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1. はじめに

熱分析で観測している変化は，ただ一つの過程だけが関与

している場合だけとは限らない。これまでの熱分析結果の解

析法の中には，往々にして，この点を明確に意識しないで暗

に単一素過程と決めてかかっている解析法が見かけられるが，

自然は多様であり，複数の過程が関与している場合も多い。

一例が結晶化過程である。ここでは，結晶核の発生過程とそ

の成長過程とが同時に進行している場合が多い。また，反応

生成物がさらに反応する続発反応や複数の反応が同時に進行

する並進反応がある。このような複数の素過程が関与してい

る場合は，前回の単一素過程の場合と異なり，一般的に速度

論式を導くことができず，取り扱いも複雑であり，簡単で有

用な関係が得られず，合理的な解析法がない場合の方が多い。

ここでは適用できる方法を解説し，われわれが現状でどこま

でこのような場合を取り扱えることができるか，明らかにす

ることとする。

はじめに取り上げるのは，結晶化などの核発生成長過程で

ある。固体不均一反応の一部に同様な過程で進行する反応が

ある。この過程については定速の加熱あるいは冷却の場合に

限り有用な速度論の基本式を導くことができる。これに対し

て，並進反応や続発反応については基本式を導いても，観測

結果を単一素過程の場合のように解析する方法を導くことが

できない。われわれが観測結果から何を知ることができるか

考察することとする。最後に可逆的な過程，とくに不定比性

化合物の質量変化を温度振動下で観測する時の基本的な関係

を考察し，このような過程の特徴的な挙動を解説する。温度

振動は他にも多くの可能性を含んでいるように思われるので，

速度論的研究における温度振動の有用性を論ずることとする。

2. 核発生成長過程

結晶化は初めに核が発生しそれが成長する過程で進行する。

一部の固体不均一反応も同様な過程で進行する。この過程が

定温で進行する場合の理論的取り扱いはAvrami1)によって初
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The theme dealt with in this article is non-isothermal kinetics of various processes in which

multiple elementary processes are involved. Firstly fundamental equation of non-isothermal nucleation

and growth process is derived and it is compared with isothermal fundamental equation.  From the

fundamental equation, method of kinetic analysis of data by constant rate heating or cooling is

derived. Theoretical considerations are also made for parallel competitive reactions and consecutive

reactions. For the former some simple relations useful to elucidate the process can be derived, but

for the latter such a simple useful relation cannot be found, but a fundamental equation is derived

for specific cases. Finally usefulness of temperature oscillation for analyzing reversible processes

is discussed together with its application to a reaction of a single elementary process.
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めに行われたが，定温の理論を拡張して非定温での理論を導

くためにはEvans2)が発表したエレガントな導き方を使う方

がよい。3)

Evansはこの過程を池に落ちる雨滴とそれにより四方に広

がる波紋に例えた。雨滴の落下が核発生に対応し，波紋の広

がりがその成長に対応する。これは2次元の世界で起きるこ

とであるが，これを3次元に拡張すればよい。また，波紋は

何回も通過するが，核成長による結晶化は一度しか起こらな

い。この違いは波紋の通過回数の期待値を求め，ポアソン分

布の統計を使い，波紋が通過していない，したがって，結晶

成長が起きていない部分の割合を求めることで解決する｡

試料中の任意の一点Pを考える。結晶化は一度しか起こら

ないが，上のアナロジーで何度も起こるとして，結晶化の波

が点Pに届く回数（期待値）を計算することとする。点Ｐか

ら距離，rのところに時間，τまでに生じた結晶核（雨滴）は，
r≦v（t－τ）であれば，時間，tまでに必ず点Pまで結晶化

の波（波紋）を送ってくる。ここで，vは結晶成長（波紋の

広がり）の線速度である。この結晶化の波の数は時間0から

τまでに発生した核（雨滴）の数に等しい。時間，τを0から

tまで（距離，rを0からv tまで）積分してえられる核（雨

滴）の発生数は，時間，tまでに点Pに到達する結晶化の波

（波紋）の総数に等しいから，期待値，Eが計算できる。得

られた期待値は次の通りである。

E＝g∫NRm dR (1)

