係が成立す

ることが示された (Fig.a). これをみると， 55°cを

境に高温側と低温側とでは酸化発熱機構が異なるらし

いことがわかる。またここに示された関係に基づくと

本試料は 30℃ においては約 58hrs後に 2:5°C昇

温することも期待される。しかし窒素中で110°cに

1. 5hr予熱した後，所定環境温度に再設定してから

発熱させると低温側ブロットが高温側のそれに一致し

てくるので (Fig.9),恐らく試料やエーテル・綿等に

含まれている微量の水や低沸点の有機物質等が予熱処

理なしでは脱着せずに居り，それらが酸化を遅らせる

方向に作用するものと考えられる。

含水試料は立ち上り（発熱開始時期）は遅いが，ぃ

ったん立ち上ると乾燥試料より速やかに昇温して行く

ので，やがては乾燥試料の昇温曲線に追い付く，とい

i うような挙動を示す。したがって，この場合の水の効

＇，果は単に蒸発熱を奪って蓄熱を妨げることにあると考

忍；えられる。このことは見掛けのEの値 (E値はすべて

員，

1.5 
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 

WIT (K-1) 

Fig.g A linear relationship between log 
Lit and 1/T after conditioning ; at 
50μV ; linolic acid 50叫， cotton

50 mg 

昇温速度におよぼす温度効果前処理後

最小二乗法によって求めた）が含水試料程大きくなる

ことからも推定される。

このように，自然発火現象における昇温速度は，極

めてゆっくりした反応であるにもかかわらず，種々の

因子によって鋭敏に影響されるものであるから一定条

件の許で得られる昇温速度から計算される活性化.::c.ネ

ルギはあくまでも比較の一基準に過ぎず各物質につき

昇温速度やE値はいくらと特定することはできない。

5,3 酸素流量の効果

酸素供給量が変ると昇温速度ほどう影響されるであ

ろうか。 Fig.lQに標準条件において酸素流量を 2,3

および:4ml/minとした場合の， 50μV(l.25°C)昇

温に要する時間を各試料量につきプロットした結果を

示す。これをみると，一定試料量に対し反応に要する

酸素流量が不足したり拡散が不十分であったりすると

反応熱発生が抑えられて一定昇温に要する時間が多く

なり，他方酸素流量が多すぎても熱損失により所要時

間が増大する傾向がわかる。

5,4 試料の充填密度の効果

リノール酸対綿の付着比は一定として，セルに充填

する試料量を変化させた湯合昇温曲線ほどう変化する

であろうか。 Fig,11に示されたように，充填密度が

小さくなるにつれ昇温速度ほ遅くなって行き， リノー

ル酸 10μ1では昇温開始後暫くして昇温が停止して

しまう現象がみられた。図示された条件において，か
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（常圧酸素中 70℃ で 10hr以上昇温せぬこと確認

済），たとえセル中のリノール酸量が 2倍となり， し

たがって発熱量が2倍となっても同時に随伴する 2

倍量の綿を暖めねばならないからである。しかしなが

ら，実験結果はセル内の可燃物の充填密度が小さくな

るにつれ昇温速度が遅くなっていくことを示す。この

事実は試料がたまたま維維集合体状の油浸物であるた

め，試料用熱電対がリノール酸—綿混合物自体の温度で

ほなく，分散した混合物を含んだセル内空間の温度を

検知していることを暗示しているのであると考えるこ

とができる。すなわち，この場合に観測される昇温曲

線は試料自体の酸化進行度を反映しているのではな

く，試料が酸素に曝された時間の長さに応じて発生し

た酸化反応熱の蓄積状況を示していることになる。

したがって．ある時点における昇温幅は反応開始時

よりその時までの総発熱量を示しているので，一定時：

点における昇渥幅は試料量に比例する筈である。現実，

にほリノール酸は典型的な自動酸化型の反応を行うた•

め昇温速度は次第に加速して行くが，昇温初期におい：

ては定速昇温とみなすことができる。 Fig.11におい・

て110分経過時点における，定速昇温を前提とした.・.: 

理論上の昇温幅と実測のそれとを比較した結果を

Table 1に示すが，試料嚢が 50μ1-15叫の範囲内

において理論値に対する昇温不足幅ほ 2-sμVであ

って以上の推測を裏付けている。

一方．一定温度に昇温するまでに要する時間ほ定速；

ろうじて昇湿を続ける試料量は 15μl(4. sx10-, モ

ル）である。また逆に試料量を増して行くと，充填密

度には限界があるので，昇温速度ほ次第に一定値に

近付いて行く傾向がみられる。

さて， リノール酸対綿の付着比が一定なら．混合物

の単位質量当りの一定反応条件tこおける発熱量は試料

の総量にかかわりなく一定であるから，理想的断熱条

件の許では試料量にかかわりなく昇温速度は一定であ

る筈である。なぜなら綿はこの場合不活性物質なので

.53 
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Fig.11 Effect of the sample amount on the heating 
curve at 60℃, 25μV ; linolic acid/叩ton
ratio is the same in each case 

試料量の昇温速度におよぼす効果
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Table 1 Relationship・between the sample 

amount and the temperature inc-

rement(obscrvcd and calculated, 

assuming a reaction of constant 

heating rate), during the initial 

110 minutes in Fig.11 

理論上の昇濫幅と実測のそれとの比

較

ものである。この図をみて明らかなように，両者間に

は良好な反比例の関係が成立している。なお， Fig.12

において試料品匹が無限大の場合の一定昇湿に要する

時間はこの条件の許で実現できる最短昇温時間を示し

ていることになる。

これらの実験事実ほ，また， この味四の断熱制御の

完全さが少くとも昇温初期においてはほぽ溝足すぺき

temperature 
sample increment 
amount 

i 
obs. j cakdや

叫 μV -
50 9。1

三------.. !~.」
25 I 45 I 45 

-;'  
15 i 25 27 

I 

10 10 18 

,de 

(obs-calcd) 

