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Abstract 

 

Fires pose social issues in developed countries; for instance, deaths due to residential fires in 

Japan average 1000 per year. Thus, the development of more effective aqueous fire suppressants 

is needed as a means of containing fires and preventing such fatalities. Earlier studies have 

reported the high flame inhibition efficiencies of transition metal compounds having different 

counter anions; however, a direct comparison of their inhibition abilities cannot be made and 

lipophilic metallocenes are difficult to use as additives in water. The final goals of the present 

study are to gain an insight into the flame-inhibition efficiency of transition metals using 

metallocenes (Mecs) and to develop novel aqueous fire suppressants containing Mecs. 

 

Chapter 2: This study aimed to directly compare the flame inhibition efficiencies of transition 

metals using seven Mecs: chromocene, manganocene, ferrocene, cobaltocene, nickelocene, 

ruthenocene, and osmocene. The former five and latter three Mecs contain Period 4 and Group 8 

metals, respectively. The downward flame spread rates over rectangular filter-paper on which 

each Mecs was adsorbed were measured. In order to determine the phase in which each Mec 

exhibited its inhibition efficiency, thermogravimetric analysis was conducted. The results clearly 

demonstrated the order of the inhibition efficiencies: Cr > Mn > Fe > Co > Ni > Os >Ru. Flame-

spread rate measurements and thermogravimetric analysis showed that all the Mecs tested exhibit 

an inhibition capability solely in the gas phase. Chromocene and manganocene readily 

decomposed and broke down in humid environments, whereas ferrocene did not degrade in such 

condition. 

 

Chapter 3: On the basis of the results given in Chapter 2, ferrocene was chosen from these Mecs 

in this section. This study explored the suppression efficiencies and corrosion properties of 

aqueous ferrocene dispersions containing nonionic surfactants: triton X-100 (TX), noigen TDS-

80 (NT), tween 60 (T60), and tween (T80). Aqueous dispersions containing milled-ferrocene 

particles and surfactants were prepared using sonication techniques. Suppression trials using pool 

fires demonstrated that aqueous dispersions containing ferrocene particles with d50 = ca. 17 m 

have significantly shorter extinguishing times than a 45 wt% aqueous solution of K2CO3 (i.e., wet 

chemical). For the ferrocene dispersions, nephelometric measurements and suppression trials 

revealed a positive correlation between the suppression capabilities and their corresponding 

dispersibilities. In corrosion tests, no pitting corrosion of steel plates immersed in aqueous 

ferrocene dispersions was confirmed, thereby implying that aqueous ferrocene dispersions do not 

have a serious problem with regard to corrosion. 
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Chapter 4: Based on the results presented in Chapter 3, aqueous ferrocene dispersions containing 

a gemini surfactant (surfynol 465, referred to as SN) were prepared to improve the dispersibility 

and to also enhance the suppression capability. Suppression experiments involving pool fires 

clearly demonstrated that (i) the extinguishing capability is negatively correlated with the 

ferrocene particle diameter and (ii) ferrocene dispersions containing SN exhibit shorter 

extinguishing times than those containing TX, NT, T60, and T80.  

 

Chapter 5: On the basis of the results obtained from Chapters 3 and 4, this study explored factors 

influencing the dispersibility. B3LYP functional calculations with the basis set 6-31G* and 

contact-angle measurements confirmed that SN exhibit the highest wettability among the 

surfactants tested in this study. For the aqueous ferrocene dispersions, the key findings suggest 

that the improvement of ferrocene-surface wettability achieves the high ferrocene dispersibility, 

thus remarkably enhancing the suppression ability. 

 

In conclusion, the present study was able to directly compare the flame inhibition efficiencies of 

transition metals; this insight provides a clue to design new, effective flame inhibitors. 

Furthermore, this study also confirmed that aqueous ferrocene dispersions are promising 

candidates for novel, high-performance, phosphorous-free fire suppressants. Therefore, the 

results given in this study blazes a trail in developing effective fire suppressants containing 

transition-metal compounds. 

 

Keywords: Fire suppression, Metallocenes, Flame inhibition, Ferrocene, Aqueous dispersion 
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1.1 火災に係る社会的背景 

 

古代から人類は，様々な用途で火を利用してきた．たとえば，古くは照明や調理，暖を取る

といった実用上用いてきただけでなく，拝火で知られるゾロアスター教 (中川，1969) に限らな

いが，多くの宗教で火は神聖なものとして捉えられてきた傾向がある．その後，第一次産業革

命を経て，火は蒸気機関などの外燃機関や内燃機関などに広く利用され，産業の近代化の

下支えとして人類の繁栄に大きく寄与した． 

その一方で，吉祥天と黒闇天の関係性，あるいは ”Fire is a good servant but a bad master” 

のことわざや “Prometheus の火” といった言葉が示唆するように，その取り扱いを間違ったり

制御できなくなったりする状態となると，火災となって損害を被ることになる．日本における市街

地火災では，1657 年の振袖火事で有名な明暦大火や 1772 年の明和大火，1923 年の関

東大震災，1945 年の東京大空襲，1945 年の名古屋大空襲，1952 年の鳥取大火などが広

く知られている．外国における市街地火災では，1666 年のロンドン大火や 1871 年のシカゴ

大火，1872 年のボストン大火，1906 年のサンフランシスコ大火が知られている (日本火災学

会，1997a)．表 1.1 に大規模火災の例を挙げる．1972 年に大阪市で起きた千日デパート火

災では，主として一酸化炭素などによる影響で 118 人の死者を出し，2003 年に韓国大邱市

の地下鉄で起きた車両火災では，避難誘導や内装材の不備などに起因して 192 人が死亡

する大災害となった． 

図 1.1 に近年 (2009–2014) における日本国内での火災件数，火災による死者数，および

経済損失を示す．2014 年においては，1,678 人の死者および約 85 億円の経済損失が報

告されている (消防庁, 2015)．次の節で，社会的影響が比較的大きい住宅火災，危険物施設

火災，および林野火災に関して，社会的観点から概要を述べる． 

 

1.1.1 住宅火災の概要 

アメリカでは，2014 年では約 379,500 件の建物火災が発生し，2,765 人の死者および約 

69 億米ドルの経済的損失が報告されている (US Fire Statistics, 2016). 一方，日本における

住宅火災では，2014 年に 1,115 人 (放火自殺者などを除くと 1,002 人) の死者が報告さ

れている (消防庁，2015)．特に日本の場合，図 1.2 に示した通り，住宅火災死者における 

6–64 歳の人の割合は約 30% であるのに対し，65 歳以上の人の割合は，約 70% 弱となっ

ており，高齢者の割合が高い．日本は，2007 年に全人口に占める 65 歳以上の高齢者の比

率は 21%，2015 年には約 27% に達し (寳金，2015)，これから急速に超高齢化社会が到

来することが予測されている．従って，逃げ遅れなどに起因して，火災による死者数の増加が

危惧される状況となりつつある． 

 

 

1.1.2 危険物施設における火災の概要 

消防法危険物を取扱う製造所や各種貯蔵所 (危険物施設) は，環境リスクや健康リスクだ

けでなく，必然的に火災などに係るフィジカルリスクを保有していると考えられる．図 3 に日本

における近年の危険物施設における火災件数の推移を示す (消防庁危険物保安室，2015)．

危険物施設数自体は年を追うごとに減少しているが (平成 6 年： 560,790 件，平成 26 年： 

426,364 件)，事故件数は増加傾向にある．すなわち，単位時間単位施設数あたりの事故件

数は増加の一途を辿っており，平成 26 年中では 203 件の火災が報告されている．ただし，
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平成 26 年における死者数および損害額は，前年の平成 25 年よりは見かけ上減少し，それ

