
熱重量測定結果に及ぼす諸条件の影響について 

 

                分析センタ－ 池田 智   物質工学系 室井 光裕    

 

1.はじめに 

  本学工学基礎学類では、学生実習の中で熱重量測定を行っているが、実習で用いられる測定装置

では、温度を測定する熱電対と試料との間に位置的なずれが生じ試料の正確な温度を測定すること

が難しい。また、熱電対と試料の位置は測定ごとに決められるので、熱電対で測定される温度が、

実際の試料の温度にどのくらい近いものであるのかは、測定する学生によって違ってくる。そこで、

分析センタ－所有の熱分析装置 ( TG/DTA6300,セイコ－インスツルメンツ ) を用いて、この学生実習の模

範的な測定結果を得ようと、実験が試みられた。 

 ところが、学生実習で用いられる測定装置と分析センタ－所有の熱分析装置とが、構造的に大き

く異なるために、測定の条件を一致させることは不可能であり、学生実習の模範解答を直接得るこ

とは出来なかった。そこで今回は、測定条件が測定結果に及ぼす影響について調べ、学生実習の模

範的な測定結果を推定することとなった。本報告は、この推定を行うに当って筆者が試みた実験を

中心にまとめたものである。熱重量測定の際の諸条件が測定結果に及ぼす影響の例として、熱分析

測定者の参考となれば幸いである。 

 

2.熱重量測定について 

 熱重量測定とは、試料を一定の速度で昇温または降温し、その過程で起こる試料の重量変化を測

定するものである。試料がある温度に達したときに、試料のある成分が気体として脱離したり、ま

たは試料の酸化のような化学反応等により、試料に気体成分が加わることによって、試料重量の減

少または増加が観測されるというものである。 

 

3.試料 

 学生実習では試料として、シュウ酸カルシウム Ca(COO)2･H2O および パラモリブデン酸アンモニ

ウム (NH4)6Mo7O24･4H2O が用いられる。いずれも乳鉢で粉末状にしたものが用いられ、分析センタ

－での測定にも、学生実習で用いられている粉末を小分けしたものが用いられた。 

  なお今回の模範解答の推定は、シュウ酸カルシウムのみとし、パラモリブデン酸アンモニウムに

ついては、測定条件 ( 初期試料重量 ) の違いによって測定結果が大きく変わる一例として挙げるのみ

に留めた。 

 

4.温度制御条件 

 学生実習の昇温速度および測定温度範囲は、以下の通りである。 

   シュウ酸カルシウム ： 5℃／分 で 室温 → 800℃ 

   ﾊﾟﾗﾓﾘﾌﾞﾃﾞﾝ酸ｱﾝﾓﾆｳﾑ ： 3℃／分 で 室温 → 350℃ 

分析センタ－で行われた測定は全て、学生実習と同じ昇温速度で行われた。 



5.学生実習の装置と分析センタ－の装置の違い 

 学生実習で用いられる測定装置と分析センタ－所有の熱分析装置の構造を 図 1 に示す。どちら

も電気炉を一定の速度で昇温し、その間の試料重量が測定できるというものであるが、次の 2 点が

大きく異なる。 

 ① 学生実習の装置では、試料の雰囲気は実験室と同じ静止した空気が満たされている 

    のに対し、分析センタ－の装置では、装置を守るために常に何らかの気体が流されて 

    いる。その気体は特別な理由がない限り、不活性ガスのアルゴン ( Ar ) である。 

  ② 試料量は、学生実習の方が圧倒的に多い。分析センタ－の熱分析装置では熱電対に接 

     する様に置かれた直径 5mm,高さ 2.5mm の PAN ( 底の平らな容器。) の底に、なるべく薄く 

      ( 厚さ 1mm 程度 ) 試料が敷かれ 5mg程度で測定が行われるのに対し、学生実習では直径 

     8mm,高さ 10mm 程度の容器に 100～200mg程度の試料が入れられ、7mm 程度の厚みとなる。 

今回測定条件として着目したのは、フロ－ガス種･流量，蓋の有無，初期試料重量 である。以下の

測定結果を読み進むにあたっては、これらに留意して頂きたい。 

 

