
固体および液体比熱用伝導型熱量計の試作
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１．緒言

熱測定は単に化学や物理の某礎的進歩のみならず，

産業技術の発展に，特に化学者の立場からは化学工学

の進展に重要な役割を果す様になって来た1)．これと

共に，未測定物質の熱測定は勿論，従来の測定値の再

検討の要求も増している．

近年，電子技術の急速な発展に伴い，これを応用し

著しく改良された示差熱分析装置（ＤＴＡ）が多祁市

販されている．しかし，これらは定量化の努力は払わ

れているが，いまだ定性的分析機器の城を''1ていな

い．一方，精密な熱測定では，一般に操作が複雑で高

価な断熱型熱量計が主流を占めている．

これに対し，伝導型熱量計は精度がやや不足＊する

が，かなり操作が簡単で安価である．更に，ＤＴＡの

様に昇，降温両方の測定ができる特長があり，熱ヒス

テリシスや不安定相の研究にはきわめて有利である．

しかし，この型は発生は占いがあまりかえりみられ

ず，報告も少い3~6)．これは多分に熱測定技術の歴史

的事情によるもので，伝導型を改めて見直す価値があ

ると考える．

筆者は伝導型の特長を生かし，かつ，精度を上げる

研究の初めとして，さきに共同報告した6)ものの簡易

型といえる熱量計を試作したので報告する．
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難従来相対誤差０．s～３％，絶体誤兼２～４％程度

とされている')．

２．原理

伝導型熱量計の測定原理を簡単に引用しておく2,4)．

岡１を参照して，試料蒋器Ａと加熱被筒Ｂの間に定常

的に一定温度差（2～３．C）をつけ，装置に定圧の気体

を導入し，主として気体の伝導熱によって加熱(冷却）

するもので試料を直接加熱しない．この際，被筒より

試料に毎秒流れ込む熱量Ｑは，伝導気体の種類と圧

力，試料と被筒間の温度差および幾何学的形体などの

関数となるが，Ｑの値を直接知らなくとも同一条件下

で熱病量既知の標準物質の加熱速度を測って試料の加

熱速度と比較すればその熱雰量を求めうることにな

る．すなわち，

Ｃ力伽 -縦c"芦 .．.…（１）

ここで，Ｃヵ"，Ｍ灘，”,‘は試料の，Cps，Ｍ､，ＷＳ

は標準物質のそれぞれ分子熱，分子量，測定使用量で

あり，ｒ"，ｒｓ，ｒｃはそれぞれ試料，標準物質，界器の

温度が定間隔（たとえば１．C）だけ変化するに要する

時間である．

3．装 置

実際の装置では，被筒と試料群器それぞれの温度均

一性が精度をきめる重要な因子になる．被筒は外部の

冷媒による冷却と被筒のヒーターによる加熱によって

温度制御される（図１参照)．被筒は試料の出し入れ，

工作その他の条件からこの装置でも円筒形とした，前
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の装置‘)では被筒を一個とし，その上，下，側面にそ