ぞれ 1 人 (前年比 −6 人) および約 21 億円 (前年比で約 −22 億円) となった．また，東

日本大震災時にも火災が起きたことが報告されている (危険物保安技術協会，2011)． 

海外においても多くの火災が報告されている．たとえば，2015 年のアメリカの Fiberglass 

Structure 社の化学プラントにおける火災 (1 人負傷)，2015 年のフランス LyondellBasell 社

の化学プラントにおける火災，2014 年のメキシコの PEMEX 社の製油所における火災 (23 

人が負傷)，2014 年のイタリアの Eni and Kuwait Petrolum Italy 社の製油所における火災，

2014 年のカナダ Husky Energy 社の原油タンク火災 (1 人が負傷) などが報告されている 

(吉田，2016)．中でも，2005 年に英国 Buncefield では 22 基もの石油タンクが火災を起こ

すというシビアアクシデントも発生した (43 人負傷) (Herbert, 2010, Atkinson et al., 2015)． 

こういった化学プラントにおける火災は，大々的かつセンセーショナルに報道されることが多

いため，一般的に国民の大きな関心を集めやすい．リスクの社会的増幅理論 (SARF, Social 

Amplification of Risk Framework) と相まって，あるリスク事象の “客観的” リスクが小さいにも

拘わらず，”主観的” リスクが大きくなることもある (Slovic, 2011)．これは，すなわち認知リスク

が大きくなることと同義であり (Koshiba et al., 2015)，社会的不安感や不信感が増すことも多

い． 

 

1.1.3 林野火災の概要 

  林野火災の危険性は，林床の可燃物の蓄積量および含水率等の諸特性に依存し (Saito 

et al., 2006)，延焼には風などの気象条件および地形が大きく関係するとされている (Koizumi 

et al., 2006)．多大な人的，物的，経済的損失が生じるだけでなく，生態系の破壊や泥炭火災

での CO2 の排出といった懸念があることから，各国で社会問題となっている (Hayasaka et al., 

2014, Mabuhay et al., 2006)． 

たとえば EU では，平均して年間 5 万から 6 万 5 千件の林野火災が発生し，約 0.5 

Mha の森林が焼失している (Tedim et al., 2016)．2010 年にロシアで起きた林野火災では 53 

人が死亡し，約 1 Mha が焼失し，2014 年および 2015 年にアルゼンチンで起きた林野火

災では，それぞれ 200,000 ha および 45,000 ha の原生林が焼失した (Méndez-Garabetti et 

al., 2016)．また，2009 年に発生したオーストラリアでの林野火災では，2000 もの家屋が焼失

したと同時に死者が 173 人にもなった．米国カリフォルニア州では毎年のように林野火災が

起きており，たとえば 2007 年の火災では，30 万人が避難を余儀なくされ，約 2,200 棟の家

屋が焼失した (Penman et al., 2014)．日本における林野火災の原因の多くは，たばこやたき火

の不始末に起因するとされている (Saito et al.，2006)． 

 

1.1.4 火災への対応 

上述した通り，火災は解決すべき社会問題の一つであると言える．火災リスクの低減を図る

際は，リスク低減措置の基本に立脚すれば，そもそも火災を起こさせない対策が優先されるべ

きである．しかしながら，事後対策，すなわちそれでも万が一火災が起きてしまった際に，すば

やく感知し，かつ消火することも重要である．住宅火災の場合，火災感知がうまくいけば死亡

率を約 30% 低減し，消火もうまくいけば死亡率を約 80% も低減できるとの試算報告もある 

(Gollner, 2016)． 

たとえば，感知の分野では，Pohle らは，CO, CO2, および NO2 を検知するセンサを開発

し，EN54 規格に従ってそのセンサ特性を明らかにした (Pohle et al., 2007)．Chen らは，CO, 
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CO2, および煙を同時に検知することで火災を感知するシステムを考案し (Chen et al., 2007)，

Hackner らは，画像解析技術とガスセンサを組合わせた火災感知システムを提案した 

(Hackner et al., 2016)．林野火災の分野に対しても，画像認識技術を用いた火災の早期発見

に係る研究が行われ，その実装が模索されている (Zhou et al., 2016)．また，日本では，2004 

年の消防法改正に基づいて住宅用火災警報器 (住警器) の設置が進められ，実際に効果が

あったとの報告もある (島津ら，2016)．ただし，火災を感知するだけでは事後対策としては不

十分であり，消火に係る研究や開発も十分に行われるべきである．消火の分野における研究

動向は次節以降に述べる． 

 

1.2 消火に係る学術的背景 

 

1.2.1 消火の基礎 

  消火を大きく二つに分類すると，自然消火および強制消火に分けられる．前者はたとえ

ば，燃料 (または酸化剤) の供給が燃焼に追い付かなくなる場合などであり，吹き消えなどが

該当する．これに関連する無次元数として，物理的現象と化学的現象を結ぶ第一 Damköhler 

数 (D1) があり，(r) および (ch) の比で表わされる (式 1.1) (Drysdale, 2011)． 

 

                                 (1.1) 

 

ここで，r および ch はそれぞれ流体力学的特性時間 (滞留時間) および化学反応特性時

間である．一般に，Damköhler 数が大きいということは，滞留時間よりも化学反応の方が速い

ため，燃焼反応は継続的に起きるが，ある程度 Damköhler 数 が小さくなると自発的には燃

焼反応が継続できなくなり，消炎に至る．また，一般に r は流体力学的に決まるが，ch は火

炎場における反応速度と逆比例するため，Damköhler 数は 式 1.2 のように示すこともできる． 

 

                 ,expr1 














fRT

E
D               (1.2) 

 

ここで，E，R，および Tf，はそれぞれ活性化エネルギー (kJ mol−1)，気体定数 (J K−1 mol−1)，

火炎温度 (K) である． 

一方，後者の強制消火は，高温の反応で維持していた火炎における燃焼反応を強制的に

停止させることである (樺山ら，1999)．基本的に，燃焼には燃料，酸化剤 (空気)，熱・着火限

が必要であるため (Crowl & Louver, 2011)，これらのうち一つを取り除けば消火することができ

る．古典的な消火方法の分類では，エネルギーの除去，酸化剤の除去，可燃物の除去，およ

び化学的消火が挙げられる (日本火災学会，1997b)． 

エネルギーの除去による方法の代表的なものとして，水を火に掛けることによる消火が挙げ

られる．これは，可燃物表面の温度を低下させて火炎への可燃物の供給量を下げるとともに，

反応場を冷却することで消火に至る方法である．酸化剤の除去による代表的なものとして，不

活性ガスの添加や泡消火剤を用いた窒息によるものなどが挙げられる．可燃物の除去による

方法の代表的なものとして，林野火災における樹木の伐採による防火帯，江戸時代の破壊消

火や太平洋戦争中に見られた建物疎開 (川口，2011)，ガス火災におけるガス供給の停止な

,
ch

r
1



D
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どが挙げられる．化学的消火の代表的なものとして，ハロンや金属塩などを用いた消火が挙げ

られる．ただし，後述するようにたとえば水ミストによる消火では，単純に冷却による効果だけで

なく，希釈効果や化学的消火効果が複雑に関与するため，単純に分類することは難しいことも

多い．次節以降で，代表的な消火剤およびその消火機構について述べる． 

 

1.2.2研究動向 

今までに多くの消火剤の研究が行われ，様々なタイプの消火剤が提案されてきた．ここでは，

代表的な各消火剤の研究動向および利点欠点などを概説的に述べる． 

 

