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研究成果の概要（和文）：本研究では，酸化反応の熱的危険性を適切に評価するために，熱分析に供するための試料容
器と酸化物との反応により生成する金属イオンおよび金属微粒子による酸化反応挙動への影響を検討した．対象は3級
ピリジン樹脂の硝酸による酸化反応とした．研究の結果，試料容器と酸化剤との反応により生成し，試料容器から脱離
した鉄酸化物により，測定対象物質の発熱開始温度及び発熱量の測定に影響を及ぼすことが分かった．また，適切な厚
みのガラス容器の試料容器への挿入によって，鉄酸化物を試料に混入することを防止することより，適切な熱的危険性
評価ができる可能性を示した．

研究成果の概要（英文）：In this study, in order to evaluate the thermal hazard of oxidation 
appropriately, the effect on the exothermic behavior of the oxidation from metal ions and fine particles, 
which might be produced by the reaction of an oxidizer with a sample container, was investigated. The 
oxidation of tertiary pyridine resin with nitric acid was investigated in this study. It was found that 
the oxide of iron was produced by the reaction of an oxidizer with a stainless sample container and its 
oxide removed from the surface of the sample container, and its oxide affects the measurement results of 
the onset temperature and the generating heat quantity of the oxidation. Moreover, it was found that the 
contamination of the oxide of iron with a sample could be prevented by inserting the inner glass liner 
vessel to the sample container.

研究分野：化学安全工学
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１． 研究開始当初の背景 

化学産業は，生活を豊かにする製品を作り

社会に貢献する一方で，従業員や周囲の環境

などに重大な影響を及ぼす爆発事故の危険

性が常に存在する．爆発事故を未然に防止す

るためには，取り扱う化学物質や化学反応の

危険性について，適切な評価手法によって反

応の起こりやすさ及び威力を評価しておく

必要がある． 

化学産業の中で，酸化反応は一般的に用い

られている反応であるが，発熱反応であるた

めに爆発事故の事例が多い．そのような事故

を防止するためには，適切な評価手法によっ

て化学反応の起こりやすさ及び威力を評価

しておく必要がある．化学反応の熱的危険性

の評価方法には，熱分析による発熱開始温度

及び発熱量の把握が一般的に使用されてい

る．しかし，酸化反応の場合，熱分析に供す

るために試料容器と酸化剤との反応によっ

て，目的とする酸化反応の適切な評価に支障

をきたすことが分かっており，酸化反応の適

切な熱的危険性を構築することが望まれて

いる． 

機能性樹脂として注目されている 3級ピリ

ジン樹脂と硝酸との反応の熱的危険性に関

する実験研究により，以下のことがわかった． 

 

(1) 硝酸環境下での 3 級ピリジン樹脂は，硝

酸による酸化反応で発火に至る． 

 

(2) 各種金属イオンおよび金属微粒子を混入

させた硝酸溶液により反応性の変化を調査

したところ，反応熱量が増大する． 

 

他方，加熱条件において，構造材であるス

テンレス鋼と硝酸との相互作用を示差走査

熱量測定法により検討した結果，硝酸とステ

ンレス鋼は発熱的に相互作用し，その発熱挙

動はステンレス鋼の腐食のしやすさと相関

があることが示唆された． 

ステンレス鋼は，腐食の初期においては結

晶粒界に蓄積している炭化クロムの溶出に

起因する粒界腐食により微粒子を生じ，その

後全面的な腐食となり金属イオンを生成す

る．よって，ステンレス鋼の成分である鉄，

ニッケル及びクロムの微粒子もしくはイオ

ンが硝酸による酸化反応の挙動に影響を及

ぼすと示唆される． 

 

２．研究の目的 

本研究では，酸化反応の適切な危険性評価

に支障をきたす原因として考えられる，材料

の腐食により生成する金属イオンおよび金

属微粒子による酸化反応挙動への影響を明

らかにする．また，最新の熱的危険性評価装

置の原理を利用し，酸化剤に対して不活性な

容器内での真の発熱開始温度及び発熱量を

測定できる手法を確立する．その意義として，

次のことが挙げられる． 

 

(1) ステンレス鋼の腐食のしやすさと発熱挙

動との相関関係から，酸化反応に寄与する因

子の特定及び影響の大きさが得られ，酸化反

応の適切な危険性評価手法の構築において

解決すべき課題が明確になる． 

 

(2) 最新の熱的危険性評価装置の原理を活用

した，酸化剤に対して不活性な容器内での発

熱挙動の精密な把握はこれまでに例を見ず，

この危険性評価手法が確立することにより，

スクリーニングレベルで極めて精密な発熱

挙動を把握することができる． 

 