ここで，

N＝∫κ dt (2)

R＝∫v dt (3)

上の積分の下限と上限は0からτであり，核発生数を表し，
下の積分はτからtであり，核発生後の成長距離である。κは
核発生速度であり，mとgはそれぞれ結晶成長の次元とそれ

に関連する幾何学的形状因子である。Avrami指数，nとし

て知られる数は，成長が拡散律速の場合を除き，m＋1に等

しい。成長の次数が1，2と3に対してgは核の断面積，2π
とπである。
また，前に述べた通り，このモデルで物理的に意味がある

のは結晶化の波（雨滴による波紋）が通過しない場所の分率，

すなわち，未結晶化分率，1－Cである。ポアソン分布によ

りそれはexp (－E)に等しいから，次の式が導かれる。

ln (1－C )＝－∫NRm dR (4)

ここで，核発生速度と結晶成長の腺速度が一定とすれば，定

温での結晶化速度の基本式，Avramiの式が得られる。4)すな

わち，

－ln (1－C )＝Z tn (5)

ここで，

Z＝g κ vm (6)

核発生速度と結晶成長の腺速度の速度定数が温度に依存する

として非定温条件で積分を行うと，結晶化の基本式を得る。3)

ln (1－C )＝

－g κ0 v0m∫θ n (τ )[θ g(t )－θ g(τ )]m dτ (7)

ここで，二つの速度定数は前回の拡散の場合と同様にアレニ

ウスの法則に従わない場合もあるので，次のように表されて

いる。θは前回の講座の非定温拡散と同様に定義される一般
化時間である。添字のnとgとは核発生と成長を意味する。

κ (T )＝κ0 hn (T ) (8)

v (T )＝ v0 hg (T ) (9)

この式で，(7)式右辺は結晶化分率を決める尺度であり，

定温での基本式 (5)のtnに相当する。この尺度は単一素過程

の場合の一般化時間に相当するものであり，時間のn乗の次

元をもつ量である。しかし，上の式にも示したように，この

尺度には温度依存性が異なる2種類の速度定数が関与してい

るから，速度論的解析に利用することは困難である。

核が予め存在し，それから結晶成長が定温で進行する場合

は，κが定数となるから，(5)式は成り立つが，Avrami指数，

nはmに等しくなる。3)

偶発的核発生と成長が同時進行する場合の非定温条件での

基本式（(7)式）は，このままでは熱分析結果の解析に応用

できない。一定速度で加熱あるいは冷却される場合を想定す

ると，次の式を得る。3)

ln (1－C )＝－x (T )/β n (10)

ここでβは加熱あるいは冷却の速度である。x (T)は(4)式の

積分であり，温度が時間と直線関係にあることを考慮して置

換し，かつ，二つの速度定数が温度に依存することを考慮し

て積分したものである。加熱の場合の積分の下限は，測定開

始時に結晶化は進行していないと見なせるから，0であり，

冷却の場合の下限は融解温度である。上限はいずれの場合も

結晶化分率を測定した時の温度である。この式で興味深いこ

とは加熱冷却速度のn乗が含まれていることであり，定温結

晶化のAvrami式が時間の n乗を含むこととに対応する。

この式の応用は，x(T)が温度のみの関数であることに着目

して導かれる。すなわち，βが異なる測定を数回行い，一定
の温度における未結晶化分率，Cを求める。縦軸に log{－

ln(1－C)}を，横軸にlog βをプロットすれば，直線が得ら
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れ，その勾配がAvrami指数，nである。3) 実例をFig.1に示

した。5) ここに示した例ではnが1であった。核が予め存在

し，1次元的に結晶成長することを示している。核が予め存

在するから，求められたx(T)には結晶成長の線速度しか関与

しない。そこでさらに解析を進めることができる。5) しかし

このようなことができるのは，nが1という特殊な場合に限

られる。

核が予め存在する場合の非定温結晶化は，結晶成長のみが

進行するから単一素過程であり，上記の他に前回説明した多

くの関係が成り立つ。6) すなわち，この場合の基本式は次の

ようになる。

－ln (1－C )＝Z 0 θ gn (11)