1.2.2.1 不活性ガス系消火剤 

不活性ガス系消火剤の構成ガスには，主として N2，Ar，CO2 などが用いられることが多い．

これらは，窒息効果や冷却効果によって消火を達成させるものである．N2 は消火剤用途での

液化保存が難しいが，大気中の主成分であるため安価であることが最大の利点である．CO2 

は，単体で用いた場合麻酔性があるが，液化保存が容易であり，N2 よりも熱容量が大きく消

火性能が高いことが利点である．表 1.2 に一般的な不活性ガス系消火剤を示す．これらの不

活性ガス系消火剤は，放出後に汚損がなく，消火後に毒性が高い副生成物もほとんど生じな

い．また，電子機器にも影響を及ぼさないことから，機械室や美術館などで利用されている． 

Inergen は数 % の CO2 を含んだ不活性ガス系消火剤である．これは，低濃度の CO2 

に呼吸促進 (肺換気促進) 効果があることを利用して，消火剤が閉鎖空間で放出された際に

万が一逃げ遅れが生じていても，避難行動に大きな支障が出ないように開発されたものである．

不活性ガス系消火剤を用いた研究報告は非常に多い．たとえば，Senecal は，カップバーナ

ー法を用いて IG-01, IG-55, IG-541, IG-100, および CO2 の消炎濃度を報告した (Senecal, 

2005)．Su らは，クリブ火災やプール火災などに対する不活性ガス系消火剤の消火性能を評

価した．その結果，比較的規模の大きい火災にはこれらの不活性ガス系消火剤が有効的であ

ったが，比較的規模が小さい火災に対しては消火が難しいこと，消火後に毒性の生成物が生

じないこと，および Inergen の消火性能が一番高いことを報告した (Su et al., 2001). また，液

体窒素を用いた消火方法を報告した例もある (Levendis et al., 2010). 

 

1.2.2.2 泡消火剤，強化液 

起泡性が高い泡消火剤は，効果的に可燃物表面を覆うことができるため，A 火災だけでな

く B 火災にも対応可能であり，大容量泡放水砲システムなどの大規模タンク火災への適用も

進んでいる．既往研究でも多くの研究報告がされており，たとえば Kim らは泡消火剤を用い

てクリブ火災およびプール火災への適用可能性を発表している (Kim & Dlugogorski, 1997)． 

強化液は，水にリン酸塩や炭酸ナトリウムなどを溶解させた消火剤であり，前者は主に中性

強化液に用いられ，後者は 45wt% 程度のものが強化液に用いられる．炭酸ナトリウムを主成

分とする強化液の場合，液性がアルカリ性であるため使用に関しては留意が必要であり，たと

えば誤飲によって高カリウム血症を発症して心停止に至った事例も少なからず報告されている 

(高橋ら，2007)． 

 

1.2.2.3 粉末消火剤 

NH4H2PO4 を主成分とする ABC 消火剤や NaHCO3 や KHCO3 などを有効成分とする 

BC 消火剤などが普及しており，強化液 (wet chemicals) と対応して dry chemicals とも呼ば
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れ，その多くにおいてカチオン成分が Na+，K+，Na+，NH4
+，アニオン成分が CO3

2−，HCO3
−，

Cl−，PO4
3− などの塩が用いられている．たとえば，NH4H2PO4 は，気相においてラジカルスカ

ベンジャーとして働くだけでなく，固相においてもポリリン酸を生成して燃焼物表面に遮断層を

形成するため，効果的に消火にすることができる． 

粉末消火剤に関しては，世界的に広く利用されていることから，研究報告例も多い (Ewing 

et al., 1992)．興味深いところでは，Morikawa は，Na 火災における火炎温度 550 ℃におい

て Na2CO3 が分解しないことを利用して Na2CO3 を基剤とする Na 火災用消火剤を提案し

た (Morikawa, 1976)．また，粉末消火剤の粒径が小さすぎると火炎までうまく粉体輸送されな

いことに留意が必要であるが，基本的にはその粒径が小さいほど消火性能が高いことが知ら

れている (Ewing et al. 1995)．従って，近年では，粉末のナノ化による高性能化を目指して，

様々な研究が進められている．たとえば Chen らは，KHCO3 と -Al2O3 の混合ナノ粉末を用

いて消火実験を行い，その高い消火性能を報告し (Chen et al., 2015)，Elbasuney らは，消火

剤に用いることができる Mg(OH)2 のナノロッドを調製した (Elbasuney & Mostafa, 2015)． 

 

1.2.2.4 ハロン消火剤 

ハロンは，炭化水素の任意の水素をハロゲンで置換した気体または液体の物質の総称であ

り，たとえばハロン 1301 (CF3Br，常温常圧で気体)，ハロン 1211 (CF2ClBr，常温常圧で気体)，

ハロン 104 (CCl4，常温常圧で液体) などが挙げられる．これらは低毒性，低価格，放出後の

汚損が無いなどの多くの利点を有する．ハロンは，生じたハロゲンラジカルやハロゲン化炭化

水素ラジカルが効果的に燃焼反応において重要な H，OH などのラジカルを負触媒的に捕

捉するため，消火性能が非常に高いことが知られている (Linteris et al., 2007)．たとえば下の

ような反応式に従って反応が進行することが知られている． 

 

CF3
● + H● → CF3H   (1.3) 

CF3
● + OH● → CF3OH   (1.4) 

CF3H + H● → CF3
● + H2   (1.5) 

CF3H + OH● → CF3
● + H2O   (1.6) 

CF3OH + H● → CF3
● + H2O   (1.7) 

 

Fukuya らは，量子化学計算 (G2 MP2 法) を用いることで，CF3 ラジカルよりも C2F5 ラジカ

ルの方がよりラジカル捕捉能が高いことを報告している (Fukuya et al., 1999)． 

上述したように多くの利点を有するハロンであったが，ハロンがオゾン層を破壊することが判

明したため，1989 年に発効されたモントリオール議定書により全廃することが定められた．こ

れを契機に，その後はオゾン層破壊係数がゼロである代替ハロンの開発や (Su & Kim, 2002) 

や後述するウォーターミストの研究が盛んになった． 

 

1.2.2.5 ウォーターミスト 

先述してきたように，様々な消火剤が考案，実用化されてきた．その一方で，ハロンはオゾン

層を破壊するという問題がある．粉末消火剤は汎用性が高い一方で，噴射後の汚損が激しい

だけでなく，閉鎖空間で噴射した際に著しく視界が悪くなるため退路が分からなくなる可能性

がある．従って，先進国をはじめとして水系消火剤へのシフトが進んでいる． 

ウォーターミストは，安価で環境負荷がない水を用いるため，多くの利点を有する．NFPA 
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の定義によれば，ウォーターミストとは噴霧された水滴のうち 99% の水滴 (D99，すなわち累

積体積分布関数において累積値が 0.99 になるところ) が 1,000 m 未満であるものと定義

されている (NFPA 750, 2015)．消火の分野で用いられる粒径範囲を図 1.4 に示す．目安とし

て，15 m以上では重力により噴霧された水滴の多くが床面に到達するが，10 m以下である

と長時間空間中を漂う (Husted et al., 2009)． 

ウォーターミストにおいて，ミスト径が小さいと表面積が大きく蒸発速度が速いため，希釈効

果や冷却効果が高いことが知られている (LeFort et al., 2009)．また，ウォーターミストの二次的

な効果として，火炎からの輻射熱の低減などが挙げられる (Jenft et al., 2014)．従って，ミスト径

が大きなスプリンクラーよりも消火に必要な水量を 1/10 にすることも可能である．これは，水

損を防止するという点でも大きな利点を有することも示唆している．また，ウォーターミストはス

プリンクラーと異なり，噴霧時の液ハネが少ないことから B 火災にも有効的である．ただし，粒

径が小さなウォーターミストは，火炎やプルームを通過できずに燃料表面に到達できず，燃料

表面を冷却できない場合もあることに留意が必要である (Jenft et al. 2014)． 

このように，多くの利点を有するウォーターミストであるが，水単体で用いた場合，一般的に

ハロン系消火剤と比較してウォーターミストの消火性能は悪く，消火時間が長い傾向がある 

(Liang et al., 2015)．特に，火災規模が小さい場合，ウォーターミストでは消火できないことが多

くの研究者により指摘されている (Cong & Liao, 2009)．これは，火源サイズが小さい場合，消

火に必要な十分量の水蒸気を生成できないことに起因する．従って，次節で述べるウォータ

ーミストへの添加剤が必要になる場合が多い． 

 

