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化学物質を扱う際には爆発・火災につながるような発熱反応に関する危険性を調査し, 災害防止策と災害発生
時の被害低減策を検討しておくことが求められている. 化学反応の発熱に関する危険性を評価するのに有用な熱
量計では, ある程度の量を反応させるために容器を大きくする必要がある. 結果として熱容量や伝熱の影響が大
きくなり, 伝熱遅れによって実際よりも低い発熱速度が計測される問題が残っている. そのため, 時定数を用い
た伝熱遅れの評価方法が確立されているが, 一般的には多段伝熱の影響を無視し, 分析者の目視での判定に頼る
必要があり, 危険性の調査時に過小・過大評価を招く恐れがある. そこで, 多段伝熱を想定した伝熱遅れ補正に対
応可能な式と時定数の最適値の推定が可能な計算式を用いた伝熱遅れ補正法を提案し, 精度向上について検討を
行った. 提案した伝熱遅れ補正法は, 労働現場の発熱反応の危険性に関する情報の取得を補助することが期待さ
れる. 
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1．はじめに 

 
発熱を伴う化学反応は温度の上昇とともに反応速度の

上昇を引き起こし, 最終的には反応暴走から爆発・火災・
有害な化学物質の漏洩に至る恐れがある. そのため, 化
学物質を扱う際には熱分解や混触時の発熱反応の危険性

を調査し, 災害防止策と災害発生時の被害低減策を検討
しておくことが労働災害防止のためにも求められている. 
ここで, 発熱反応の危険性について SDS や文献の調査
で得られる情報が十分でない場合, 熱量計による発熱速
度や反応熱の測定が有効である. 発熱速度や反応熱の比
較から化学反応の発熱反応の危険性の比較が可能であり、

さらに反応速度論的解析を行うことで反応速度パラメー

タを求められ, 測定条件以外での発熱速度の予測ができ
るようになる. 

2 種類以上の化学物質の混合によって生じる危険性で
ある混触危険性の調査には一般的に反応熱量計が利用さ

れるが, ある程度の量を反応させるために容器を大きく
する必要があり, 結果として熱容量や伝熱の影響が大き
くなることで, 化学物質からセンサーまでの伝熱の遅れ
によって実際よりも低い発熱速度が計測される問題が生

じてしまう 1). そのため, 次の式であらわされるような
時定数を用いた伝熱遅れの評価方法が確立されている 2).  

  �̂�𝑞(𝑡𝑡) = 𝑞𝑞(𝑡𝑡) + 𝐶𝐶
𝐴𝐴ℎ

𝑑𝑑𝑞𝑞(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡                                 (1) 

ここで 𝑡𝑡 は時間, �̂�𝑞(𝑡𝑡)は真の熱流束, 𝑞𝑞(𝑡𝑡)は伝熱遅れの

影響を受けている見かけの熱流束, 𝐶𝐶は熱容量, 𝐴𝐴は伝熱
面積, ℎは熱伝達係数である. またこの時, 式(1)は時定
数𝜏𝜏を用いて次の式のように整理できる. 

   �̂�𝑞(𝑡𝑡) = 𝑞𝑞(𝑡𝑡) + 𝜏𝜏 𝑑𝑑𝑞𝑞
(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡                                  (2) 

 式(2)は微分法（Differential method）として, 一般的
な時定数を用いた伝熱遅れ補正に用いられている 3)-6). 
式(2)を用いた時定数による伝熱遅れ補正の実施時には, 
意図的に発熱・吸熱を起こし, 想定される挙動と実際の
挙動の差が最も小さくなる値を探す必要がある. 系の熱
を変化させる作業として, 熱量計内に挿入したヒーター
(発熱源)からのヒートパルスで加熱する方法(校正ヒー
ター法)や試料容器の温度と異なる温度の水を注入する
方法(スパイク法)が存在する 7). ただし, スパイク法は校
正ヒーター法に対して容易に校正が可能であるものの, 
精度は劣るといった問題を有する 2). 
ここで, 式(2)を用いた伝熱遅れ補正では, 反応物から