れぞれヒーター及び温度制御系を設けて温度均一化を

行った．これに対しこの装置では，被筒を二重にして

内部被筒の温度均一化をはかり，ヒーター・温度制御

系を側面の一組ですませる方法を用いた．

３．１熱量計木体および冷却系

図１に熱量計本体と冷却系の概略を示した．試料容

器Ａは外径２０ｍ/ｍ，高さ４０ｍｍ，厚さ１ｍｍの銅

円筒で，内部には通常の様に，試料温度の均一化を促

進するための羽根板（厚さ０．２ｍｍ銅板）が巾心か

ら放射状に八板入れてある．Ａの上部の試料出し入れ

口はネジつきキャップとゴムパッキングで気密にでき

る．Ａの側而中央部に浅い溝をつけ，ここに熱電対６

対を一周捲き各端は上方に引き出した．熱電対を捲い

た部分に厚さ０．２ｍｍ，巾１０ｍｍの銅の帯をかぶせ

た（図１には熱電対やヒーターのリード線等は略し

た)。
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図１熱量計本体の概略

Ａ：試料容器Ｂ：内部被筒

Ｃ：外部被筒Ｄ：二重ガラス管ジャケット

Ｅ：冷媒容器

熱電対はガラス被覆した銅一コンスタンタン線（被

覆外径０．４ｍｍ）で，これをシヘリコンワニス処理して

用いた．

Ａの底面とキャップにはテフロンチューブをかぶせ

た小さい銅線のリングが半田づけしてあり，これらに

細線を通し図１の様にＡがＢ中に保持される．従来，

ＡはＢの上蓋とガラス管（外径４ｍｍ，長さ３０ｍｍ

程度）で連結して保持されていた2'1'6)．Ａ，Ｂ間の支

持物の熱容量が大きくても，測定比熱に誤差を生じな

いのは（１）式においてr"一rc＝rs-rcとなる場合だけ

である．この様な場合はまれで，通常これは満足され

ないと考えなければならない．特に潜熱の測定の場合

はr皿が非常に大きくなり著しくこの条件からはずれ

る．従ってＡ，Ｂ間の支持は熱容量の充分小さい物で

行わねばならない．

内部被筒Ｂは内径２５ｍｍ高さ９０ｍｍの円筒で，

上下の蓋は高さ１４ｍｍの円筒の端から４ｍｍの位置

に円板を半田づけしたもので，被筒内に密接して入る

様に作った．これらは厚さ０．５ｍｍの銅板から銀ロウ

と半田づけで作った．上下の蓋は被筒内で面間隔が

75ｍｍになる位置に支えられる．Ｂの外側には熱電

対６対をおきその上からマイカ板，帯状ニクロム線ヒ

ーター（１２ｐ）を無誘導捲きしてある．

外部被筒Ｃは図１ではＢと同様側面の銅板は一枚の

様に示してあるが，実際は間にマイ力枚をはさんだ二

枚の銅枚からなっている．したがって，内部被筒とも

合せて，銅板についていえば被筒は三重になってい

る．Ｃの内径は３６ｍｍで高さは１５０ｍｍである．内

側の銅板とマイカ板の間に左右一対づつの熱電対をは

さみ上部に引き出してある．外側にはＢと類似に222

のヒーターが捲いてある．上下の蓋はそれぞれ

二個で内側に入る蓋はＢと類似で上下の蓋の面

間隔は120ｍｍである．外側の蓋は図１に示した

位置にビス・ナットで止める．ＢはＣの内部に図１の

様に上下各二本の吊り線とフックによって支持され

る．

Ｄは二重ガラス管ジャケットで，Ｅは銅製の二重｢I］

筒冷媒容器である*・冷媒の消費を少くし，Ｅに霜

がつくのを防ぐために図１の全体に魔法瓶をかぶせ

る．Ｄの全体は図２に示されているが，内径５２ｍｍ

外管の外径７５ｍｍ，二重管部分の長さ550ｍｍであ

る．