1.2.2.6 遷移金属塩系消火剤 

遷移金属化合物は，燃焼反応において負触媒的に H, O, OH ラジカルを効率的に捕捉し

て非常に高い燃焼抑制効果を発現するため (Linteris et al., 2004)，水への添加剤として，まず

無機塩が広く研究されてきた．しかしながら，無機塩を用いた場合，腐食リスクを保有すること

から実用化は難しい一面がある (Chang et al., 2008)．一般に，無機塩よりも有機金属化合物

の方が消火性能は高い．そこで，Reinelt らがペンタカルボニル鉄 (Fe(CO)5) の高い消火性

能を報告して以来 (Reinelt & Linteris, 1996)，有機遷移金属化合物が着目されてきた． 

 

1.3 本研究の着想点および目的 

 

1.3.1 既往研究の問題点と本研究の着想点 

 

どの遷移金属の消火性能が高いか，すなわち遷移金属の燃焼抑制効果の順列に係る知見

を得ることは，遷移金属化合物を有効成分とする新規消火剤を提案する際に重要であると言

える．Rumminger らは，Fe(CO)5，CuCl，SnCl4 などの様々な遷移金属化合物の燃焼抑制効

果を系統的に比較し，特に Fe(CO)5 はハロンの一つである CF3Br よりも最大で 2 桁消火

性能が高いことを報告した (Rumminger et al., 1999)．その一方で，彼らは火炎中に導入する 

Fe(CO)5 濃度が約 100 ppm 以下では Fe(CO)5 濃度が高くなるにつれて燃焼抑制効果が

高まるが，約 100–200 ppm 以上の濃度域では急激に燃焼抑制効果が低下することを見出し

た．燃焼抑制を発現するためには，燃焼反応場において重要なラジカル種である H, O, OH 

ラジカルを失活させるラジカル再結合反応が重要であり，この反応は抑制種の濃度に依存す

ることが Linteris らによって提唱されている (Linteris et al., 2008)．ラジカル再結合反応にお
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いて，抑制種が超平衡濃度で効率的に負触媒反応が進行するが，多くの遷移金属化合物に

関して，Fe(CO)5 と同様に抑制種の高濃度域で抑制効果が急速に低下してしまう問題が指摘

されている． 

上述したように Fe(CO)5 は高濃度域において，その燃焼抑制効果が急激に低下してしまう

が，低濃度域で高い燃焼抑制効果を示すため，Fe(CO)5 に注目が集まった (Gerasimov et al., 

2011)．しかしながら，この物質は毒性が高い (LD50 = 30 g kg−1 (経口，ラット)) ため，実用上

使用が制限されるという問題が残る． 

また，多くの研究者により，様々な遷移金属化合物が用いられ，それらの燃焼抑制効果の

順位付けが行われた．たとえば，Bulewicz と Padley は主として塩化物塩を用いた実験から

その順位付けを Cr > Mn > Fe > Co > Ni と結論付けた (Bulewicz & Padley, 1971)．一方，

Linteris らは，塩化クロミル (CrO2Cl2)，(CH3C5H4)Mn(CO)3，および Fe(CO)5 の比較から，Fe 

> Cr > Mn とした (Linteris et al., 2008)． 

しかしながら，上述してきたように，それらの分子内または塩内にあるハロゲン自体も燃焼抑

制効果を発現するため，遷移金属のカウンターイオンの種類やその数が異なる場合，遷移金

属種の燃焼抑制効果の順列を同じ土俵で単純に比較したとは言い難い．また，筆者らは鉄化

合物で比較した場合，燃焼反応への導入のされやすさに起因して鉄周りの結合解離エネルギ

ーが小さいほど，消火性能が高いことを見出した  (図 1.5，Ohtani et al., 2011)．その後，

Joseph らも抑制剤分子内の結合を解離させることが重要であるという同様の指摘を行った 

(Joseph et al., 2013)．すなわち，カウンターアニオン種やその数が異なる遷移金属化合物を用

いた場合，同じ土俵で比較したとは言い難いと考えられる．そこで，本研究ではメタロセン (図 

1.6) に着目する． 

メタロセンとは，単核のメタロセンを考えた場合，その基本構造はペンタジエニル環 (Cp) と

いう電子供与性の高いリガンドが 2 つ平行に金属種と結合した構造を取っており，化学的に

興味深い化合物群である (Bauer et al., 2016)．たとえばフェロセンでは Cp リガンドのフロンテ

ィア軌道と中心金属である鉄の d 軌道のレベルが近いため，鉄と Cp リガンドは共有結合性

であることが知られている．フェロセンは 1951 年に初めて合成単離され，有機金属化合物と

いう新しい学問領域が創生された (Kealy & Pauson, 1951)．その後，Fischer と Wilkinson が，

有機金属化学への貢献が評価されて 1973 年のノーベル化学賞が授与されたことは有名で

ある．メタロセンやその誘導体はその興味深い構造や物性のため，液晶 (Okabe et al., 2009)，

抗がん剤 (Liu et al., 2011) などの研究が行われている．また，二置換体は面性キラリティを示

すため，不斉触媒としても広く研究されている (Zirakzadeh, et al., 2010, Kuwano et al., 2004)．

その他，鈴木宮浦カップリングにおける触媒 (Gäbler et al., 2015) やシングルウォールナノチ

ューブへのドープ剤 (Kharlamova et al., 2015) などの研究も盛んに行われている．一方で，フ

ェロセン自体は消火剤への適用研究例が数件報告されているが (Linteris et al., 2000)，その

他のメタロセンに関しては，その消火性能に係る研究報告は全くない． 

ここで，本研究において，メタロセンを用いる利点は次の通りである．  

 

 配位子であるシクロペンタジエニル環には燃焼抑制効果が無い 

 金属と配位子間の結合解離エネルギーが小さく，かつ多くのメタロセン間で結合解離エ

ネルギーに有意差が無い (Mayor-Lópes & Weber, 1997) 

 中心遷移金属の価数は全て 2 価であるため，価数による影響を考慮する必要が無い 

 クロモセンやマンガノセンは開殻構造を有するため，反応性が高い．従って，消火性能が
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高い可能性が高い 

 

1.3.2 本研究の目的 

 

先述した通り，社会的要請として高性能水系消火剤の開発が希求されている．そこで，本研

究ではメタロセンを有効成分とする次世代水系消火剤を提案するため，まずメタロセンを用い

て遷移金属種が燃焼抑制効果に及ぼす影響を明らかにする．その後，メタロセンを水へ添加

した水系消火剤を創製し，その消火性能を明らかにする．以下に，本論文の各章における構

成を示す． 

第 2 章では，メタロセンを用いて遷移金属種が燃焼抑制効果に与える影響を評価する．

具体的には，まずメタロセンが吸着した短冊状のろ紙の下方火炎伝ぱ速度を測定し，メタロセ

ンの燃焼抑制効果を系統的にスクリーニングする．なお，燃焼抑制効果が発現する相は，この

ろ紙燃焼法と熱重量分析法を組合わせることで決定する．また，メタロセンを水系に適用させ

るために，湿潤環境下においてメタロセンの燃焼抑制効果が低下するか否かを評価し，第 3 

章以降で用いるメタロセンを選定する． 

第 3 章では，フェロセンを水に分散させた分散液の調製法を確立させた上で，これのプー

ル火災に対する消火性能を明らかにする．後述するように，疎水性のフェロセンを水に導入す

るため，ここではいくつかの汎用界面活性剤を用いる．フェロセン粒径，界面活性剤を実験パ

ラメータとし，消火性能に与える因子の特定を行う．これに加え，社会実装を見据えて，消火

性能が高かった分散液を用いて，消火器に用いられる鋼鈑に対する腐食実験を行った． 

第 4 章では，更なる消火性能の向上を目指してジェミニ型界面活性剤を用いた分散液を

調製し，第 3 章と同様の手法を用いてその消火性能の評価を行った．ここでは，フェロセン

粒径およびフェロセン濃度を実験パラメータとした． 

第 5 章では，第 3，4 章で得られた知見を踏まえて，フェロセン分散系における消火性能

に及ぼす因子を明らかにし，メタロセンを含有した新規分散系消火剤の開発に資する指針を

提示する．また，得られた知見の社会的および学術的意義にも言及する． 

第 6 章では，本研究で得られた知見をまとめる． 
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Table 1.1 List of major fires after WW II. 