I 

二
゜I 

-2 I 

-s I 
i 

ふ /calcd

-4.7 

-゚7.4 

-44 

． 
200U 

-;;:~ ＇ ・目"' 

~ -..:: 芦―ク 100 
',, ヽ

。

— empirical formula 
I I 

• obser豆・d,・,due 

50 100 
"ample amount (μt) (x) 

Fig.12 
｛巧

~ヽ

・O.i 
,, 

' 

150 

Relationship between the sample 

amount and the time taken to pro• 
duce a temperature rise of 50 ,uV 

(1. 25"C) in Fig.11 

一定昇温福に要する時間と試料醤と

の関係

ることができ

昇温においてほ試料量に反比例する筈である。 60℃

より 50μV(l.25℃)昇温するに要する時間と試料嚢

との関係を示すブロットを Fig.]2に掲げるが，ここ

に示された曲線および実験式はこれらのプロットが反

比例の関係式に従うとして最小二乗法によって求めた

ものであることを反映しているとも

よう。

5-5 リノール酸対綿の付着比の効果

I} Jール酸対綿の対着比を変えても， リノール酸拡

が一定なら一定の昇温速度を示すであろうか。リノー

ル酸 100/.llに対し綿星を加成した湯合の昇温速度の

変化を Fig.13 rこ示す。これをみると，一定のリノー

酸鼠に対し綿誠を次第に増してゆくにしたがい，表面

柏／リノール酸蓋の比が大きくなる（分散がよくなる）

ので反応速度， したがって昇温速度は大きくなって行

くが，あまり綿量が増えると綿を暖めるための熱容蓋

が負担となってきてかえって昇温速度は小さくなって

行くことがわかる。それ故に，一定のリノール酸盟に

し昇温速度が最大となるようえミリノール酸／綿の比

が存在することになる。

10 

Fig.13 
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Effect of the linolic acid/cotton ratio 

on the heating rate of the sample 

(the reciprocal of the time taken to 

produce a temperature rise of 50μV 

(1. 25℃)） at 60℃, 50μV ; linolic 

acid 100叫

））ノール酸対綿の付着比の昇温速度にお

よぽす効果



-12一 産業安全研究報告. RIIS-RR-27-2 

同様に，一定の綿量に対し次第に．、リノール酸量を増

して行くと発熱速度が増加するので昇温速度は大とft:.

って行くが，あまりリノール酸量が増えると表面積／

リノール酸量の比が小となり，．かつ酸素のリノール酸

中への拡散が阻害されるようになるので昇湿速度の増

加する割合は鈍ってくる傾向がみられた。

6. 結論

今回の試みによって， 断熱制御技術としての PID-

SCR温度制御法が現時点では比類たいものであるこ

とは牡ぼ証明されたとしても，試料の急速昇温時に断

熱制御が遅れ気味になるという断熱制御に伴う本質的

な難しさを完全に拭い去るに氏なお相当な技術的努

力を要するであろうことが感じられた。しかしながら

自然発火試験装置としての本装置の将来は，測定目的

や試料特性に応じて，それぞれ最適な試料セル周辺の

構造配置を新たに設計開発して行くことにより，応用

範囲も広まり，明るくなるであろうと考えられる。特

に．試料セルを含む断熱ヒークの構造を一段と工夫す

るならば，発熱感度を一層向上できる余地は十分にあ

るであろう。

そのような問題点はなお存在するものの，ある物質

がある環境（温度・共存物質・雰囲気・形態等）の許

で発熱（発火）するのか否か；発熱するとすればその

昇温速度はどの程度か；また温度や共存物質や雰囲気

などが変ると昇温速度ほどう変化するであろうか；と

いうような課題を少量で，簡便に，かつ正確に，再

現性良く測定して解決するには，本装置は現時点で最

適の機器であると考えられる。

もちろん，工場・事業場等において実際に自然発火

が生ずるに当ってほ，そのものが置かれた環境ばかり

でなく，荷姿・分散度・堆積状況等もまた大きな因子

として寄与するものである。そのような現実の中にあ

って，本装置の有用性ほ，．自然発火に基づく災害を未

然に防止するために有力な手掛りとなる物質の熱的安

定性という基礎的物性の一面を把えることができる，

という点に見出せると考えられるのである。．．．．．．．．
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自然発火試験装置の構造と性能

琴寄巖・内藤道夫

産業安全研究所報告

RIIS-RR-27-2, 1~12(1978) 

PID-SCR温度制御技術を応用し

置の最低発熱検出限界は 55μWである
て新式の断熱型自然発火試験装置を製作した。 この装

種物質の自然発火性および温度，共存物質や雰囲気がそれ
。この装置は，少量の試料を用いて再現性良く，各

に有用である。（図 13,写 1,表 1,参 10)
に及ぽす効果などを研究するの
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Construction and Performanee of a Spontaneous Heat匹 Apparatu畠

by T.Kotoyori and M.Naito 

Re飯 archReport of the Research Institute of Industrial Safety 

RIIS-RR-町-2,1~12(1978) 

Applying the PID-SCR temperature control technique, a new adiabatic appara-
tus was made. The lowest limit of the sensitivity of this apparatus is 55μW. 
This apparatus proved to be useful for studying the spontaneous h~ating behavi-
or of a wide range of substances and the effects of factors such as temperature, 
coexistent substance and atmosphere on it, with small sample amount and with 
good reproducibility. {J3 figures, 1 photo,. 1 table, 10 references) 
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