冷媒容器ＥはＤに直接接触しない様にしてある､



計
嘉

長谷：固体および液体比熱用伝導型熱量計の試作

A,C、
100Ｖ

Ｐ－７ＢｔＹＰｃ

(Ybko8awa）

図３熱量計の'電気系概略図

:#：Ｓ,Ｍ,その他については文献２）を参照

この間に１ＫJ２二個２０座Ｆコンデンサー二個およ

び１０Ｋｐ一個からj典るフィルター回路を入れた．

これは図３にも示してある．

組づつしか図示してないが，実際は各二，四，二組で

ある（３．１参照)．ＷメーターＡＭ－１００２Ｂ（大倉電

気(株)製）は妓高感度でフルスケール±１Ｗで，電

位差計Ｐ－７Ｂ（横河電機(株)製）は１０ｍＶ±（0,02

％＋0.2Ｗ）の精度を有する．ｊＴＯ測定には電子式検

流計ＡＭ４００１（大倉電気(株)製）を用いたが，これ

は歩,L降温測定切換の際のヒーター電流渦節の目安ない

しは測定状態の監視に用いられるのでその精度は重災

でない．この他については以下の各節で述べる。

３．３．１配線切換および定電圧補償回路

尖際の測定では，試料温度用熱電対Ｔの出力極性が

0℃を境として変ること，昇降温測定の切換，４Ｅ#補

償用定電圧の監視等のため適当な配線切換回路が必要

である．この回路を図４に示す．図のＥ難，Ｔ’４＆は

それぞれ電位差計Ｐ－７Ｂの未知起電力測定端子，試

料温度測定用熱電対，および試料容器と内部肢簡間の

温度差検出用熱電対に接続している．ｊＥｉの熱起毛力

に一定の電圧を補償した出力がＪＥに出てこれがバ

メーターAM-1002Bの入力端子に入る瀧．Ｅは補償

定電圧用の電源に接紬している（図３参照)．この電

源は単一号乾電池二個を直列にした約３Ｖである“補

償電圧は標準抵仇ＷＳ-Ａ1０，２（枇河電機(株)製）の

両端に生じ，これを４ダイアル可変抵抗ＲＶ－４１Ｈ１０

Ｋｐ（横河電機(株)製）で渦節する．補償電雌の極性

切換はスイッチｓ４で行い，これが卦降温測定切換に

対応する，スイッチｓ２を下に入れると補償'電圧の測

定ができる．

３．２臭空系

この装置の真空系配管の概略を凶２に示す．これに

ついての,洋しい説明は省略するが，Ｍは油圧計で熱量

計に一定圧の伝導ガス（窒素）を導入する際に用いる．

Ⅱ臭は拡散ポンプ用油を用いて200ｍｍｏｉｌで測定し

た．ジャケットＤは試料をセットする度にはずす必要

があるので，ジョイントＪを用いた．ガラス笹のつき

合せ部合をつないでいる真空ゴム管Ｅをずらすと，Ｊ

を摺合せを11｣心に回転して取はずすことができる*．
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図２熱量計の真空系配管

Ａ：熱伝対，ヒーターリード線真空封入部分

Ｃ：熱量計本体Ｄ：二重ガラス管ジャケット

Ｅ：真空ゴム管Ｇ：ガイスラー管

Ｊ：ヂョイント管Ｌ：熱伝対およびリード線

Ｍ：油圧力計Ｐ：真空測定管(フィリップス型）

Ｒ：窒素ガス留Ｓ：遮蔽枚

Ｔ：トラップ

３．３’竜気系

‘竜気系は試料温度Ｔ測定，試料容器と内部被簡の定

温度差ｊＴｉ（実際には定熱起電力差,ｊＥｆ）の制御，内

部被簡問の温度差ｊＴＯ測定回路から成っており，そ

の概略を図３に示す．７，４Ｔ''４ｒ０用熱電対は各一
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図６ヒーターlTTl路