(3) 化学産業の中で一般的に用いられている

酸化反応において適切な危険性評価を実施

できることは，化学産業における爆発火災災

害を効果的に減ずることにつながり，労働安

全の更なる向上に貢献できる． 

 

３．研究の方法 

本研究では，熱分析及び走査型電子顕微鏡

（SEM）観察により，試料容器の構造材であ

るステンレス鋼と酸化剤である硝酸との相

互作用による熱挙動を測定するとともに，熱

挙動と試料容器内側の表面状態との関係を

調べた．また，各種硝酸塩等の水溶液及び酸

化物を混合した時の発熱挙動の変化を熱分

析により検討した．さらに，最新の危険性評

価装置の試料容器が比較的表面処理しやす

い形状であることを利用し，試料容器に種々

の表面処理を施し，容器材質の影響が生じな

い表面処理法を検討した．具体的な実験方法

を以下に示す． 
 
(1) 酸化剤と構造材との相互作用による熱挙

動及び表面状態の変化の検討 
金属の影響を受けない状態での硝酸の熱

挙動を測定するために，パルメトリクス製の

高耐圧安全熱量計を用いた測定を行った．ガ

ラスアンプルに 10 M 硝酸を充てんし，上部

を封じ切って密閉した．そのガラスアンプル

をステンレス鋼製の容器に入れて，室温から

350 ℃まで，2 ℃/min の昇温速度で加熱し，

熱流束を測定した． 
硝酸とステンレス鋼との相互作用が熱挙

動に与える影響を調べるために，示差走査熱

量計（DSC）による測定を行った．それぞれ

の鋼材のステンレス鋼製容器に所定の濃度

に調製した硝酸を充てんし，密閉した後に室

温から 350 ℃まで，2 ℃/min の昇温速度で加

熱し，熱流束を測定した． 
10 M 硝酸を充てんして熱流束を測定した

後のステンレス鋼製容器底部の表面状態を

マイクロスコープ及び SEM により観察した．

マイクロスコープでは 30, 100, 200 倍，SEM
では 50, 100, 200, 500 倍での観察を行った．

SEM による観察では，併せてエネルギー分散

型 X 線分析（EDX）による元素の定性分析を

行った． 
 



(2) 金属イオン・微粒子による発熱挙動の変

化の検討 
発熱挙動測定には DSC を使用した．金メッ

キした試料容器に 3 級ピリジン樹脂と 8 M 硝

酸の混合物（重量比；2:8）を充てんし，三価

の硝酸鉄の硝酸溶液及び三価の鉄，二価のニ

ッケル，三価のクロムの酸化物を外割で 10 
wt%添加した．その試料を室温から 500 ℃ま

で 10 ℃/min の速度で昇温し，熱流束を測定

し，3 級ピリジン樹脂と 8 M 硝酸の混合物の

発熱挙動と比較した． 
 
(3) 熱安定性評価のための容器表面処理法の

検討 
試料はクメンヒドロペルオキシド（80%，

CHP）の試薬を使用した．装置には Omnical
製の示差型断熱熱量計 DARCTM

を使用した．

試料容器には，ニッケル－クロム－モリブデ

ン合金（ハステロイ C）製のものを用いた．

試料容器に金メッキ，シリカコーティングを

施したものを製作した．また，試料容器の内

側に挿入可能なガラス製の容器（厚さ 1.0, 1.5, 
2.0 mm）を作成した．試料を試料容器に充て

んし，50−300 ℃の間で 5 ℃ずつステップ昇

温した．ガラス製の容器を使用するときは，

試料側と参照側の容器の双方にガラス製容

器を挿入することにより，ガラス製容器の熱

容量を補償した． 
 
４．研究成果 

(1) 酸化剤と構造材との相互作用による熱挙

動及び表面状態の変化の検討 
高耐圧安全熱量計で 10 M 硝酸の熱挙動を

測定した結果，139 ℃から 300 ℃にわたる

1.7 kJ/g の吸熱が見られた．測定された吸熱量

は，10 M 硝酸中に存在する水の気化熱および

熱化学的に推定される硝酸の分解熱を合わ

せた吸熱量（1.8 kJ/g）とおおよそ一致した．

2, 4, 8, 10 M硝酸を SUS304製容器に充てんし，

DSC で測定した結果，すべての試料に共通し

て 100～270 ℃にわたって複雑な発熱ピーク

を示した．この熱挙動は明らかにガラスアン

プル中で測定されたものと異なり，硝酸とス

テンレス鋼との相互作用による発熱である． 
図 1 に 10 M 硝酸を SUS303, SUS304L, 

SUS316L 製容器に充てんし，DSC で測定した

ときの熱挙動を示す．SUS304L と SUS316L
製の容器での熱挙動は似ていたが，180 ℃以

上において SUS316L 製容器の方が，熱挙動が

複雑になり，発熱量も大きかった．また，

SUS303 製容器では他の容器より低温の約

70 ℃から発熱が検知されたが，その発熱は

約 180 ℃で終了し，全体の発熱量も小さかっ

た．それぞれの容器底面部を観察した結果，

SUS303 製容器の底面全体は黒色に変化し，

表面は平滑であった．それに対して，SUS304L
製容器及び SUS316L 製容器の底面は部分的

に黒色に変化し，表面は荒れていた．その結

果を踏まえ，SUS304L 製容器の内部を詳細に 
 

 