発生年 火災 死者数 文献 

1972 千日デパート火災 118 (日本火災学会，1997) 

1972 北陸トンネル火災 30 (Haack, 1992) 

1976 酒田大火 1 (山下，1977) 

1979 日本坂トンネル火災 7 (Haack, 1992) 

1982 ホテルニュージャパン火災 33 (日本火災学会，1997) 

2003 大邱地下鉄火災 192 (Tsukahara et al., 2011) 

2016 糸魚川市大規模火災   0 (消防庁，2016) 

Table 1.2 List of Inert-gas fire suppressants. 

Suppressant name N2 (%) Ar (%) CO2 (%) 

Argotec (IG-01) 0 100 0 

Argonite (IG-55) 50  50 0 

Inergen (IG-541) 52 40 8 

NN-100 (IG-100) 100 0 0 
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Fig. 1.1 Trends in fires, deaths, and economic losses from 2009 to 2014 in Japan (adapted from

消防庁, 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.2 Distribution of fire deaths by age from 2009 to 2014 in Japan (adapted from消防庁, 

2015). Circles: Age 5 or younger, squires: Age 6–64, triangles: Age 65 or older. 
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Fig. 1.3 Trends in fires at facilities handling and storing dangerous goods from 2009 to 2014 in 

Japan (adapted from 消防庁危険物保安室, 2015). 

 

 

 

Fig. 1.4 Spectrum of droplet diameters (m) (adapted from Jones & Nolan, 1995). 
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Fig. 1.5 Extinction concentrations versus bond dissociation energy for iron compounds. The flame 

inhibition efficiency increases with a decrease in the extinction concentration (adapted from 

Ohtani et al., 2011). 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.6 Chemical structure of metallocene. “M” denotes transition metal cation. 
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2. はじめに 

 

本章における目的は，メタロセンを用いて，遷移金属種の燃焼抑制効果に及ぼす影響を系

統的に評価することである．燃焼抑制効果は，燃焼抑制化合物を気相に導入し，予混合火炎

を用いて燃焼速度を測定することで決定することが多い (Shmakov et al., 2005)．しかしながら，

本章で用いたメタロセンは後述するように蒸気圧が極めて低く (Emel’yanenko et al., 2007)，気

相に予め導入することが難しい．そこで，本研究ではメタロセンを熱的に薄い短冊状ろ紙に付

着させ，その下方火炎伝ぱ速度を測定することで，系統的に遷移金属種の燃焼抑制効果を

評価する． 

第 2 章では，本研究で用いるろ紙燃焼法の背景を 2.1–2 節，メタロセンの燃焼抑制効果

の評価および燃焼抑制効果を発現する相の決定を 2.3–5 節，燃焼抑制効果に与える水分

の影響を 2.6 節で論述する． 

 

2.1 想定される燃焼抑制機構 

 

まず，学術用語について言及する．燃焼抑制 (flame inhibition) とは火炎を減衰させること，

すなわち燃焼における総括の発熱反応を抑えることであり，必ずしも火が消えることとは同義

ではない．一方，消火や消炎 (fire extinguishment, flame extinction) とは，火炎が安定的に維

持できずに正しく火が消えることである (Linteris et al., 2008)． 

気相におけるラジカルの再結合反応は抑制剤の濃度に大きく影響され，燃焼抑制剤が超

平衡濃度で存在する場合に効果的にラジカル再結合反応が進行することが知られている 

(Linteris et al., 2008)．ただし，抑制剤濃度が高濃度になり過ぎると，その効果は急速に低下す

る．Gerasimov らや Rumminger らは，鉄化合物 (ペンタカルボニル鉄) を用いた場合，分解

生成物である Fe, FeO2, FeOH, Fe(OH)2 が抑制効果を発現するための重要な中間化学種で

あることを報告した (Gerasimov et al., 2011, Rumminger et al., 1999)．同様に，Cr 化合物の場

合は Cr, CrO, CrO2, HCrO3，Co 化合物では Co, CoO, CoOH, Co(OH)2 (Linteris et al., 2008)，

Mn 化合物では Mn, MnO2, MnOH, Mn(OH)2 (Linteris et al., 2002) が負触媒活性のある中

間化学種であることが分かっている．すなわち，多くの遷移金属化合物の燃焼抑制効果の発

現には，その金属，金属酸化物，金属水酸化物が深く関与している．例として，Fe および 

Mn に係る気相における反応経路をそれぞれ図 2.1 および 2.2 に示す． 

ただし，上述した抑制モデルはあくまで気相におけるラジカル再結合反応である点に留意

が必要である．本章ではメタロセンが付着したろ紙の燃焼を考えるが，後述するように，ろ紙の

燃焼プロセスには，ろ紙の構成成分であるセルロースの分解，分解生成物ガスの燃焼，残さ

チャーの酸化が考えられる (Amutio et al., 2012, Cheng et al., 2012)．このうち，分解生成物ガ

スの燃焼は気相反応であり，その他は固相反応と見なせる．メタロセンまたはメタロセン分解生

成物が，たとえば固相においてセルロースの分解を阻害すれば，見かけ上燃焼抑制効果を発

現することになる．従って，メタロセンの燃焼抑制機構を推定する場合，燃焼抑制効果を発現

する相を決定する必要があり，すなわち，固相においてメタロセンが燃焼抑制効果を発現する

か否かを明らかにする必要があると考えられる． 
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2.2 本研究で採用するろ紙燃焼法の妥当性 

 

