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2. 熱計量によるベンゼンのニトロ化反応熱の測定

藤本康弘＊

2. Measurement of Heat of Nitration by a Twin-type Calorimeter 

by Y asuhiro FUJIMOTO* 

Abstract: In chemical industry in Japan, the production of fine chemicals has been becoming a 

mainstream in this field. These manufacturing processes involve some serious problems on 

safety as the production is sometimes carried out with less safety information such as runaway 

reaction and thermal decomposition. This may be due to the fact that various kinds of 

chemicals with small quantities are required to produce. 

In this chapter, measurements of reaction heat in nitration of benzene, which may be a very 

important factor for the prevention of runaway reaction, were conducted using a twin-type 

calorimeter. The nitration of benzene carried out in this chapter is shown below: 

C晶+Mixed Acid (H2S04 + HNOa)→ C晶 N02

The experiments were carried out by a twin-type calorimeter (HTIC-200) made by Tokyo 

Riko Co. The total heat of reaction in benzene nitration process by mixed acid must involve 

both heat of nitration and of dilution by sulfonic acid. Then, the heat of nitration can be 

calculated by subtruction of heat of dilution from the above total heat of reaction. The heat of 

nitration thus determined was 34.2kcal/ mol. This value is rather bigger than the reported one, 

so the above value may involve other heats of reaction, such as heat of dilution by nitric acid. 

Key words; Runaway reaction, Benzene, Nitration, Mixed acid, Heat of reaction, Reaction rate, 

Calorimeter 

2.1 はじめに

近年，化学工業においては付加価値の高いファイン

ケミカル分野が注目されている。しかるに，この分野

は生産技術面から見れば主としてバッチシステムによ

る多品種少紘生産という特徴を持っており，必然的

に取り扱う化学薬品に潜在する危険性を充分に把握

しないまま製造に踏み切る場合も起こり得る。そし

て，その結果として反応の暴走等を引き起こし重大災

害をもたらすケースが少なくない。

この章では，この種の重大災害の原因となる反応の

暴走の防止対策を目指し，対象とする反応をベンゼン

の混酸によるニトロ化として，また反応の暴走のもた

らす最重要因子として系の反応熱を取り上げ，少量の

試料についてこれらの物理量を簡便に測定する事を試

＊化学研究部， ChemicalSafety Research Division 

みたので報告する。

2.2 実験装置

(a) カロリメータ

反応熱を求めるための装置としてほ，東京理工仰製

の双子型の高温恒温壁熱量計 HTIC-200を用いた。こ

の装置では，反応を起こさせる試料セルと全く同一の

構造を有し，物理的，機械的，電気的条件を同一にし

た対象セルを用意しており，試料セルとともに恒温槽

内に対称的に配置することができる。このため，反応

に伴う付随的な熱変化（例えば，外気温，試料の攪拌

熱，アンプルの破壊熱等）を打ち消し，目的とする反

応熱のみを精度よく測定することができる。装置の概

略をFig.1 tこ示す。

対照側及び試料側のセルには原料（ベンゼン）を同
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Fig. 1 Structure of the calorimeter 