センサーまで多段階で進行する伝熱（多段伝熱）の影響

を無視しており, さらに式(2)を用いた一般的な伝熱遅れ
補正では分析者の目視での判定に頼る必要があることか

ら, 危険性の調査時に過小・過大評価を招く恐れがある
と考えられる. そこで, 多段伝熱を考慮した伝熱遅れ補
正式を用いて, 校正ヒーター法, 最適値の推定が可能な
計算式, 最小値計算プログラムによる機械的な時定数の
算出法について検討し, 各問題点の解決を図った. 
本研究はプロジェクト研究「トラブル対処作業におけ

る爆発・火災の予測と防止に関する研究」における, SDS
等で安全に運転するのに十分なデータを得ることが難し

い化学物質の発熱に関するデータを的確に測定する手法

の開発を目的に実施したものである． 
 

2．計算方法 
 
1）多段伝熱を考慮した伝熱遅れ補正式 
熱量計内での伝熱が試料内部, 試料容器など多段で進

行することを考えると, 伝熱遅れは次の式のようにあら

† 本報の一部は，安全工学シンポジウム 2019 講演予稿集，pp. 336-
337，2019，安全工学シンポジウム 2022講演予稿集，pp. 412-413，
2022, 労働安全衛生研究，第 15巻 2号，pp. 123-130，2022の記
述の一部を加筆修正し，まとめ直したものである． 
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わすことができる. 

  𝑞𝑞1(𝑡𝑡) = 𝑞𝑞(𝑡𝑡) + 𝜏𝜏1′
𝑑𝑑𝑞𝑞(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡                          (3) 

  𝑞𝑞2(𝑡𝑡) = 𝑞𝑞1(𝑡𝑡) + 𝜏𝜏2′
𝑑𝑑𝑞𝑞1(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡                                 (4) 

  𝑞𝑞3(𝑡𝑡) = 𝑞𝑞2(𝑡𝑡) + 𝜏𝜏3′
𝑑𝑑𝑞𝑞2(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡                                            (5) 

  𝑞𝑞𝑛𝑛(𝑡𝑡) = 𝑞𝑞𝑛𝑛−1(𝑡𝑡)

+ 𝜏𝜏𝑛𝑛′
𝑑𝑑𝑞𝑞𝑛𝑛−1(𝑡𝑡)

𝑑𝑑𝑡𝑡                                          (6) 

ここで𝑛𝑛は多段伝熱の段数である. 2段階の伝熱を考える
場合, 式(3)と式(4)より次のような式が求められる. 
  �̂�𝑞2(𝑡𝑡) 

  = 𝑞𝑞(𝑡𝑡) + 𝜏𝜏1′
𝑑𝑑𝑞𝑞(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡 + 𝜏𝜏2′

𝑑𝑑𝑞𝑞(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡 + 𝜏𝜏1′𝜏𝜏2′

𝑑𝑑2𝑞𝑞(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡2     (7) 

式(7)を整理すると, 次の式(8)が求められる. 

  �̂�𝑞2(𝑡𝑡) = 𝑞𝑞(𝑡𝑡) + (𝜏𝜏1′ + 𝜏𝜏2′)
𝑑𝑑𝑞𝑞(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡 +  𝜏𝜏1′𝜏𝜏2′

𝑑𝑑2𝑞𝑞(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡2

= 𝑞𝑞(𝑡𝑡) + 𝜏𝜏1
𝑑𝑑𝑞𝑞(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡 + 𝜏𝜏2

𝑑𝑑2𝑞𝑞(𝑡𝑡)
𝑑𝑑𝑡𝑡2             (8) 

本研究では式(2)および式(8)を用いて時定数による伝熱
遅れ補正を実施した. 
 
2）最適な時定数の計算式 
 熱量計内の伝熱遅れを反映した最適な時定数を求める

ことで, 伝熱遅れの影響を最低限に抑えた熱流束データ
を得ることが可能となるため, 適切な校正が必要である. 
ここで, 校正ヒーター法における伝熱遅れ補正に用いる
時定数は, 校正ヒーターで与えた矩形の熱流束(ヒート
パルス)を最もよく再現できる値であると考えられる. 
そこで, ヒートパルスの熱流束と時間を機械的に制御し, 
得られた想定される発熱速度𝑞𝑞SETと式(2)または式(8)に
よる伝熱遅れ補正後の発熱速度�̂�𝑞の誤差の二乗和𝑆𝑆2を次
の式から求めた. 