先述したように，有機鉄化合物ではペンタカルボニル鉄を用いて，その燃焼抑制効果に係

る研究が多く行われた．これらの研究では，ペンタカルボニル鉄の蒸気圧が高いことを利用し

て (20 °C で約 3000 Pa，Wiesli et al., 2007)，燃焼速度を計測することで容易にその抑制効

果を見積もりやすい予混合火炎に直接導入している (Reinelt et al., 1996)．一方，たとえばフ

ェロセンの蒸気圧はペンタカルボニル鉄の  1/1200 の  2.5 Pa (25 °C) しかなく 

(Emel’yanenko et al., 2007)，本研究で評価を行うメタロセンの蒸気圧は極めて小さい．従って，

本研究で用いるメタロセンを直接気相に導入することは難しいため，別の方法を採用する必要

がある． 

そこで本研究では，火炎伝ぱ速度を測定することで抑制効果を定量的に評価できるろ紙燃

焼法を採用した．この方法では，短冊状に切り出したろ紙に抑制剤を均一に付着させた後，

着火してセルロースから成るろ紙上の火炎伝ぱ速度を測定する技法である (泉川ら，1983，

大谷ら，2000)．固体可燃物であるセルロースの燃焼反応は複雑であるため，この方法では反

応解析は難しい．しかしながら，先述した通り，気相における基本的なラジカル再結合反応は

解明されていること，および本章の目的が第 3 章以降に用いるためのメタロセンをスクリーニ

ング的に選別することを主眼に置いているため，本研究ではろ紙燃焼法を用いることにした．

これに加え，セルロースは典型的な固体可燃物であるため，これを用いてメタロセンの燃焼抑

制効果を評価することに意味を十分見出すことができると言える． 

次に，短冊状ろ紙上における火炎伝ぱについて論述する．固体可燃物における下方火炎

伝ぱの模式図を図 2.3 に示す．ここでは，火炎は下方向に伝ぱし，雰囲気である空気は上

方向に流れ場を形成している．任意の着火源により着けたた火が固体上を燃え拡がっていく

際，火炎からの熱が固体可燃物の未燃焼部分をまず加熱する．その後，熱分解により生じた

分解生成ガスが流れてきた空気と混合して拡散火炎を形成する．従って，下方火炎伝ぱを考

える際，基本的にその伝ぱ速度は未燃焼部の固相への伝熱速度に強く影響される．燃焼プロ

セスにおいて，高温部の気相から未燃焼部の固相への伝熱は，対流熱伝達が支配的である

ことが報告されている (平野 & 田沢，1976)． 

熱的に薄い下方火炎伝ぱを表現する式として，de Ris 式が有名である (Wichman, 2003)．

火炎伝ぱ速度を U，固体可燃物の密度を s，燃焼に係るエンタルピーを Hc，固体可燃物

の断面積を S (= w × l)，火炎から固体可燃物への伝熱速度を Q  とすると，式 (2.1) が成立

する． 

HUSQ s      (2.1) 

 

ここで，Q   および Hc は，火炎からの熱流束 q  ，加熱部長さ L，w，固体可燃物の熱容量

cps，固体可燃物の分解温度 Tg，雰囲気温度 T∞ を用いてそれぞれ式 (2.2) および式 (2.3) 

で表すことができる． 

 

wqQ L     (2.2) 

  TTcH gsp   (2.3) 
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従って，式 (2.1)–(2.3) から，U は式 (2.4) のように表される． 

 

 




TTlc

q
U

gsps

L


  (2.4) 

 

熱的に薄い固体可燃物の場合，その分解温度まで一様に加熱されると考えることができるた

め，q  を式 (2.5) のように表せ，これを式 (2.4) に代入すると de Ris 式 (2.6) を導くことができる． 

 

 

L

 


TT
q

gg   (2.5) 

 




















TT

TT

lc
U

g

gf

sps

s




  (2.6) 

 

ここで，g，Tf はそれぞれ固体可燃物の熱伝導率および火炎温度である．この式から自明的

であるが，熱的に薄い固体可燃物を考えた際，火炎伝ぱ速度はその厚さに反比例する． 

熱的に厚い固体可燃物の場合，固相内の熱伝導が無視できなくなる．上方火炎伝ぱの場

合は，対流と拡散輸送が同時に起こるため，解析が難しくなる傾向にある  (Ronney et al., 

1995)．一方，熱的に薄い固体可燃物の場合，固相内における未燃焼部への熱伝導の影響

は，対流熱伝達に比べて無視できる．これに加え，伝ぱ速度の再現性も，下方伝ぱの方が上

方伝ぱに比べて再現性が良いことが多く (Avinash et al., 2016)，かつ下方火炎伝ぱ速度は比

較的に容易に測定できる (Bhattacharjee et al., 2015)．本研究においても，メタロセンが付着し

た熱的に薄い短冊状ろ紙の下方火炎伝ぱ速度を測定することで，メタロセンの燃焼抑制効果

の比較検討を行う．なお，後述するように，単位ろ紙質量あたりに付着させるメタロセン濃度は

極めて低いことから，固体可燃物であるろ紙の厚さ，密度，熱伝導率への影響は限定的であ

ると考えられる．Bhattacharjee らにより，下方火炎伝ぱ速度は雰囲気組成，雰囲気の流速，雰

囲気圧力，および重力により影響を受けることが報告されている (Bhattacharjee et al., 2013)．

しかしながら，本研究ではこれらを実験パラメータに設定せず，一定としている．従って，本研

究で用いたろ紙燃焼法は，メタロセンの燃焼抑制効果を直接比較できる妥当な方法であると

考えられる． 

メタロセンが気相で燃焼抑制効果を持つ場合，下方火炎伝ぱ速度の低下が観測されると考

えられる．また，固相で燃焼抑制効果を発現する際，セルロースの分解を阻害して分解生成

ガスの発生量を減少させ，結果的に下方火炎伝ぱ速度が遅くなると考えられる．これらは，気

相だけでなく固相における燃焼抑制効果も観測されてしまうろ紙燃焼法だけではメタロセンの

燃焼抑制効果を発現する相を決定するには不十分であることを示唆している．そこで，後述す

る通り熱重量分析 (TG) による解析も行い，発現相の解明を行う． 
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2.3 メタロセンが付着したろ紙の下方火炎伝ぱ速度 

 

2.3.1 用いた試薬 

ここで用いたメタロセンは，クロモセン (CrCp2)，マンガノセン (MnCp2)，フェロセン (FeCp2)，

コバルトセン  (CoCp2)，ニッケロセン  (NiCp2)，ルテノセン  (RuCp2)，およびオスモセン 

(OsCp2) であり，各化学構造，純度，製造元を表  2.1 にまとめる．ニッケロセンの純度は 

>95% であるが，その他のメタロセンは >98% の純度を有する．本実験では，再結晶などの

精製は行わず，特段述べなければそのまま用いた．メタロセンの比較対象として，既存粉末消

火剤の有効成分であるリン酸二水素アンモニウム (NH4H2PO4，>99%，関東化学) も用いた． 

これらのメタロセンを選定したのは，Cr, Mn, Fe, Co, Ni は連続した原子番号を有する第 4 

周期に属する遷移金属であること，ならびに Ru および Os は Fe と同じく第 8 族に属する

遷移金属であることが理由として挙げられる．すなわち，周期律的に隣接した元素を用いるこ

とで，系統的にそれらの燃焼抑制効果を評価できると考えられる．また，これらのメタロセンは， 

中心金属の二価のカチオンが 2 つのシクロベンタジエニルアニオンに挟まれた単核化合物

であり，基本的には共通の化学構造様式を持つ． 

メタロセンを溶解させるための有機溶媒には，メタロセンの溶解性および蒸発特性を勘案し

て n-ヘキサン (>98%) およびトルエン (>98%) を選定した．なお有機溶媒は，水による影響

を排除するために，活性化したモレキュラーシーブにより完全に脱水した．水にはイオン交換

水を用いた (<1 S cm−1)． 

ろ紙は，東洋濾紙社製の 4A ろ紙 (l = 0.18 mm，s = 96 g m−2) を用いた．ろ紙は，天然セ

ルロースから成る典型的な固体可燃物である．後述するように，実験装置内に短冊状に切り出

したろ紙試料を垂直に湾曲なく立てる必要があるため，硬質ろ紙を選定した．このろ紙は，表

面の平滑性が高いだけでなく，繊維の毛羽立ちがなく灰分量も極めて少ない (0.025%) こと

から，本実験系に適したろ紙であると考えられる． 

 

2.3.2 ろ紙試料の作製方法 

ハサミを用いて円状のろ紙を l = 120.0 mm，w = 5.0 mm の短冊状に切り出した．なお，極

少量の金属粉が付着するのを防ぐために，PTFE コーティングされたハサミを用いた．短冊状

のろ紙を真空デシケータ内で 48 h 乾燥させた後，窒素 (>99.99%) 置換したグローブボック

ス内で乾燥ろ紙試料質量 (mp) を測定した．これとは別に，任意の濃度のメタロセンのトルエ

ンまたは n-ヘキサン溶液を調製し，これに十分に乾燥した短冊状ろ紙を任意の時間浸漬させ

た．なお，これら溶媒は，メタロセンとの反応性が無く，かつメタロセンの溶解性が高いため，選

択した (Wrackmeyer et al., 1995)．一方，リン酸二水素アンモニウムの場合は，当然ながら有

機溶媒に不溶であるから，溶媒にはイオン交換水を用いた．その後，短冊状ろ紙を溶液から

取り出してデシケータ内で任意の時間乾燥させた．なお，溶媒が少しでも残存していると，後

述する下方火炎伝ぱ速度の測定に影響を与えることが十分に考えられる．従って，メタロセン

溶液への浸漬実験とは別に，短冊状ろ紙をトルエン，n-ヘキサン，またはイオン交換水に浸漬

させた後に，初期質量までに戻るまでの時間，すなわち乾燥に必要な時間を算出し，これを

参考にした．メタロセンが任意の濃度で付着したろ紙を，同様に窒素置換したグローブボック

ス内で秤量し，試料質量 (ms) を算出した． 

単位ろ紙質量あたりのメタロセン濃度 (Cs) は，式 (2.7) により算出した． 
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M
m

m
C

p

s
s 
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









 1    (2.7) 