ここで，

Z 0＝g κ v 0m (12)

Avrami式と対応する形の式となっていることが興味深い。

結晶成長速度定数の温度依存性が分かれば一般化時間は計算

可能であり，log {－ln(1－C)}とθ nとは原点を通る直線に

なり，実験母曲線が描ける。さらに，Friedman－小澤法が

適用でき，結晶成長速度定数がアレニウス型の温度依存性を

示せば，前回の解説と同様に小澤－Flynn－Wall法あるいは

Kissinger－須納瀬－赤平法により活性化エネルギーを求め

ることができる。

3. 並進反応

一つの反応物が複数の反応で変化し，その反応が互いに独

立に進行する場合を考える。すなわち，反応物をAで表すと，

A → B＋C (13)

A → D＋E (14)

A → ・・・・・・

のような場合である。生成物，BやDの生成速度はそれぞれ

次のようになる。

d γ1 / d t＝A1 exp (－Ea 1 /RT ) g 1 (α ) (15)

d γ2 / d t＝A2 exp (－Ea 2/RT ) g 2 (α ) (16)

ここで，α，γ，A，E a，Rとgは，それぞれ，反応物量，生

成物量，頻度因子，活性化エネルギー，気体定数と反応様式

を表す関数である。添字はそれぞれの反応を表す。以下にこ

のような場合の考察結果を述べる。7,8)

このような場合，熱重量測定や示差走査熱量測定のような

測定法は無力である。生成物を識別し，その生成速度を（で

きれば反応物量の減少速度も）計測できる方法，たとえば，

質量分析や赤外分光を用いる発生気体分析あるいは試料自身

の赤外吸収スペクトルを測定する熱光学測定が必要である。

逆に言えば，生成物の分析が可能となったことによりこのよ

うな並進反応が検出できるようになり，その方法を予め考察

する必要が生じたと言えよう。

反応の内容を観測するためには，生成速度の比を見るのが

とり得る一つの方法と思われる。8) 温度変化が異なる測定を

複数回行う。反応物残存量，αが測定されていれば，複数回
の測定結果の中で反応物残存量が等しい点を選び，生成物の

生成速度比（上の2式の比）の対数を求めて絶対温度の逆数

に対してプロットする。比が温度によらず一定であれば，そ

の二つの生成物は同一反応からの生成物であることが分かる。

質量分析による測定では一つの生成物が複数のイオンとして

検出されるから，これらの多数のイオンが一つの反応からの

生成物であるか，複数の反応が起きているか，区別できるこ

とは重要である。

もしこの比のプロットが温度により変われば，複数の反応

が想定される。とくに反応物量の異なるプロットが互いに並

行な直線となれば，互いに独立な複数の反応が並行して進行

していると解釈できる。もしこのプロットが反応物量によら

ずに一つの線にのれば，上の2式の比から明らかなように，

g1 (α)とg2 (α)とが等しく，反応様式が等しい二つの反応が

並行して進んでいると解釈できる。この場合，次の式が成り

立つ。

d α / d t＝A1 exp (－Ea 1 /RT ) g (α )＋

A2 exp (－Ea 2 /RT ) g (α )

∫d α / g (α )＝A1∫exp (－Ea 1 /RT ) d t＋

A2∫exp(－Ea 2 /RT ) d t
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Fig.1 Kinetic analysis of constant rate cooling

crystallization of polytetrafluoroethylene. The

slope of plots is unity.