  𝑆𝑆2 = ∑(𝑞𝑞SET − �̂�𝑞)2                                                           (9) 

ここで𝑆𝑆2が最小の時定数で, 伝熱遅れ補正が可能な限り
適切に行われていると考えられる. 複数の時定数を扱う
場合, 𝑆𝑆2の最小値を検索するために多大な労力がかかる
場合があるため, 自動的な算出法が求められる.  
本研究では Excel(Microsoft)内のソルバー機能(GRG

非線形計画法)によって𝑆𝑆2の最小値を求めた. 
 
3）データ処理 
 時定数による伝熱遅れ補正は熱流束データのノイズの

増幅を招き, 適切な発熱速度の算出が困難になる場合が
ある. そこで, 𝑞𝑞については時定数補正前に 151 点を対
象とした次の式のような 3次関数による重み付き移動平

均法を実施し, さらに重み付き移動平均計算時の微分式
から式(2)および式(8)で用いる微分値を得た. 

𝑞𝑞(𝑡𝑡) = 𝑎𝑎0 + 𝑎𝑎1 𝑡𝑡 + 𝑎𝑎2 𝑡𝑡2 + 𝑎𝑎3 𝑡𝑡3          (10) 

ここで𝑎𝑎は𝑡𝑡ごとの定数である.  
本研究ではExcel(Microsoft)による測定点含む前後 75

点に対する LINEST関数を用いて各𝑎𝑎の算出を行った. 
 

3．実験装置・方法 
 
1）ヒートパルス発生装置 

 ヒートパルスの熱流束と時間を機械的に制御するため, 
マイコン(Arduino SRL, Arduino Leonardo)とリレー回
路,直流電源(サンハヤト(株), DK-910)を用いた.マイコン
では内部のタイマー機能を利用してリレーの ON と

OFF を制御している. 本研究では発熱時間は 40 min, 
電圧は 1.5 Vとした. 
 簡易なヒートパルス発生装置としては直流電圧として

電池, マイコンとリレー回路の代替として手動スイッチ
とタイマーが利用できると考えられるが, 電池の消耗と
熱量計の測定間隔に対するスイッチ操作の時間の精度に

注意が必要となるため本研究では採用しなかった. 
 

2）反応熱量計 
反応熱量計として図 1 に示す装置 8)を用いた. ここで,
発熱速度の記録にはデータロガー(江藤電気(株), Cadac3, 
測定間隔 1 s, 測定精度 0.1 μV )とペルチェ素子(Laird 
Technologies, 30 mm×30 mm, P／Nペア数 127)を用い
た. 試料容器には 16 mlガラス製バイアル瓶を用いた.  
また , 校正ヒーター法の発熱源として白金抵抗体

(pt100, 直径 3 mm, 長さ 10 mm)を用い, 試料容器内の
試料に挿入して校正を実行する手法 8)を選択した. 

3）発熱挙動測定 

 時定数による伝熱遅れ補正法の適用例として, 本研究
では水への溶解時の発熱による温度上昇から突沸を起こ

図 1 反応熱量計概略図 
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し, 周辺の労働者に薬傷を負わせる事故 9)-11)が度々発生

している水酸化ナトリウムと水の混触を選定した. 試料

として水酸化ナトリウム(97.0>%)0.1 g をバイアル瓶に

入れ, 記録開始 10 分後に 4 ml の精製水をバイアル瓶に

注入し, 溶解時の発熱を 80 分記録した. この際, 反応温

度は 30℃に設定した. 
 混触による発熱の記録後, ヒートパルス発生装置と試

料容器内の白金抵抗体を用いて時定数による伝熱遅れ補

正に用いるヒートパルスの熱挙動を記録した. 
 

4．結果・考察 
 
 まず, 校正ヒーター法から得られた混触による発熱後

の水酸化ナトリウム水溶液のヒートパルス発生時の熱挙

動を図 2 に示す. 図 2 のヒートパルス測定値では伝熱遅

れが発生しない場合に得られると考えられるヒートパル

ス矩形波に対して, 時間的に遅れて発熱速度の変化が記

録され, 伝熱遅れが観察された. 