熱量計の概略

量入れておく。試料側には反応試薬（混酸）の入った

アンプルをセットして（対照側のアソプルには原料を

入れておく），充分な時間放置して反応系の温度を一

定値に安定させる。その後アンプルを棒で破壊して反

応を起こさせ，クロメルーアルメル熱電対によりその

温度上昇を測定する。別途標準ヒーターを用いて

ジュール熱を発生させて，温度の上昇との検量線を

作っておくことで，反応熱を求めることができる。

この装置を使うと，反応温度に達するまでは原料と

試薬を別々に隔離しておいて，所定の温度に達してか

ら両者を混合させて反応を起こさせることがでぎるの

で，昇温中の反応の進行を考える必要がなく，反応熱

測定に便利である。

(b)高速液体クロマトグラフィー

測定した反応熱から，ニトロ化反応熱を求めるため

には，上記のカロリメーターで反応熱を測定した試料

についてさらに生成物の分析を行う必要がある。ここ

では装置としては，日本分光工業昧製の高速液体クロ

マトグラフィーTRIROTOR-IIIを，分離カラムとして

ほDupont社製の ZORBAKODSを用いた。検出器に

は日本分光工業鈴製の可視・ 紫外吸光光度計

UVIDEC-100-IIIを用いた。

2.3 試薬

硝 酸：特級，純度98%,三共化学工業所鈴製

硫 酸：精密分析用，純度97%,和光純薬工業蛛製

ベンゼ‘ノ：工業用，ゴードー溶剤蛉製

2.4 実験方法

(a)発生熱量と温度上昇の関係

対照側及び試料側のセルにベソゼンを80ml入れ，試

料セル内に標準抵抗 (lOOQ)を挿入して，一晩（約1

8時間）放置して系の温度を一定値 (60℃)に安定させ

る。その後種々の電圧でジュール熱を発生させて温度

の上昇を測定する。

(b)反応熱の測定

対照側及び試料側のセルには同様に，ベンゼンを80

ml人れておく。ベンゼン入りアソプルを対照側に，混

酸（硫酸と硝酸の混合物）入りアンプルを試料側に

セットして，一晩（約18時間）放置して反応系の温度

を一定値 (60℃または30℃)に安定させる。その後ア

ンプルを破壊して，ベンゼンのニトロ化反応を起こさ

せ，温度上昇を測定する。

(c)生成物の定景

反応熱を測定した試料の一部について反応開始 2分

後に，容器を取り出し，試料側の内容物について生成

物の定量を行った。分析するベソゼン溶液をベンゼ‘ノ

で100mltこ希釈した後， 10mlの水で 4回抽出する。水

層は集めて50mlとする。

ベ‘ノゼ‘ノ層を10mlとり，べ‘ノゼンを留去する。残さ

を液クロの溶出液で希釈し，基準物質を加えて20mHこ

する。

水層は 5mlとり，基準物質を加えて，液クロの溶出

液と同じ配合になるようにアセトニトリルと水で20

ml~ こ希釈する。

ベンゼン層と水層から調整したそれぞれのサンプル

を以下の溶出条件で定餓する。

溶出液： 25% Acetonitrile /75% Water 

溶出速度： l.Oml/min 

内部標準：クマリン

検出波長： 211 nm 

温度： 40℃ 

分析量： 10μl 

2.5 実験結果

(a)検量線

試料側セル内に標準抵抗 (lOOQ) を挿入して

ジュール熱を発生させて温度差を測定した。結果は

Fig. 2に示す通りで，発生熱とセル内の温度上昇（熱

起電力）とはほぼ直線関係にある。

最小自乗法によれば，その比例係数をKとすると，
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K=l.056μV / Jとなる。
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Fig. 2 Calibration 

検量線

硝酸量を一定 (50μl(l. 2 X 10-s mo!)) として硫酸

量を 0~200μl (約4X 10-a mo!)まで変化させ，反応

熱を求めた結果を Fig.4に示す。反応熱は便宜上硝酸

1 mo! 当たりに換算して示してある。尚，◇は反応温

度が60℃，●は30℃の時の反応熱を示す。
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Fig. 3 vこ硫酸50μl,硝酸50μ[を60℃でベンゼンと

反応させた熱量計による測定結果を示してある。アン

プル破壊棒で対照セルと試料セルをほぼ同時に破壊し

て，その時の温度上昇をみたものであるが，アンプル

の破城と同時に試料セルの温度が，約 4℃ (170μV) 

上昇していることがわかる。これを検量線で熱量に換

算すると発生熱量として33.2kcal/硝酸 mo!という値

が求められる。
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Cc)組成分析

反応温度60℃で，硝酸50μl/硫酸 0~100μlで反応

させた生成物についてニトロベンゼ1/ (NB), ジニト

ロベンゼン (DNB),硝酸 (NA)の生成量，残存最を

定量した。結果は Fig.5に示す。
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Fig. 5 Estimation of products 

生成物の定量

NA: 硝酸 NB:.:::. トロベンゼン DNB: ジニトロベンゼン
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なお，図中の縦軸は仕込んだ硝酸中の窒素の mo!数

に対する各生成物中の窒素 mo!数の比率を示す。具体

的には次式で算出した。

生成，残存量 (mol)X N 
mol数の比率= X 100(%) 

最初に仕込んだ混酸中の硝酸量(mol)

但し， N=1 Cニトロベンゼン，硝酸）

N= 2 (ジニトロベンゼン）

生成物としては，これ以外にもベンゼンスルホン酸

の生成が考えられる。今回使用したカラムではベンゼ

ンスルホン酸は硝酸と分離できないが，硝酸＋ベンゼ

ンスルホン酸のピークの強度を見ると硫酸量の増加と

ともにその強度は減少し，硫酸100μl加えたときはそ

の強度は痕跡量となる。このことから，この実験では

ベンゼンスルホン酸は，ほとんど生成していないと考

えられ，硝酸＋ベンゼンスルホン酸のピークは，硝酸

単独によるものと考えてよいと思われる。図中の硝酸

の残存量はそう仮定して求めている。

2.6 考察

今回の実験からニトロ化反応熱を求めてみる。まず

Fig. 4で，◇印で示された実測の反応熱はニトロ化反

応熱と混酸中の硫酸の希釈熱あるいは水和熱の和と仮

定する。

硫酸による希釈熱あるいは水和熱の影響を除くた

め，硫酸だけを使用してベンゼンと反応させた場合の

反応熱を別に測定して，混酸を使用して得られた反応

熱（◇印）から減じた値を Fig.4に口印で示してい

る。

この口印で示された反応熱を生成ニトロ基 1モル当

たり（分析で生成ニトロ基の総量は求められている）

に換算した結果を Fig.611こ示す。

硫酸量の少ない所は実測された熱量が小さく誤差が

大きいのでその部分を省いてみると，図に書き入れた

様な直線に沿って各値が分布している事が判る。 Fig.