 

ここで，M はメタロセン，リン酸二水素アンモニウムの分子量または式量である．なお，もしメタ

ロセンがろ紙上に不均一に付着した場合は火炎伝ぱ速度が一定にならず，その評価が単純

ではなくなると考えられる．しかしながら，見かけ上，短冊状のろ紙上において色ムラがなく，

均一にメタロセンが付着したろ紙が作製できたものと考えられる． 

 

2.3.3 ろ紙燃焼実験方法 

図 2.4 に実験装置図を示す．実験装置は，透明なアクリルチューブ，試料ホルダー，マス

フローコントローラ，および整流部からなる．アクリルチューブは，直径が 80 mm，長さが 300 

mm である．雰囲気の流速は火炎伝ぱ速度に影響する場合もあるが，熱的に薄い試料を用

いた場合の下方火炎伝ぱでは，その影響は極めて限定的であることが報告されている 

(Ronney et al., 1995)．この既往研究の知見を踏まえ，アクリルチューブ内の空気流れおよび火

炎を乱さない十分量の乾燥空気をアクリルチューブの下部から整流部を通じて 5.0 L min−1 

で流した．なお，アクリルチューブ内の空気の流れはスモークテスタにより確認した． 

クリップ状の試料ホルダーで試料ろ紙下部をつまみ，アクリルチューブ内に保持される．な

お実験中，試料ろ紙は曲がらずに鉛直に立っていることを確認した．任意のライターを用いて

ろ紙試料の最上端に火を付けた．下方火炎伝ぱ速度は最上端から 10 mm および最上端か

ら 90 mm の間を進む時間を計測し，80 mm をその時間で除することで算出した．最上端か

らではなく，最上端の 10 mm 下から測定を開始するのは，着火源の影響を排除するためで

ある． 

本研究では，試料が任意の濃度で付着した短冊状ろ紙の下方火炎伝ぱ速度 (Us) を，試

料が何も付着していない短冊状ろ紙の下方火炎伝ぱ速度 (Up) で除することで，無次元火炎

伝ぱ速度 (V) を式 (2.8) に従って算出した． 

 

ps UUV     (2.8) 

 

2.3.4 ろ紙燃焼実験結果 

まず初めに，試料が何も付着していない短冊状ろ紙の下方火炎伝ぱ速度を測定した．その

結果，Up = 2.68 mm s−1 (その標準偏差は 0.01 mm s−1) であり，図 2.5 に示した文献値 

(Drysdale, 2015a) と同程度の値が得られたことを確認した． 

図 2.6 に評価基準となる既存消火剤の有効成分であるリン酸二水素アンモニウムを付着さ

せた短冊状ろ紙の下方火炎伝ぱ速度の挙動を示す．リン酸二水素アンモニウムの濃度が増

加するにつれ，無次元火炎伝ぱ速度は徐々に低下し，5.25 × 10−4 mol g−1 で消炎に至ること

が分かった．すなわち，リン酸二水素アンモニウムの消炎濃度 (CE) は，CE = 5.25 × 10−4 mol 

g−1 と求められた．なお，リン酸二水素アンモニウムを用いた場合は，0–5.25 × 10−4 mol g−1 の

濃度範囲において，無炎燃焼は観察されなかった． 

図 2.7a および b にそれぞれルテノセンおよびオスモセンが付着したろ紙における無次元
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火炎伝ぱ速度の結果を示す．図 2.7 において，エラーバーは標準偏差 (v) を示す．この図