図 1 ステンレス鋼と 10 M 硝酸の相互作用

による熱挙動の鋼種での差異 
 
SEM による観察を行った．その結果，底面表

面の酸化層が成長し，それが表面から脱離す

る様子が観測された（図 2）． 
 

図 2 10 M 硝酸を SUS304L 製試料容器に充

てんして加熱した後の容器底面の観察

結果 
 

また，その脱離した後の表面を元素分析した

結果，酸化層が脱離した部分で鉄と酸素の濃

度が低下しており（図 3），脱離した酸化層の

主成分は鉄の酸化物であることが推測され

た． 

図 3 10 M 硝酸を SUS304L 製試料容器に充

てんして加熱した後の容器底面の元素

分析の結果 
 
このことから，試料容器の表面から脱離した

鉄の酸化物が試料の反応に影響を及ぼす可

能性があると考えられる． 
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(2) 金属イオン・微粒子による発熱挙動の変

化の検討 
三価のクロム，二価のニッケルの酸化物を

添加した場合，発熱挙動にほとんど変化は見

られなかった．一方，三価の硝酸鉄の硝酸溶

液，三価の鉄の酸化物を添加した混合物は，

発熱挙動に変化がみられた（図 4）．3 級ピリ

ジン樹脂と 8 M 硝酸の混合物で 238 ℃にピ

ークを持つ発熱反応については，硝酸鉄，酸

化鉄を添加すると低温側に新たな発熱ピー

クが現れた．また，268 ℃にピークを持つ発

熱反応については，特に硝酸鉄の硝酸溶液を

添加した混合物は，その発熱量が増加した．

従って，少なくとも 3 級ピリジン樹脂の硝酸

による酸化反応については，(1)で示された試

料容器の表面から脱離した鉄の酸化物によ

って，発熱開始温度を低下させる新たな反応

を生じる効果があると考えられる． 
 

図 4 3 級ピリジン樹脂と 8 M 硝酸の混合物

（重量比；2:8）及び酸化鉄，硝酸鉄硝酸

溶液を添加したときの発熱挙動の変化 
 
(3) 熱安定性評価のための容器表面処理法の

検討 
それぞれの表面処理を施した容器により，

示差型断熱熱量計で CHP を測定した結果，発

熱検知温度は，ガラス製容器を容器内に挿入

したときのみ 105 ℃であり，その他の容器で

は 110 ℃であった．断熱温度上昇や，TMR
（最大自己発熱速度に達する時間）に大きな

差は見られなかった．また，厚さ 2.0 mm の

ガラス製容器を試料容器に挿入したときは，

最大発熱速度が低下する傾向が見られた（図

5）． 

図 5 CHP の示差型断熱熱量計による測定結

果の表面処理による変化 

これは，ガラスの厚みが増加したことにより

伝熱が悪化し，容器内で発生した反応熱が容

器の外側に設置された熱電対に到達しづら

くなったことによると考えられる．なお，シ

リカコーティングの寿命は極めて短かった．

これは試料容器とガラス製容器の熱膨張率

の差によるものと考えられる．以上のことか

ら，ガラス容器の挿入もしくは金メッキを施

すことにより，試料容器表面の影響を防止す

ることが可能であった．ただし，ガラス容器

の挿入の場合は，伝熱に影響を及ぼさない範

囲のガラスの厚みを考慮する必要がある．一

方，金メッキを施した容器については，容器

表面の影響の防止の目的に使用するには厚

い膜が必要であることや，一部の有機過酸化

物の分解などでは触媒として寄与する可能

性を考慮する必要がある． 
 
これまで化学物質の熱的危険性評価にお

ける試料容器と試料との相互作用に関する

影響の検討はいくつか行われてきたが，本研

究では，試料に酸化剤が含まれている時に試

料容器から鉄酸化物が脱離し，その鉄酸化物

が測定される発熱挙動に影響を及ぼすこと

を示し，正確な熱的危険性評価を行う上での

問題点及びその対策の一端を明らかにした

ことで，化学物質・反応の適切な熱的危険性

評価手法の確立に貢献すると言える． 
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