6では硫酸の使用量が多い程，．生成熱が小さくなって

いるが，この原因としては，例えば硫酸の影響を差し

引く時に用いた値（混酸の代わりに硫酸だけを使って

測定した反応熱）が必ずしも硫酸／硝酸併用時の硫酸

の希釈熱あるいは水和熱と等しく無い事があげられる。

実際，硫酸単独の場合，わずかではあるがスルホン

化が起こっている事が確認されている。しかし硫酸／

硝酸併用時にはスルホン化は起きていないと考えられ

るので， Fig.4の口印で示された反応熱は硫酸の使用

量が多くなる程，硫酸／硝酸併用時の硫酸による影響
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Fig. 6 Heat of nitration 

ニトロ化反応熱

□ : 60℃ ■ : 30℃ 

（希釈熱あるいは水和熱）より多く差し引かれている

と考えられる。

この Fig.6で硫酸量 0の値を外挿で求めれば無くせ

ると考えられる。そうして得られたニトロ化反応熱は

34. Zkcal/ mo! となる。この値は，文献にあるニトロ

化反応熱の値 (27kcal前後）に比べるとかなり大き

<, Fig. 4で示した◇印の反応熱の中には硫酸による

水和熱以外にも他の反応熱（例えぼ硝酸の希釈熱）が

含まれている事を示唆している。

2.7 その他の知見（反応速度）

反応の危険性評価のためには反応熱の他に反応速度

という指標がある。本熱量計には微分機能が付属して

いるので，実験で得られた時間一温度曲線から反応速

度も容易に求めることができ，反応の危険性評価に大

きく役立つことが期待される。

Fig. 7 qこ硫酸50μl,硝酸50μlを60℃でベンゼンと

反応させた時の温度上昇速度を示してある。ここで縦

軸の目盛は，速度の最大値を 1として表示してある。

この測定は，さきに示した温度上昇の測定 (Fig.3)と

同時に行われている。先の測定では，硝酸量を一定

(50μl (1. 2 X 1炉 mol)) として硫酸量を 0~200μl 

（約 4XlOー3mol)まで変化させ反応熱を求めたが，そ

の際の温度上昇速度のまとめを Fig.8に示す。ここで

は， 60℃で硫酸を50μl使用したときの最大速度を 1

として，それぞれの実験で得られた最大速度を相対値

で示してある。なお，◇は反応温度が60℃,.. ま30℃

の時の最大速度を示す。
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検昌線の作成の実験から，温度上昇値と発熱景は実