すなわち，二つの反応の頻度因子と一般化時間との積の和が

反応進行の尺度となる。

並進反応の解析には，温度ジャンプや速度ジャンプが有効

な方法である。9) 反応物量が測定できない場合にも適用でき

るからである。温度や生成速度を階段状に急変させれば，そ

の前後では反応物量は等しいと見なせるから，測定温度点は

2点しかないが，上述と同様な解析が1回の測定で可能とな

る。完全な階段状ジャンプは不可能であるが，生成物の生成

速度の測定結果をジャンプ点に補外することにより，異なる

二つの温度点で等しい反応物残存量の点における生成速度比

を近似的に求めることができる。温度ジャンプや速度ジャン

プの有用性はここにあり，このことは同様な原理に基づき解

析される温度変調熱重量測定についても言えよう。6)

4. 続発反応

次に下のような場合を考察してみよう。

A → B＋C

B → D＋E

高分子，たとえば，ある種のポリウレタンを定速加熱条件

で熱分解させて，その質量減少を測定すると，1段階で反応

が進行しているように観測される。しかし，質量分析によ

る発生気体分析を行うと，低温側で初めに揮発する気体と

後半に高温側で揮発する気体が明瞭に異なり，上の式のよ

うな反応が起きていることが推定される。

速度論を導くのに有効な方法は，重ね合わせ原理と考えら

れる。10) 第2段の反応が1次反応であれば，時々刻々生成す

るBが互いに無関係に指数関数的に減少していく。定温であ

れば，指数関数的減少の速度定数は時間と共に変化しないか

ら，線形計測理論における測定器による信号の歪みを戻す

deconvolutionが適用できる。Bの生成が元の信号に対応す

る。このような場合，二つの反応の速度式は下のように書け

る。

d γ1 / d t＝A1 exp (－Ea 1 /RT ) g 1 (α )

d γ2 / d t＝A2 exp (－Ea 2 /RT ) γ1

重ね合わせ原理の考え方から，

γ1 (t )＝A1∫exp (－Ea 1 /RT ) {g 1 (α )}τ

× exp{－A2 exp (－Ea 2 /RT ) (t－τ)}d τ

ここで添字τは時間τにおける値であることを意味する。こ
れを非定温の場合に適用しようとすると，第1段の反応と第

2段の反応の温度依存性が異なるから，二つの一般化時間が

関与する数式としては書き表すことができる。10) しかし実際

に解析に利用できるものとはならない。

AやCが共に連続定量可能であれば，第1段反応について

は単一素過程であるから前回の解説に従い解析可能である。

この解析結果を利用して，第2段の反応について考察を行う

ことはできるが，一般的な解析方法はまだ見出されていない。

5. 温度振動

温度振動法は温度変調としてガラス転移域の緩和過程の測

定手段と考えることもできる。9) また，ジャンプ法の考え方

を生かしながら，活性化エネルギーを連続的に求める方法と

して利用することも行われている。9) 結晶成長を温度振動の

もとで観測した例もある。4,11) 一方，加熱方向と冷却方向と

の温度走査が同一試料について連続して行われることにも大

きな特徴がある。この点から二つの新しい方法を紹介する。

第一は可逆的な過程への適用である｡酸化物超伝導体

YBa2Cu3O7－δの不定比性の観察が興味深い。12) この種の物

質は高温における加熱冷却により質量が変化する。温度を上

げると酸素を放出して質量が減少し，温度を下げると酸素を

取込んで質量が増加する。この可逆的な変化を温度振動下で

観測すると質量振動が観測されるが，温度を横軸に質量を縦

軸にしてリサージュ図の形でこの結果を図示するとこの過程

の特徴が明確に現れる。Fig.2にそれを示した。Fig.2(a)で

197

非定温速度論（2）複数素過程の場合

Netsu Sokutei 31（（4））2004

T / ℃

m
g 

/ 
%

(a)

m
g 

/ 
%

T / ℃

(b)

Fig.2 Mass change of YBa2Cu3O7－δ by temperature

oscillation. (a) Results obtained by heating

and cooling between 650℃ and 750℃ at 10℃

min－1. (b) Results obtained by heating and

cooling between 650℃ and 750℃ at 2℃min－1.
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は，質量がほぼ直線的に増減する挙動と共に全体として上