 次に式(9)による最適な時定数の算出を実施した結果

を図 3 に示す. また, その際に算出された時定数の最適

値について, 表 1 に整理した. 加えて, 時定数の変化の

影響を調べるため, 式(9)で得られた最適値以外の時定数

を 0 min から 9 min まで 0.5 min ずつ増やした場合の結

果を図 4 に整理した.  
 図 3 のように, 式(9)を用いることで伝熱遅れを補正し, 
矩形波を再現できるような時定数を得られることが示さ

れた. 図 4 から分かるように, 想定される発熱速度𝑞𝑞𝑞𝑞���
と伝熱遅れ補正後の発熱速度𝑞𝑞𝑞𝑞𝑞と誤差の二乗和𝑆𝑆𝑆𝑆�は算出

された時定数で極小値をとり, 算出された時定数で矩形

波をよく再現できていることが分かる. 
 次に, 式(2)で実施した伝熱遅れ補正と式(8)で実施し

た多段伝熱遅れ補正, 補正を行わない場合の結果の比較

を図 5 で行った. 図 5 より, 多段伝熱遅れ補正時は多段

伝熱を想定しない補正時に対して𝑆𝑆𝑆𝑆�が低下し, 図 3 から

もわかる通り, より矩形波を再現できるような適切な補

正が可能となっていることが示された.  
 最後に水酸化ナトリウム-水の混触時の発熱挙動と, 
得られた発熱挙動について伝熱遅れ補正を行った結果を

図 6 に示す. また, その際の発熱量と最大発熱速度を表

2 に整理した. 図 6 の測定値より, 水を注入した 10 min
より急激な発熱が見られ, 90 min までに収まる様子が見

られた. 混触時の発熱量としては, 無限希釈条件での水

図 3 ヒートパルス伝熱遅れ補正例 

図 2 ヒートパルス測定結果例 

表 1 時定数の平均算出結果 

 𝜏𝜏𝜏𝜏�[min] 𝜏𝜏𝜏𝜏�[min2] 

伝熱遅れ補正 6.92 ― 

多段伝熱遅れ補正 6.92 5.28 

図 4 伝熱遅れ補正時の時定数と S  2の関係の例 
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酸化ナトリウムの理論的な溶解熱(44.6 kJ/mol12))に近

い 42.4 kJ/mol であり, 水酸化ナトリウムの溶解熱に由

来すると考えられる. ここで, 理論値よりも発熱量が僅

かに小さくなった原因としては, 水に対する水酸化ナト

リウム量が無限希釈に対して多いことで溶解時のエンタ

ルピー変化が小さくなったこと 13), 用いた水酸化ナトリ

ウム試薬が微量の不純物を含むことなどが考えられる. 
 図 6 と表 2 より, 伝熱遅れ補正の有無は非常に大きな

最大発熱速度の差を生むことが分かる. また, 適切に伝

熱遅れを補正できていると考えられる多段伝熱遅れ補正

後の発熱挙動からは 1 段階の伝熱遅れのみを考慮した補

正後の発熱挙動よりも高い最大発熱速度が得られた. 
よって, 発熱速度から反応速度論的解析を行い反応の危

険性を求める場合や発熱速度の差異から反応の激しさを

比較して危険性を見積もる場合, 多段伝熱を考慮しない

1 段階のみの伝熱遅れ補正では危険性を過小評価するお

それがあるとわかった. また, 伝熱遅れ補正を行わない, 
あるいは適切に実施できない場合, 発熱速度をもとにし

た危険性の調査では危険性を見誤る可能性があるとわ

かった. 
 

5．まとめ 
 

 多段伝熱を想定した伝熱遅れ補正に対応可能な式と時

定数の最適値の推定が可能な計算式を用いた伝熱遅れ補

正法を提案し, 実際に高度な伝熱遅れ補正が実施できる
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速度は, 多段伝熱遅れ補正後の最大発熱速度に対して小
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より精度が高い発熱反応の危険性に関する情報を得るこ
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法を提供することで, 反応熱量計による危険性の調査の

新規導入の障壁が軽減されることが期待される. 加えて, 
今後本研究で提案した手法によって得られた各試料や装

置に最適な時定数に関するデータの蓄積によって, より

正確かつ容易な伝熱遅れ補正の実施も可能になることが

期待される. 
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