験上は比例関係にあることが分かっている。ここで，

発熱畠は生成物の濃度と比例すると仮定すれば，温度

上昇値は生成物濃度と比例するので温度上昇速度はそ

のまま生成物の生成反応速厖と脳き換えることかでき

る。

従って，温度を何点か変えて温度上昇速度の測定を

すれぼ，それに応じてそれぞれの温度での硫酸量に対

する見かけの反応速度定数の値が求められて，温度と

反応速度定数の関係から活性化エネルギーが推測でき

るほずである。

温度を変えての測定は今回は30℃で 2回だけしかし

ていないが，温度の影響をみてみると60℃と30℃とで

温度上昇速度にはほとんど差がみられない。

はっきりした理由は不明だが，ニトロ化反応の場合

はその反応速度は，硫酸と硝酸の反応ででぎるニトロ

ニュウムイオン (N02十）の生成が律速であり，その後

の大きな発熱を伴うベンゼ‘ノとの反応速度は非常に早

い（すなわち活性化エネルギーが非常に小さい）こと

が知られている。今回の実験の場合，ベンゼンとの反

応の前に硫酸と硝酸はあらかじめ混合されており，温

度が安定するまで約一晩置かれている。そのため，ア

ソプルを破壊して反応を始めるときにはほとんど平衡

に達していて， 60℃,30℃いずれの場合にも充分な量

のニトロニュウムイオンが存在し，最大の反応速度

（すなわち初期の温度上昇速度）には，明瞭な反応湿

度の影響が現われてこなかったのではないかと考えて

いる。この考え方で言えば，消費されたニトロニュウ

ムイオンが補充される速度には，明瞭な反応温度の影

響が当然観測されるしまずであるが，今回の実験では反

応のごく初期の温度変化以外は観測していないため，

このことを確認はで含ない。

2.8 あとがき

ここまでの実験により，高温恒温壁熱量計を用いる

ことで系の反応熱が容易に求められ，さらに単純な反

応であれば，生成物の定量により生成物の反応熱も求

めることができる。特に，現場で実際に使用している

原材料での反応熱を直接求めることができるので文献

に記載されている素反応の反応熱のデータと違ってよ

り直接その反応系の危険性の評価をすることがでぎる。

例えば，今回の実験ではニトロ化反応を取り上げた

が，文献のデータからはその反応熱が30kcal/mol未

満となっている。しかし，この熱批計の実験からは，

混酸を用いてこの反応を行った場合は，硫酸量によっ

ては50kcal/molの熱が発生する危険性があることを

示している。すなわち，この熱量計を利用すること

で，新しい合成法を行うときなどに，文献デークから

ほ得られない反応系のそのものの危険性をある程度評

価することができる。

（平成元年6月12日受理）
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3. 断熱測定による反応の暴走危険性の評価

安藤隆之＊，森崎 繁＊

3. Evaluation of Runaway Reaction and Thermal Explosion 

with Adiabatic Calorimetry. 

by Takayuki ANDO* and Shigeru MORISAKI* 

Abstract: The thermal runaway process is characterized particularly by a progressive increase in 

heat generation rate, temperature and pressure. It begins when heat generation from particular 

chemicals undergoing exothermic reaction or decomposition becomes greater than cooling capacity 

of and/ or heat loss from facilities. 

Differential thermal analysis (DT A) and differential scanning calorimetry (DSC) have been the 

most common techniques used to study the thermal behavior of chemicals and reaction hazards, 

as these methods require small sample sizes, typically, a few milligrams, and short analysis times 

of a few hours at most. 

However, it will be advisable to know the thermal hazards of chemicals under adiabaric 

condition, because, in actual cases, the chemicals may sometimes be under adiabatic condition 

when, for example, agitation failed or flow of cooling water was lost. 

In this report, we have shown the results of two examples of ARC (Accelerating Rate 

Calorimeter) experiments on aromatic nitration and amination under adiabatic condition. 
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3.1 はじめに

発熱反応を伴う化学プロセスや，化学物質の貯蔵中

の危険性は，反応や分解による熱の発生速度と冷却や

放熱による熱の除去速度のバラ‘ノスの問題である。し

たがって，その危険性ほ，熱の除去が全く行われない

状態，すなわち断熱状態において最大となり，容易に

反応の暴走に至ることとなる。

反応が暴走した状態においては，温度や圧力の上昇

も大きくなり危険ではあるが，最も危険なことは，反

応生成物が熱的に不安定な場合に，これが熱により分

解してしまうことである。化学物質の熱分解では，生

成ガスのモル数が大きく，また高温ふん囲気下である

ため非常に大きい圧力を発生することとなる。

化学反応や化学物質の熱的危険性を評価する際に，

少量の試料で安全に測定が可能であり，また，測定に

要する時間も短いことから示差熱分析 (DTA),示差
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走査熱量測定 (DSC)咎の手法が用いられることが多

いが，これら熱分析は非断熱状態での試験法である。

ところが，実際の化学フ゜ラントで攪拌装置が停止し

た場合や化学物質を大量に貯蔵する場合においては，

系か断熱状態になることが考えられ非断熱下ての知見

のみでなく断熱下でのデータも必要になってくる。す

なわち，化学物質の反応や分解において，その反応熱

や分解熱のほか，断熱下での発熱説始温度，温度上昇

限界，温度上昇速度，発生圧力，圧力発生速度，最大

の反応速度に達するまでの時間等が測定できれば，安

全上の限界条件が予測でぎ，実際の設備の構造，操作

条件，取扱量等を定める上で大いに役立つものと思わ

れる。 ~ 

反応を断熱下で行わせるためには，原理的には試料

の温度上昇に見合うだけの熱を外部から与え，試料か

らの発熱が外部に逃げないように制御すればよい。し

かし，数グラム以上の試料の発熱反応を調べる場合
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は，試料内部に温度勾配がついたり，発熟速度が大き