の方（質量増加方向）への移動が見られる。Fig.2(b)の結

果では，これに第3の変化としてほぼ楕円状の変化が重な

っている。質量の直線的増減は平衡への変化が温度変化に

即時に追随している結果である。質量増加方向へのゆっく

りした変化は，急冷された試料が高温での平衡質量から低

温での平衡質量へ変化するためと考えられる。（試料の熱処

理はとくに行っていない。）第3の変化は，温度振動の周波

数が高い方では見られず，周波数が低くなると顕著になる

傾向がある。平衡への変化が遅いため，高い周波数の温度

変化には追随できないためと考えられる。3種の異なる挙

動は，不定比性に関与する結晶内の酸素サイトが3箇所あ

るためと解釈できる。

質量変化速度が平衡質量と実際の質量との差に比例し，

その比例係数である速度定数は温度依存性がなく，質量増

加方向も減少方向も等しいと言う簡単なモデルでこの問題

を解くと，交番電界における配向分極の誘電分散と同じ答

えを得る。緩和現象を扱っているから当然であろう。粘弾

性挙動とも類似している。質量増減の速度と温度振動の周

波数との大小関係で挙動が決まり，質量増減の速度が大き

ければ平衡質量に追随する変化が起こり，後者が大きけれ

ば平衡質量の変化に追随できないから質量変化は起こらな

い。中間の周波数では即時に追随できないために位相遅れ

が生じて楕円状のリサージュ図が得られる。温度変調示差

走査熱量測定もこの温度振動による質量振動も基本的には

同じことを観測していることとなるが，後者の方が温度振

動の振幅を大きくして感度を上げて測定でき，また，超低

周波で測定していて測定に伴う問題（試料と装置の熱接触

や試料内温度波の伝播による位相遅れ）を回避できる点に

違いがある。と同時に，加熱と冷却により逆反応もあわせ

て観測できる可能性が明示されているから，そのような応

用も今後開拓されるものと考えられる。

通常の物質の質量は温度により変わらないから，温度振

動下で観測しても変化は起こらない。物体の寸法は熱膨張

で変わるから温度振動下で観測すれば，ガラス転移域のよ

うな緩和現象がある場合を除き，リサージュ図の上では一

本の曲線の上を測定点が往復するだけである。可逆的過程

は上に考察した。では非可逆的な化学反応は温度振動下で

どのように観測されるであろうか。13)

前回考察した単一素過程の場合をはじめに考えよう。反

応速度式で生成物の生成や反応物の減少の速度（反応速度），

生成物量（反応物残存量）と温度とは一義的な関係である。

したがって，単一素過程であれば，この3者のうち2者が決

まれば残りは一義的に決まる。反応速度，生成物量（反応

物残存量）と温度との3者の関係を3次元座標で表現すれば，

ひとつの曲面となり，この曲面以外はとり得ない。一般化

時間を導入すると，一般化反応速度，生成物量（反応物残

存量）と一般化時間との3者のうち，2者の間に一義的な関

係ができるようになり，2次元座標上の曲線で表される。こ

れ以外の点は取りえない。反応の進行は曲線上の右方向へ

の移動であり，曲面上の軌跡として捉えられる。13) 複数素

過程の場合は，このような一義的な関係はない。13)

振幅を大きくして温度振動を行わせると，繰り返し一定

の温度範囲を加熱冷却して温度走査を行ったことになる。

このような測定で，加熱方向であれ，冷却方向であれ，一

定の温度点における反応速度と生成物量（反応物残存量）

との関係は同じ温度点における定温測定の結果と同じであ

る。このように，温度振動により得られた反応速度と生成

物量（反応物残存量）との関係から一定温度における関係

を抽出すると，定温測定と等価な測定結果となるから，こ

れを等価定温曲線と呼ぶことができよう。9) 温度振動範囲内

において複数の温度でこのような抽出を行えば，複数の温

度点で定温測定を行った場合と等価な結果が得られる。結

果の一例をFig.3に示した。1次反応が進行していることが

明示されている。この方法の特徴は，予め測定温度範囲を

限定できることと冷却方向の測定も可能なことであり，測

定精度はやや落ちるが，効率的な測定ができることである。

冷却方向の測定が加熱方向の測定と合わせて行われるこ

とは，他の可能性をもたらす。13) Fig.3に示した例は厳密に

は単一素過程ではない。ポリメタクリル酸メチルの主鎖が

切れてラジカルを生成し，ラジカル末端から単量体を生成

する解重合が進行する。ラジカル同志の反応でラジカルは

消滅するから，定常状態が出現し，ラジカル濃度は一定と

なり，単量体揮発による質量減少は1次反応となる。ラジ

カル生成反応とラジカル消滅反応の活性化エネルギーは異

なるから，定常状態でのラジカル濃度は温度に依存して変

わる。等価等温曲線（この例では直線であるが）が得られ
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Fig.3 Equivalent isothermal curves obtained from