 

 

6‐1.学生実習の測定結果と分析センタ－の測定結果の比較  

 図 2 に学生実習のシュウ酸カルシウムの測定結果と分析センタ－での標準的な条件で得られた

シュウ酸カルシウムの測定結果を示す。どちらも明瞭な階段状となり、大きく分けて 3 段階の脱離

反応 (Ⅰ,Ⅱ,Ⅲ ) が起こっていることがわかる。図 2-a を見ると、やはり実習では実験によって温

度目盛りがずれていることは明らかである。横方向に平行移動させると  図 2-b の様に揃えること

が出来、分析センタ－の測定結果と比べてⅡの過程が急激であることが目に付く。 
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図1-b 分析センタ－所有の熱分析装置TG/DTA6300 
      セイコ－インスツルメンツ。

図1-a 学生実習で用いられる装置。天秤はMETTLER社，
      加熱炉はICHIMURA METAL CO.LTD，その他はISHI
      ZUKADENKISEIESAKUSHO によるものと思われる。
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分析センタ－ Ar 150ml/min 蓋なし 5.6 mg 

学生実習 A  air    0ml/min  蓋なし 81.5 mg 

学生実習 B  air    0ml/min  蓋なし 100 mg 

学生実習 C  air    0ml/min  蓋なし 107 mg 

学生実習 D  air    0ml/min  蓋なし 140 mg 

学生実習 E  air    0ml/min  蓋なし 166 mg 

学生実習 F  air    0ml/min  蓋なし 181 mg 

学生実習 G  air    0ml/min  蓋なし 185 mg 

学生実習 H  air    0ml/min  蓋なし 218 mg 
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図 2．学生実習と分析センタ－での測定結果の比較
  グラフは、時刻をずらすことによって揃えてある。試料はシュウ酸カルシウム。

図 2-a 学生実習のデ－タを温度で揃えたもの。
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図 3-a．蓋をして測定 （ 分析センタ－ ）

図 2-b 学生実習のデ－タをⅡで揃えたもの。
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図 3-b．絶対重量表示で過程Ⅱを拡大

Ⅱの過程が急になる原因として、この過程で脱離する COが (反応式は 図3の中参照 ) 、雰囲気

中の O2と反応 (燃焼 ) することによって発熱し、試料の温度が上がることによって脱離反応が

促進されているということが予想されたので、フロ－ガスを空気とし、発生するCOが逃げづら

くなる事を期待して落とし蓋をした上でフロ－ガス流量もなるべく少なくした状態で、試料重

量を増やしていったところ、図3のように急激な試料温度の上昇と共に急激な重量減少が見られ

るようになった。分析センタ－での少量の測定( 20mg以下 ) では、蓋をして初めて過大な温度上

昇が起こり (図3-bの温度曲線 )、重量減少が垂直になるほど急激な反応速度となる訳であるが、

学生実習のように大量の試料で行う場合には、蓋をしなくても温度の上昇が起きているものと

予 想 さ れ る 。 .