くなって外部からの熱の供給が追いつかなくなったり

して，断熱測定を精度よく行うことは，それほど容易

ではない。

ここでは，米国の DowChemical社により開発され

れ同国の ColumbiaScientific Industries社が商品化し

た断熱測定装置である ARC(Accelerating Rate 

Calorimeter)について，まず同装置の原理，及び，測

定によって得られる知見等の概要を説明する。次い

で，実際の生産プロセスの例としてニトロ化反応及び

アミノ化反応を取り上げ，これらについて ARCを用

いて反応危険性の検討を行った結果を報告する。

3.2 ARCの概要

3.2.1 原理

ARCの主な構成は，断熱を保持するための温度制

御部と Fig.1 tこ示すような試料を収納するジャケット

部（外径28cm,高さ29cm)であり，ジャケットの中心

に内容積約 9mlの球形の試料容器を設置するように

なっている。

試料からの発熱は，試料容器の表面に密着させた熱

電対 (Nicrosil-Nisil)により検出する。そして，試料の

温度上昇に見合うだけの熱をジャケット内のヒークー

により与えて試料からの熱が外部に逃げないようにす

る。また，同時にジャケット内の温度勾配もできるだ

け小さくなるように制御され，系全体が断熱状態に保

たれるように設計されている。

Upper thermocouple 

Bomb thermocouple 

Side thermocouple 

Lower thermocouple 

Upper heater 

Sample bomb 

Side heater 

Lower heater 

Fig. 1 Structure of'the accelerating rate calorimeter 
ARCの概念図

断熱状態での試験法には，一般に反応が開始するま

でに非常に長い時間がかかるものが多いが， ARCで

は，以下のようにして所要時間の短縮を図っている。

まず，試料温度を容器の下方に設置されている放射熱

ヒークーによりあらかじめ初期温度まで加熱してお

き，全体が熱平衡に達するまでの待ち時間が経過して

から発熱の有無を調べる探索過程に入る。その探索期

間において自己発熱開始判定値を超える温度上昇が検

出されない場合は，さらに放射熱ヒークーにより試料

温度を数度上げ，同様な断熱下での過程を自動的に繰

り返す (Fig.2)。設定した自己発熱開始判定値を超え

る発熱現象が確認される（このときの温度を T。とす

る）と試料容器の温度とジャケットの温度との差を0.

05℃以内に保ちつつ系全体の温度が断熱的に上昇して

いく。このように試料からの発熱が蓄積されるにつれ

て試料容器の温度が指数関数的に上昇して行き，最大

の反応速度を経て断熱的な最高温度 CT,)に達する。

TJ 

T• ----------------------------

T。
’ ’  1ヽ Time 叶

Step-heat 1 

and search• 

Fig. 2 Heat-wait-search operation of ARC 

ARCの断熱下における加熱ー待機ー探索の過程

通常の ARC測定では，温度上昇速度が0.02℃/

minを超えた時に発熱現象が認められたと判定する。

一方， OTAや DSCでの発熱検出感度は0.2-1.5℃/

minであり ARCの感度が非常に高いものであること

がわかる。

なお， ARCでは，これらの熱的データとともに，試

料容器内の圧力も圧力変換器によって同時に測定され

る。これらの発生圧力速度のデークから，実際の化学

テラントにおける内圧の急激な上昇に起因する容器の

破裂などの災害を防止するための有用な知見を得るこ

とができる。

3.2.2 反応速度因子

断熱下における n次反応による自己発熱速度は次の

式で表わされる I)。

号=A·(~ば）i•LI T·C戸exp(—着） ··(1)
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ここに， T'.絶対温度， t: 時間， A'.頻度因子，

Tr: 断熱到達温度，△ T: 断熱温度上昇， C。：初期濃

度又は初期重董， n: 反応次数， E:活性化エネル

ギー， R:気体定数，である。

また， (1)式から発熱開始温度T。における自己発熱

速度 m。は，

m。=A・ △ T-c;;-1・exp (-E/RT。)

と表わすことができる。したがって，温度Tにおける

自己発熱速度は，次式のようにも書ぎ表わせる。

dT Tf-T n E I 1 可=m。(LIT)·exp(R げ—r)) …… ··(2)
いま， (1)式について

k* 
dT L1 T n 

＝霊・（⑰-T>』 y-1

とおくと，次の式が得られる。

Ink*= lnC炉A
E 
RT 

・・・・・・・・・・・・(3)

・・・・・・・・・・・・(4)

k*は， nを適切に選べば実験値として求めることが

でぎるので， 1 nk*を 1/Tに対してプロットして直

線関係が得られれば，その勾配等からE,Aの値を求

めることができる。

3.2.3 最大の反応速度に達するまでの時間

発熱反応のプロセスにおいて，攪拌機が停止したよ

うな場合にどの位の時間で反応が暴走するか，また，

冷却系統の故障等で温度が許容範囲を超えて上昇した

と食にどの位の時間で化学物質の爆発的な分解が生じ

るかを予測することは重要なことである。

最大の反応速度に逹するまでの時間((})は，反応

が開始されてから最大の反応速度を示すまでの時間

tmと，ある温度Tに逹したときの時間 tの差で表わさ

れる。

0~tm- t-J~dt~J;• 直dT …………(5)

dt) 