淑抵抗についている数値の単位は‘ｇである．

3.3.20,-offコントローラーおよびヒーター回

路

On-oifコントローラーは図３からわかる様に‘"Ｖメ

ーターAM-lOO2Bと共に，内部被筒Ｂのヒーター電

流したがってＢの温度を調節するOn-ofT制御系を構

ｏ－ｏ４Ｑ４Ｌ

図５ｏｎ－ｏｆｆコントローラー

氷ＥＢｖ､３４ｂ６１/２およびＰ・Ｂｖ､１５３ｂＯ１/101は

それぞれマイクロリレー，パワーリレ（富士通信機

製造（株）製）の型式名である．

成している．コントローラーの配線およびヒーター回

路の詳細を図５，図６に示す．図５の〔女fZ/γ端子はそ

れぞれ図６の””に接続し，ααﾉはＡＭ－１００２Ｅの

出力端子（±10ｖ）に，６はアースに接続する．図５

の100ＫＪ２パリオームでリレーの動作点を調節でき

る．図５のリレー接点の状態はαα′間の入力電比が０

の（設定値より小さい）場合を示している．

図６の二つのロータリースイッチはＨｉの電流変化

量を調節するためにある．高温部の測定では強い加熱

が必要であり低温になるにつれて加熱は弱くする必要

がある．この様な調節はスライダツクTs2により手動

で行う．Ｔｓ１のスライダックはＨｉとＨＯの適正な電

流比を見出すためのもので，一度その位置を定めたら

以後の測定では固定しておく。

４．試検測定および結果

この装置の精度を調べるために，標準物質として資

源技術試験所製の熱量標定用安息香酸を，試料物質と

して市販特級品を二回エタノールで再結晶した硝酸ア

ンモニウムを用い試検測定を行った．得られた硝酸ア

ンモニウムの比熱，転移熱をさきに報告した断熱型熱

量計による精密な測定値と比較して，この装置の精度

を検討した．この測定例について実験の操作および条

雁，

５

口
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図７温度対熱量計の昇降温速度の逆数

＊温度は銅一コンスタン熱電対一組当りの熱起

電力で表わしている．

＊＊標準試料（安息香酸）をつめた場合の速度

の逆数をｒｓとすると，ｒﾉs＝rs－３．３－０．２Ｅ，

空容器の場合の速度の逆数をｒｃとすると，
ｉｆ′c＝rc－２．６－０．２Ｅである．

:I::'::!：○：昇温，。：降温

*:i:*＊図中の縦線６本はいづれもｒｓまたはircの
１％を示す．

4９

.．‘｡89::｡:ド8．

＊この比は図６のTslで設定するが，１０：１以上に

すると温度制御が困難（不安定）になった．

＊同一試料の昇，降温両測定による不一致は平滑化

した比熱曲線で０．５％以内であった．

件を操作の順序に従って‘社すと：空，標準物質，硝酸

アンモニウム試料の測定いづれの場合も，

１）熱量計本体を組立て，吊り線につるし，熱電

対，ヒーターリード線等の接続（半田づけ）を行う．

安息香酸の量は4.08859,硝酸アンモニウムは5.6083

9,4.75209,3.31359の三回測定を行った．

２）二重管ジャケットをかぶせ，一旦内部を１０－５

ｍｍＨｇ以下の真空にしたのち，熱伝導用窒素ガスを