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ

Ⅱ

Ⅰ

Ⅲ

Ⅱ

Ca（COO）2 → CaCO3 + CO

2 CO + O2 → 2 CO2



6‐2.諸条件が及ぼす影響について 

  蓋の有無 蓋をすることによって、一般に反応は大きく遅れる ( 図 4 )。この理由は、蓋をされる

ことによって反応系に生成物が留まり易くなり、逆反応の影響が出る様になるためと考えられる。

蓋の穴の数を増やすと、やはり反応が速くなることを示す結果が得られた ( 図 4 )。 

  フロ－ガス流量 熱重量曲線の形は、フロ－ガス流量によって微妙ながら影響を受ける ( 図 5 )。

流量が小さいほど重量減少が遅れ気味になっているのは、やはり反応系に生成物がより留まり易い

ためと考えられる。流量に応じて、反応途中は影響を受けるのに対し、反応終了はほぼ同じになる

ということも特徴的である。 

  試料重量 初期試料重量が多いほど、各時刻の重量減少速度は一般に速くなる ( 図 6-a )。反応系

にある反応物の量が多ければ、単位時間に容器内で起こる反応の数は多くなるのは当然なのである

が、熱重量測定の場合には、初期試料重量に比例した反応速度とはならないことが多い様である。

シュウ酸カルシウムの過程Ⅰ,Ⅲもその例で、図 6-a のⅠを見ると重量に比例した反応速度にはな

っていないことが明らかである。そのために反応終了時刻が試料重量の増加と共に遅くなっている。

従って、縦軸を変化％＝100×重量変化／初期試料重量 とした場合には試料が多い方が見かけ上減

少速度の遅いグラフとなる ( 図 6-b のⅠおよび図 3-a のⅠ､Ⅲ )。図 2 で、Ⅰ,Ⅲが学生実習の方が傾き

が緩やかに見えるのも学生実習の方が試料重量が多いためと考えられる。 

 一方シュウ酸カルシウムの過程Ⅱは得意な例の様である。図 6-b のⅡ中の空気フロ－のデ－タで

は、3 つのグラフがほぼ完全に重なっている。これは、各時刻で初期試料重量に比例した減少が起

こっていることを示している ( 図 3-a 5mg および 10mg のⅡも参照 )。この過程が初期試料重量に比例

した減少速度で起こる理由としては、脱離する ＣＯ が、雰囲気中のＯ2 と反応することによって取

り除かれ、逆反応が殆ど起こらないためであるということが考えられるが、Ar フロ－でも、初期

試料重量に比例した減少速度が比較的保たれている様である ( 図 6-a のⅡ)。これは、試料に吸着し

ているＯ2 が関係しているのではないかと予想しているが、未確認なのでなんとも言えない。以上

のことから、熱重量測定では、初期試料重量に比例した反応速度とはならない理由のひとつとして、

脱離成分の影響を受けているということが考えられる。 

 ところで、モリブデン酸アンモニウムでは、試料重量の違いによって図 9 のように概形の大きく

異なるグラフが得られた。モリブデン酸アンモニウムでも、大きく分けて 3 つの重量減少過程があ

るようではあるが、それぞれの過程が単純ではないことが推測される。そして初期試料重量によっ

てそれぞれの変化の起こる割合が異なっており、初期試料重量が多い場合には発見されない変化も

あることが分かる。 

 

6‐3.学生実習の模範解答の推定 

 いくつかの重量でのグラフを元に、初期試料重量 150mg でのグラフの概形を推定することを試み

た。各反応過程途中の数点と終わりの点が、150mg ではどのあたりに来るかを推定し ( 図 7 )、フリ

－ハンドで結んで得られた曲線を 図 8 中に示す。なお、フロ－ガス流量による影響は比較的小さ

いと思われたので、air 80ml/min 蓋なし のガスフロ－条件で行った実験結果を元に推定を行った。 

 全体的に学生実習の方が低温側にずれる傾向が見られ、学生実習では熱電対よりも試料の方が先

に高い温度に達しているということが推測される。この原因として、学生実習の熱電対がセラミク

スに覆われているために熱の伝わりが悪いということが考えられる。Ⅰ,Ⅱに比べてⅢの方がずれ

が小さくなっているのは、セラミクスの熱伝導率や比熱の、温度による違いが表れているのかも知

れない。 
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図 4．蓋の影響  試料はシュウ酸カルシウム。 図 5．ガス流量の影響 試料はシュウ酸カルシウム。

図 6-a．試料重量の影響 （ 絶対重量表示 ） 試料はシュウ酸カルシウム。
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図 6-b．試料重量の影響 （ 初期試料重量に対する比表示 ） 試料は シュウ酸カルシウム。
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