(1)式を(5)式に代入し，積分すると次のように 0を

求めることができる凡

0= 
RT2Ci, E 
EQA exp (百）

3.2.4 試料容器による熱補正

これまでの議論では，試料の反応により生じた熱が

すべて試料を加熱することにのみ使われているとして

いるが， ARCによる実際の測定では，発生した熱の一

部が試料容器の加熱についやされることによる影響を

無視出来ず，その補正を行う必要がある。

試料と容器について，熱力学的には次の熱平衡が成

り立つ。

M,Cv,b.TAB = (M,Cu, + M足心△T

ここに， M.:試料の重さ， cvs: 試料の平均比熱，△

TAB: 試打だけの場合の断熱温度上昇， Mb:試料容器

の重さ， Cvb:試料容器の平均比熱，△ T: 実測の断熱

温度上昇である。

したがって，

叫 =(1+認：：） LIT ・・・・・・・・・・・・(6)

であり， この (1+ Mぶb/M,C.)が，試料容器による

熱補正係数¢である。

(6)式に示されたように，試料贔が試料容器の重さ

に対して非常に大きい場合には，</>=; 1となり補正の

必要はないが， ARCでは容器が比較的重いため，測定

結果を実規模の設備に適用しようとする場合には，こ

の補正が重要となる。

たとえば，試料だけのときの断熱到達温度 Tパま，

Tfs = T。+</> • △T 

であり，初期発熱速度 m。ぶ Vま，

m。,,= </> • m。

であって，いずれも実測値より大きい。

さらに，試料のみの場合の最大の反応速度に達する

までの時間{), vま，

e, = e/¢, 
であって，実測値より短い。

3.3 ニトロ化反応

3.3.1 目的

ニトロ化反応、しま，発然反応である上に生成するニト

ロ化物の熱危険性が高い場合が多い。

そこで，実際の生産プロセスにおいては，異常事態

が発生した場合に備えて，緊急停止装置の設置，操作

員への徹底した教育等の設備及び人的な面での対策が

十分に施されている。そのため，反応が暴走を始めて

も，初期の段階で適当な対応がとられ，災害が未然に

防がれることが多い。

ここでは，ニトロ化反応をあえて暴走させた場合

に，どのような現象が観測されるかを ARCによって
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検討した結果を報告する。

先にも述べたとおり， ARCによる測定は，断熱状態

において行われる。これは，実際の生産プロセスで

は，反応熱の除去が全く行われなくなってしまった極

限的状況に対応する。

3.3.2 実験方法

反応は，硫硝混酸によるベンゼンのニトロ化とし，

仕込み条件は， 6章で記述する20l容器による実験と

対応させ，以下のとおりとした。

ベンゼン l. 52% (22. 3 wt%) 

硝酸 (61%) 2.12% (31. 0 wt%) 

硫酸 (98%) 3.19%'46. 7 wt%) 

なお，ベンゼ‘ノ及び硫硝混酸は 0℃の氷浴中で冷却

しておき，測定開始の直前に混合した。

試料容器は，内容積約 9mlのハステロイ C製のもの

を用いた。測定時のふん囲気は，大気圧の空気とし，

ふん囲気の加圧や不活性ガスによる置換は行わなかっ

た。初期設定温度30℃，待ち時間10分，探索時間10

分，自己発熱開始の検出感度を0.02℃/minとした。

また，発熱が認められない時の段階的な上昇温度を 5

℃ とした。

なお，ニトロ化合物は，その熱分解時の威力が大き

いため，試料容器の破裂を招くことが多い。そのた

め，本研究では， 300℃を上限として測定を打ち切っ

た。

3.3.3 実験結果

Fig. 3は，自己発熱速度の測定結果を示したもので

ある。自己発熱開始温度は， 42.6℃となっているが，

実際には，より低い温度で発熱が開始している。これ

は，氷浴中での 0℃しこ冷却した状態から加熱によって

初期設定温度である30℃に達した時には，既に発熱が

始まっており，最初の待ち時間及び探索時間が経過す

る間に42.6℃まで温度が上昇してしまったためである。

発熱開始後，自己発熱速度は，徐々に増大し一旦ピー

クを持ったのち減少する。このヒ゜ーク温度の値は，

80~120℃の温度領域で自己発熱速度の測定値にばら

つぎがあるため明確でないが90℃付近と思われる。ま

た，そのとぎの自己発熱速度の値は 3℃/min程度で

あるが，次第に減少している。 160℃で最小となった

自己発熱速度は，温度の上昇とともに再び増大し， 25

6.7℃で最大値35℃/minとなる。その間に181.6℃が

極大である肩ピークが認められる。なお，約280℃か

ら，再び自己発熱速度が増大する傾向が認められる

が，測定を300℃で打ち切った為，それ以上の温度で
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Fig.3 