導入する．この圧は200±2ｍｍｏｉｌとし，二重管の空

間は高真空（10-6ｍｍＨｇ以下）の状態で測定した．

３）冷媒容器とそれを囲う魔法瓶をとりつけ，電気

系の電源を入れ電気系の安定を待つ間に冷媒を注入す

る．冷媒には液体窒素を用いた．

４）補償電圧を800,αＶに，On-oHコントローラー

の動作点を入力電圧±２ｖに設定し，温度制御状態に

する（図６のTs2，ロータリースイッチを調節し，AM

1002Bを最高感度，±１浬Ｖrangeまで上げる)．こ

のﾙﾘ御精度は通常±０．４Ｗ以内である．

５）温度制御状態が得られたら，試料（容器）の温

度が200浬ｖ（熱電対二組）変化する時間間隔を二つ

のストップウオッチを交互に働かせて測定していく．

上の様にして（１）式のｒ１‘，ｒ$，ｒｃを求める．この

際，内部被筒Ｃのヒーターに主電流を，Ｅには温度制

御用の小電流を流し，この電流比を約７：１とした*．

ｒｃ，ｔｓの実測値をＭ７に示す．ただし，そのばらつ

きを明示するため，図の説明の様に，それぞれ特定の

基準直線からの差ｉｃ'，ｒｓ'をプロットしてある．さら

に，これらの値は試料温度測定に熱電対一組を用いる

場合に換算してある．ｊｆ"のプロットは省略したが，そ

のばらつき具合はｒｓと類似である．／c，ｒ$をそれぞれ

滑らかに結ぶ線上の値をrc，ｒｓとする（昇，降温に対

応してそれぞれ二組の値が得られる）と二回の測定に

おけるｒｃ，ｒ＄の不一致はいづれも0.2％以下であっ

た．ｚｃ，ｒｓ（r邸）いづれも低温側で降温の値が大きくな

り，約－２ｍＶ（200.Ｋ）以下は冷却速度不足となっ

て測定できなかった．

Ｚ,７$およびr“の実測値を用い（１）式によって硝

酸アンモニウムの比熱を求め，その主な点を図８にプ

ロットした*、270.Ｋ付近のピークは昇温における硝

酸アンモニウムのＶ→1Ｖ相転移によるもので，260.Ｋ
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２．に述べた様に伝導型熱量計はその精度に影響する

因子が多い．その主なものは試料と被筒の温度差およ

び両者それぞれの温度均一性，幾何学的形体の再現

性，表面状態，温度および時間間隔の測定，熱伝導気
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凶８硝酸アンモニウムの比熱対温度（測地例）

難点線は文献６）の値を示す.

○：試料３．３１３５９，昇温

⑬：試料５．６０８３９，降温

△：試料４．７５２０９，昇温

▲：試料４．７５２０９，降温

付近のピークは降温の際の1V→Ｖ転移である．なほ，

温度較止は水銀の融点(234.28つＫ）と硝酸アンモニウ

ムのＶ一Ｖ:I:，Ｖ*-11転移点‘）（315‘２１３１８．２±0.1.Ｋ）

で行い!ル,１度測定の粘度は±0.1℃以内と老.えられる．
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体の圧などであるこれらについて検討する．