results of thermal decomposition of poly(methyl

methacrylate) in nitrogen flow under temperature

oscillation.
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たのは，定常状態が温度変化に追随して出現していたため

と考えられる。もし温度変化が十分速ければ定常ラジカル

濃度が位相遅れを伴い温度振動に追随することが起きよう。

（ラジカル濃度が測定できれば，それは楕円状のリサージュ

図を示す。）この場合，等価等温曲線は加熱と冷却とで異な

るものとなる。換言すれば熱履歴が測定結果に影響する。

前述の不定比性の観察における平衡状態がここでは定常状

態であるが，基本的には同じ機構である。すなわち，平衡

状態や定常状態が温度により変わり，かつ，温度変化によ

りそのような状態から離れた時に復元力が働く場合は同様

な測定結果となる。温度変化速度によっては共に楕円状の

リサージュ図が描け，熱履歴により測定値が異なる。

上の例では熱履歴が影響すると述べたが，単一素過程の

場合は上に述べたように熱履歴が影響しない。しかし並進

反応であっても，続発反応であっても，複数の素過程が関

与すれば，熱履歴により反応速度，反応物量（生成物量）

と温度の関係は変わる。したがって，前述の繰返し温度走

査による等価等温曲線は，この場合，加熱方向と冷却方向

とでは異なるものとなろう。等価等温曲線を求めることに

より単一素過程であるかどうかの判別が容易になされるも

のと考えられる。

6. 終わりに

複数の素過程が関与する過程のいくつかを考察してきた。

単一素過程の場合と違い，一般化時間や一般化速度の概念は

有効ではなく，単純で有用な一般的解析法も見出せなかった。

しかし自然は多様であるから，測定対象が単一素過程でない

場合も多々あろう。このような場合にどこまで解明が可能で

あるかを上に考察した。不充分ではあるが，これらの方法は

それなりに使えるものと思われる。とくに核発生と成長の過

程や不可逆過程の解析には十分な方法が導かれているし，単

一素過程の場合かどうかを判別する方法も示した。これらが

活用されることを期待する。

前回も述べたように，速度論解析はここに述べられたこと

だけでは十分ではない。発生気体の分析，試料の構造変化の

観察，試料形態の顕微鏡観察などを併用して，得られた描象

と速度論解析の結果とが整合性があるかどうかの確認が必要

である。計算機の能力は高いから，複雑なモデルと測定結果

とを推計学的に対比させることは容易であるが，それが妥当

であるかどうかは，他の観察結果との整合性にかかっている。

これを怠り，装置に付設された計算機の能力のみを過信して

機械的なデータ処理を行えば，観念論に陥るであろう。現に

そのような傾向が散見される。14) 解析法の理論的基礎や関係

式導出の過程を十分理解して，他の観測法による結果との整

合性に配慮しながら，計算機の能力を活用いただきたい。
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要　　旨

複数の素過程が関与する様々な過程の非定温速度論ついて

考察した。最初に，核が発生しそれが成長する過程の非定温

速度論の基本式を導き，定温条件の速度式と比較した。定速

の加熱あるいは冷却の場合速度論解析が可能である。並進反

応や続発反応についても同様に考察した。並進反応について

は不充分ではあるが解析に利用できる簡単な関係が見出され

る。続発反応については，特定の場合に限り基本式が書ける

が，有用ではない。温度振動の可逆的過程の速度論解析への

応用についても解説し，合わせて非可逆反応への適用につい

ても考察した。
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