Temperature, ℃ 

Self-heat rate of the reaction of benzene with mixed acid by ARC 

ベンゼンと硫硝混酸との断熱下での反応における自己発熱速度
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の挙動についてしま不明である。

Fig. 4は，発生圧力と温度との関係を示したもので

ある。 Fig.5の圧力発生速度と温度との関係しこも示さ

れているとおり，発生圧力は，発熱開始後150℃程度

までしまO.Ol~O.lkg/cm2/min程度でゆるやかに上昇

するが， 150~160℃付近では，その圧力上昇速度がそ

の前後より大きくなってしヽる。その後，圧力発生速度

は，自己発熱速度と同様tょ傾向を示して増大し，最終

的な発生圧力は140kg/cm勺こまで逹する。

Fig. 6は，最大の反応速度に達するまでの時閻を，

試料容器による影響の補正を行わない場合（◇)と，

式(6)の熱補正係数¢により補正を行った場合 (0)

について示したものである。 150℃付近を境として曲

線の傾ぎが大きく異なっており，その前後で違った反

応が進行してしヽるものと思われる。

Fig. 7, 8は，それぞれ試料温度及び発生圧力の時間

変化を示したものであり，測定開治後11分で発熱が検

知され， 194分の時点，すなわち発熱開始後 3時間で

温度糸220℃を超えた頃から温度，圧力とも急激に上

昇して危険な状態に至っていることがわかる。

3.3.4 考察

Fig. 3の自己発熱速度のプロットにおいて，発熱開

始がら150℃付近までの発熱は，ペンゼンと硝酸を等

モルで仕込んでいること，及び，ニトロベンゼンのジ

ニトロ化の反応性がモノニトロ化の反応性と比較して

格段に低いことから，主としてベンゼンのモノニトロ

化によるものと考えて問題ないと思われる。

一方， 256.7℃をピークとする発熱については，生

成したニトロベンゼンの，ジニトロ化，熱分解，硫酸

によるスルホン化と生成したニトロスルホン酸の分解

という 3つの可能性が考えられる。

これらのうち，ジニトロ化についてほ，先に述べた

理由により可能性は低いものと思われる。

Fig. 9心ニトロベンゼン1.2gのARC測定を行っ

たとぎの自己発熱速度を示したものであり'.:::.トロベ

ンゼンの熱分解開始温度は291.2℃となっている。ま

たFig.lOfまニトロベソゼン1.19gを，硫硝混酸による

ニトロ化終了後の硫酸濃度に相当する73%の硫酸2.18

gに溶解させ ARC測定を行ったときの自己発熱速度

を示したものである。

Fig. 9及び Fig.10を Fig.3と比較すると， Fig.

10において169.5℃しこ肩どークが認められ，また，最

大の発熱速度が239.4℃で観測されており， Fig.3と類

似した煩向を示している。
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Fig.4 
Temperature, ℃ 

p ressure increase in nitration of benzene with mixed acid by ARC 

ベンゼンと硫硝混酸との断熱下での反応における発生圧力
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Temperture, ℃ 

Pressure increase rate of the reaction of benzene with mixed acid by ARC 

ベンゼンと硫硝混酸との断熱下での反応における圧力発生速度
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Fig.6 The time to maximum reaction rate for the reaction of benzene with mixed acid 

ベンゼンと硫硝混酸との断熱下での反応における最大の反応速度に至るまでの時間
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Fig. 7 Variation of temperature against time for the reaction of benzene with mixed acid 

ベンゼンと硫硝混酸との断熱下での反応における温度の時間変化
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Fig. 9 Self-heat rate curve for the decomposition of nitrobenzene by ARC 

ニトロベンゼンの断熱下での分解における自己発熱速度
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ニトロベンゼンと硫酸との断熱下での反応における自己発熱速度
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したがって，先に挙げた可能性のうちでは，ニトロ

ベンゼンと硫酸の反応及びその生成物の分解とによっ

て256.7℃をピークとする発熱が認められていると考

えるのが最も妥当であると思われるが，明確とするに

は反応の各段階での生成物の分析等のより詳細な検討

が必要であろう。

また， 3.3.3で既述の様に，ニトロ化反応が主と

なっている150℃以下の温度範囲では，暴走に至るま

での時間が数時間である。一方，生成したニトロ化物

の反応ないしほ熱分解が主となる150℃以上の温度範

囲では，暴走に至るまでの時間が非常に短くなってお

り，反応が暴走することによる危険性よりも，暴走に

よって温度が上昇し，より熱的に不安定な反応ないし

は熱分解が引き起こされる危険性の方が大きいことが

わかる。

3.4 アミノ化反応

3.4.1 目的

pークロロニトロベンゼン（以下， PCNBと略称）を

アンモニアによりアミノ化し Pーニトロアニリン（以

下PNA)を合成する製法が工業的に行われている。

この反応において，原料のPCNBが加圧DSCによる
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測定では発熱分解を示さないのに対して，生成物であ