温度差制御の精度は±0,05％以内で行われた（４の

4）参照)．温度間隔の精度は±0.1％（3.3および４

の５）参照)，時間間隔は300～500秒を最少目盛0.1

秒のストップウオッチで測定するが，昇降温速度と電

位差計用検流計の感度も影響する，この実験では±

0.1％以内と考えられる．実際，図７のｒｃ，ｒｓのばら

つきは±0.2％以内で妥当な結果を示しているが，こ

のばらつきは特にＥが－１ｍＶ，１．５ｍＶ付近に明ら

かな様に全く無秩序ではなく，電位差計の200浬Ｖづ

つの非等間隔性を反映しているとみられ，温度間隔測

定の相対誤差が温度差制御，時間関隔測定より幾分大

きいと考えられる．また，ｒc，ｒｓの昇降温の値（白と

黒丸）が高温側で一致し，低温側で異って来る様子は

内部被筒と外部被筒の加熱電力比が測定温度および昇

降温の別によって変化することを考えると説明され

る．そして，この結果は内部被筒の側面と上下面にな

ほ多少の温度差があることを示している．

上に検討した誤差のみならば，（１）式にｒ腿一zc，

Zs-rc等を用いることを考慮して，得られる比熱の誤

差は±0.4％以内が期待される．図８からわかる様に，

同一試料の測定のばらつき（これを相対誤差とよぶ）

は±０．４％以内である，しかし，異る試料についてみ

ると全体的にずれる誤差（これを絶対誤差とよぶ）が

認められる．絶対誤差は比熱の値で最大－１．３％に達

している．

絶対誤差の原因としてまず伝導ガスの圧の影響をみ

ると，窒素ガスの熱伝導度は圧にはよらず（10-1～102

ｍｍＨｇ）ほぼ一定であることが知られている7)．実際

に，二，三の温度域で窒素圧を±５％変化させて測

定したが，比熱の値には±0.5％以上の変化を認めな

かった．また，冷媒の量も冷媒容器に1/4以上入って

おれば誤差を与えない．

つぎに，試料容器および被筒内面の表面状態の変化

を考える．これは放射伝熱に影響するので，銅の放射

率を１（黒体放射）とする以外は実験条件に近い各数

値を用いて伝導伝熱量対放射伝熱量の比を概算してみ

ると，300.Ｋで１００：50,200.Ｋで１００：１５程度にな

る泰．銅の放射率はつや消面で0.22,研磨面で0.02で

＊次の様な数値を用いた‘放射伝熱量Ｑ＝ぴ(Ｔｉ

－T;)４１F'2において，"：Stefan-BO1zman定数
（5.69×'0~'１Ｊ.ｓeＣ~１．ｃｍ-2.deg-4)，Ｔ,：試料
容器の温度,ＴＩ－Ｔ２：試料容器と被筒の温度差

（５℃)’４'：試料容器の表面積（25ｃｍ2)，Ｆ１２：
形態係数（1.0)・伝導伝熱量は４の1）と図７か
ら求まる様に約０．１５J/seｃである．

あるが，実際の表面については研磨１ｍに近いと思われ

ることしか云えない．この概算から表面状態の変化が

ない様充分注意を払うべきことがわかる．これによる

誤差は高温側で大きくなる筈であるが，図８の結果か

らは一応その様な傾向はうかがわれない．

結局，絶対誤差の主な原因として幾何学的配置の再

現性不足が残った．３．１で述べた様に試料容器を内部

被筒内に支持する方法があまり堅固ではないので』こ

れが絶対誤差の主因と考えてよいであらう。

結 語

今回の固,液体比熱用伝導型熱量計の試作によって，

この型の装置の精度を向上させ得る可能性を検討し，

次の様な結果が得られた．

（１）熱量計の被筒を二里にし，被筒の加熱電源に

問用60サイクルの交流を用いることによって測定操

作の簡便化と製作賀節減をはかったが，従来のものと

遜色ない精度（相対誤差±0.4％，絶対誤差±1.3％）

が得られた．

（２）二重被筒を用いたことによって，冷却辿度が

減少するため，低温部における降温測定のできない温

度域が若干広くなる不利はあるが，液体窒素（冷媒）

の量を一定に保つ必要がなくなった．すなわち，従来

精度に影響していたこの因子が除かれた．必要な冷却

速度を得ると共に，外界温度（冷媒の量，種類）の影

響が内部被筒に及ばないことが望まれるわけで，これ

は二重被筒の考え方を徹底させる設計によって相当に

改善される余地があると思われる．

（３）この実験の相対誤差は±0.4％で，その主因

は電位差計の精度，ついで試料容器，被筒間の温度差

制御であった．これらの改善には，用いる熱電対の組

数を増すのが最も簡単な方法であろう．

（４）絶対誤差がかなり大きい事が伝導型熱量計の

弱点であるが，この装置では三個の試料を測定した結

果±1.3％であった．この誤差の原因は試料･容器と被

筒の幾何学的配置の再現性不足，およびこれらの表面

状態の変化である．前者の改善策の指針は被筒内の容

器の支持を堅固にする一方支持物自体の熱容量が小さ

くなければならないことである．後者では，伝導伝熱

量に対し放射伝熱量を小さくすることであり，これに

は適当な表面処理鞭と，容器と被筒の間隔をせばめる

ことが考えられる．これらは互いに矛盾する要請を含

試料容器の耐蝕｣性も考えると，高価である点を除

いて容器全体を金で作るのが最適である．
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んでいるが，少くとも今回の試作品にはかなり改良の

余地があると考える．

この研究の一部は日本化学会第21年会において発

表した（昭和43年４月２日；関西大学)．本研究に際

し，御指導御援助を頂きました碇醇教授，実験に協力

された幸田大典氏，液体窒素を頂いた鹿児島大学理学

部理学教室，計算の労を煩わせました綾部伸子助手，

装置の一部を製作して頂いた小平田栄一の皆様に厚く

感謝いたします．
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