るPNAは308℃から分解を開始し， 600cal/gという

大きな発熱量を示す幻。アミノ化反応自体が発熱反応

であるため，暴走して温度が上昇することにより，熱

安定性が原料より低下している生成物 PNAの熱分解

を引き起こすことが考えられる。

そこで，この反応系の熱危険性を ARC測定によっ

て明らかにすることを試みた。

3.4.2 実験方法

32%のアンモニア水4.67gと1.03gのPCNBを試料

容器内で混合し，直ちに ARC装置にセットして測定

を行った。試料容器ほチタン製のものを用いた。測定

時のふん囲気は，窒素ガスにより 5kg/cm2に加圧し

たのちに大気圧に戻す操作を 4回繰り返して空気を置

換した。初期設定温度，待ち時間，探索時間，自己発

熱開始検出感度，段階的な上昇温度及び測定打ち切り

上限温度は， 3.3のニトロ化の場合と同ーとした。

3.4.3 実験結果

自己発熟速度及び発生圧力を Fig.11, 12 tこ示した。

発熟は， 166℃で開始し， 201℃で一旦ピークを示した

後210℃付近から再び発熱速度が増大して285℃で最大

となる。この間，圧力もFig.13の圧力発生速度曲線で
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p—クロロニトロベンゼンとアンモニアとの断熱下での反応における自己発熱速度
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p—ニトロアニリンのアンモニア水＋塩化アンモニウム溶液中での断熱分解における自己発熱速度

100 

10 

. 
-"' 1.0 

~ 
び

8 C 0.1 

;':? 

"' '-< 

名g 0.01 I /~ ／グ n=O:J 
C/l 

Jl.< 

0.001 
x
x
 

0.0001 
150 200 250 300 350 

Temperature,'C 

Fig. 15 Relations between temperature and the pseudo-rate constant k*, for the reaction of PONB with ammonia 

pークロロニトロベンゼンとアンモニアとの反応におけるk*と温度との関係
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pークロロニトロベンゼンとアンモニアとの反応における自己発熱速度の実測値と理論曲線との比較

示したとおり，温度と同様に上昇し，測定終了時には

145kg/cm2にも達する。

3.4.4 考察

Fig. 14は， PNA生成反応終了時に相当する組成の

溶液 (PNA:1.00g, 32%アンモニア水3.9g,塩化ア

ンモニウム0.34g)のARC測定を行ったときの自己

発熱速度を示したものであり，発熱開始温度は220℃

でPCNBとアンモニア水を反応させた場合とよく一致

いている。

したがって， Fig.11の一段目のピークは， PNAの生

成反応，二段目のピークは PNAの分解反応によるも

のであると結論づけられる。

二つのピークが分離されていないため，一段目の

ピークの終了温度と二段目のピークの開始温度が正確

には決定できず，また，測定を300℃で打ち切ってい

るために二段目のピークの終了温度も不明であるが，

二つのピークの境界を自己発熱速度が極小を示す209.

11℃とし，二段目のビークの終了温度を測定打ち切り

温度である300℃として，各反応の反応速度因子の推

定を試みた。

Fig. 15は，一段目，二段目の各々のピークについて

(3)式の nの値を0,1,2として k*と1/Tとの関係を求め

たものである。その直線性の nによる相違はあまり明

確ではないが， n=lとしたときのEの値は一段目の

PNAの生成反応が38.9kcal/ mol, 二段目のPNAの分

解反応が44.7kcal/molとなる。 Fig.16は，これらの

値を(2)式に代入して自己発熱速度の計算値を求めた

ものであり，実測値と類似した傾向を示している。

3.5 まとめ

本研究では，実際の化学プラントで攪拌装置が停止

した場合等で，系が断熱状態になってしまったときの

安全上の限界条件が予測でき，実際の設備の構造，操

作条件及び取扱量等を定める上で有用であると思われ

る断熱測定について， ARC装置を例として検討した。

まず， ARC装置の原理及び得られる測定結果につ

いて説明した。次いで，ニトロ化及びアミノ化を例と

して，それらが暴走した場合の危険性について実験し

た。

その結果，現場では安全対策が講じられているため

に生ずることが少ない危険な状態における挙動を観測

できることを確認した。

（平成元年 6月12日受理）
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