から分かるように，ルテノセンまたはオスモセンが付着したろ紙の無次元火炎伝ぱ速度は，各

メタロセン濃度が低い時は徐々に低下し，いずれ極小値を取った後，再び上昇するという同じ

ような挙動を示した．すなわち，ある程度メタロセン濃度が高くなると，燃焼抑制効果が減少す

るということを示唆する結果であった．ルテノセン試料およびオスモセン試料における無次元

火炎伝ぱ速度が極小値を示した各メタロセン濃度は，それぞれ 4.96 × 10−5 mol g−1 および 

2.74× 10−5 mol g−1 であり，その時の無次元火炎伝ぱ速度はそれぞれ 0.85 および 0.87 で

あった．ルテノセンおよびオスモセンは消炎には至らなかった．なお，図 2.7c および d にそ

れぞれルテノセンおよびオスモセンが付着したろ紙の燃焼の様子を示す．先述した通り，ルテ

ノセンおよびオスモセンは試験した濃度範囲では有炎燃焼であった． 

図 2.8a–e にそれぞれニッケロセン，コバルトセン，フェロセン，マンガノセン，およびクロモ

センが付着したろ紙における無次元火炎伝ぱ速度の結果を示す．図 2.8a, b に示したニッケ

ロセンおよびコバルトセンを用いた場合，低濃度域ではメタロセン濃度に従って無次元火炎伝

ぱ速度が低下していくが，極小値を取った後，再び無次元火炎伝ぱ速度が増加するという，

先に示したルテノセンおよびオスモセンと同じような挙動を示した．なお，ニッケロセンおよびコ

バルトセンを用いた場合，ともにこのメタロセン濃度域では無炎燃焼は観測されず，有炎燃焼

のみが見られた．また，ニッケロセンおよびコバルトセンでは消炎には至らなかった．他方，メタ

ロセンにフェロセンを用いた場合は，0 ≤ Cs < 5.00 × 10−5 mol g−1 の濃度域において，急激に

無次元火炎伝ぱ速度が減少した (2.0 × 104 g mol−1)．0 ≤ Cs < 1.00 × 10−5 mol g−1 のフェロセ

ン濃度域において有炎燃焼が観測されたが，その後フェロセン濃度が増加していくと，無炎燃

焼に遷移した (1.00 × 10−5 mol g−1 ≤ Cs < 5.00 × 10−5 mol g−1)．さらにフェロセン濃度が増加す

ると，5.00 × 10−5 mol g−1 ≤ Cs ≤ 9.00 × 10−4 mol g−1 において，無次元火炎伝ぱ速度がゼロに

なり，消炎が観測された．この図から，フェロセンの消炎濃度は CE= 5.00 × 10−5 mol g−1 と決

定された．なお，フェロセンは，既存消火剤の有効成分であるリン酸二水素アンモニウムの約 

1/11 の消炎濃度であることが分かった．従って，フェロセンは優れた燃焼抑制剤であると言え

る．しかしながら，フェロセンにおいても先述したメタロセンと同様に，フェロセン濃度が 9.00 × 

10−4 mol g−1 < Cs の領域において，無次元火炎伝ぱ速度が V > 0 になり，フェロセン濃度が

高くなってくると消炎できなくなることが分かった．この現象は，第  1 章でも論述した通り，

Rumminger らが報告した 同じく有機鉄化合物である Fe(CO)5 や Linteris らが報告した 

Fe(C5H5)2 と同様の傾向が観測された (Rumminger et al, 1999，Linteris et al., 2000)．メタロセ

ンにマンガノセンを用いた場合は， 0 ≤ Cs ≤ 1.00 × 10−6 mol g−1 のマンガノセン濃度域におい

ては有炎燃焼であったが，1.00 × 10−6 mol g−1 < Cs < 1.50 × 10−5 mol g−1 において無炎燃焼と

なり，Cs= 1.50 × 10−5 mol g−1 で消炎に至った．従って，マンガノセンの消炎濃度は CE= 1.50 × 

10−5 mol g−1 となり，この値はリン酸二水素アンモニウムのそれと比べた場合は 1/35 であり，

マンガノセンもフェロセンと同様に優れた燃焼抑制効果を発現することが分かった．メタロセン

にクロモセンを用いた場合，0 ≤ Cs ≤ 1.00 × 10−6 mol g−1 のクロモセン濃度域においては有炎

燃焼であったが，1.00 × 10−6 mol g−1 < Cs < 6.00 × 10−6 mol g−1 において無炎燃焼となり，Cs= 

7.00 × 10−6 mol g−1 で消炎に至った．この結果は，クロモセンの消炎濃度が CE= 7.00 × 10−6 

mol g−1 であることを意味し，クロモセンは，リン酸二水素アンモニウムに比べて 1/75 の消炎

濃度を示すことを明らかにした．なお，本実験系において，フェロセンで観測された高濃度域

における無次元火炎伝ぱ速度の再上昇がクロモセンおよびマンガノセンで見られなかった理

由は，単純にろ紙に対する吸着限界に起因していると考えられる．すなわち，クロモセンおよ
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びマンガノセンはろ紙に対する吸着性がフェロセンに比べて良くなかったため，結果的に無次

元火炎伝ぱ速度が再上昇する高濃度域までこれらが付着できなかったと言える． 

表 2.2 にリン酸二水素アンモニウム，ルテノセン，オスモセン，ニッケロセン，コバルトセン，

フェロセン，マンガノセン，およびクロモセンの消炎濃度をまとめたものを示す．なお，先述した

通り，ルテノセン，オスモセン，ニッケロセン，およびコバルトセンでは消炎に至らなかったため，

最も小さくなった無次元火炎伝ぱ速度 (Vmin) も合わせて表に示す．消炎に至ったものでは，

リン酸二水素アンモニウムの場合，CE= 5.25 × 10−4 mol g−1，Vmin = 0，フェロセンの場合 CE= 

0.50 × 10−4 mol g−1，Vmin = 0，マンガノセンの場合 CE= 0.15 × 10−4 mol g−1，Vmin = 0，クロモセ

ンの場合 CE= 0.07 × 10−4 mol g−1，Vmin = 0 であった．一方，消炎に至らなかったものでは，ル

テノセンの場合 Vmin = 0.87，オスモセンの場合 Vmin = 0.87，ニッケロセンの場合 Vmin = 0.34，

コバルトセンの場合 Vmin = 0.25 であった．従って，メタロセンの燃焼抑制効果の順列は，その

効果が高い方から クロモセン > マンガノセン > フェロセン > コバルトセン > ニッケロセン 

>オスモセン > ルテノセンになることが分かった． 

 

2.4 熱重量分析 (TG) 

 

前節の 2.3 節において，メタロセンが付着した短冊状ろ紙の下方火炎伝ぱ速度を測定し，

その順列を明らかにした．しかしながら，先述した通り，メタロセンの燃焼抑制機構を推察する

上で，その熱的挙動を明らかにする必要がある．そこで，ろ紙の構成成分である天然セルロー

ス粉末に任意のメタロセンを混ぜた試料を用いて，温度に対する試料の重量変化を測定する

ことで，メタロセンの熱的挙動および Kissinger 法を用いてメタロセンが燃焼抑制効果を発現

する相の解明を行う．熱重量測定は，2.3 節で述べたろ紙の燃焼を模擬したものであるが，熱

重量測定における昇温速度 () は，通常  < 50 K min−1 程度であるから，短冊状ろ紙の燃

焼反応における昇温速度よりもかなり遅いものと考えられる (Drysdale, 2015b)．しかしながら，

一般的には反応機構は昇温速度にあまり依存しないため，ここでは昇温速度を  = 5, 10, 15, 

および 20 K mol−1 に設定して熱重量分析を行った． 

 

2.4.1 用いた試薬 

メタロセンに関しては，2.3.1 節で用いたものと全く同じであるため，ここでは割愛する．一方，

セルロースは Aldrich 社製のセルロースパウダー (~20 m) を用いた．Kim らが報告したよ

うに，セルロースの熱分解反応自体は結晶サイズに依存しないことが明らかになっているが 

(Kim et al, 2010)，後述する Kissinger 法で活性化エネルギーおよび頻度因子を算出する際，

固相反応における頻度因子は互いの粒径の差異に影響されるため (Paik & Kar, 2008)，ここ

では試料粉末を ~ 20 m に粉砕して用いた． 

 

2.4.2 TG 測定方法 

TG 測定条件は表 2.3 に示す．熱重量測定器には，島津社製の TGA-50 を用いた．な

お，金属インジウム，スズ，亜鉛を標準物質として温度校正を行った．N2 (>99.99%) で置換し

たグローブボックス内でメタロセンおよびセルロース両粉末をメノウ乳鉢上で十分に混合し，乾

燥 N2 (>99.99%) で置換したデシケータ内で十分に乾燥させた．続いて，約 3 mg の試料を

試料セルに入れた．なお，用いるセル材料によっては，その触媒効果等に起因して，得られる 

TG 曲線が異なることがあるため注意が必要である (Korsi and Valkonen, 2003)．しかしながら，
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本実験系では，アルミナおよびアルミニウムのどちらのセル材質を選択しても同じ TG 曲線が

得られたため，本研究では TG 測定にはアルミニウム開放セルを用いた．雰囲気は乾燥空気 

(50 mL min−1) とし，測定温度範囲は 298–873 K とした．  

まずは，各メタロセンおよびセルロースの TG 挙動を明らかにする目的で，それらの TG 

曲線を得た．その後，メタロセン/セルロース混合試料の TG 曲線を得た後に，速度論解析を

行った．なお，メタロセン/セルロース混合試料における各メタロセン濃度は，最小の無次元火

炎伝ぱ速度 V が得られた際のメタロセン濃度 (Cs) とした (2.3.4 節)．すなわち，クロモセン

では Cs = 7.00 × 10−6 mol g−1，マンガノセンでは Cs = 1.50 × 10−5 mol g−1，フェロセンでは Cs 

= 5.00 × 10−5 mol g−1，コバルトセンおよびニッケロセンでは Cs = 5.00 × 10−4 mol g−1，ルテノセ

ンでは Cs = 4.96 × 10−5 mol g−1，オスモセンでは Cs = 7.73 × 10−5 mol g−1 とした (表 2.4)． 

 

2.4.3 TG 測定結果 

図 2.9 に例として，マンガノセンの TG と DTG 曲線を示す ( = 5 K min−1)．重量減少開

始温度 (Tonset) は 375 K，DTG 曲線におけるピーク温度 (Tm) は 409 K，873 K における

残さ率 (RM) は 0.01% であった．この図およびここには示さないが DSC の結果から，マン

ガノセンは 417 K (143 °C) には固相から気相へと相転移することが分かった．この実験結果

は，メタロセンの多くが ~100 °C で昇華する事実と合致した (Yilmaz et al., 1995)． 

表 2.5 に，クロモセン，マンガノセン，フェロセン，コバルトセン，ニッケロセン，ルテノセン，

およびオスモセンの Tm および RM を示す．本研究で用いたメタロセンは，410–480 K 程度

でピーク温度を取り，それ以上の温度域において残さがほとんど確認されなかった  (RW < 

0.03%)．従って，これらは 410–480 K 程度で最も昇華速度が速くなり，残さをほとんど残さず

に昇華することが分かった． 

続いて，メタロセン/セルロース混合試料の TG 測定結果について述べる．図 2.10 に例と

して，マンガノセン/セルロース混合試料の TG および DTG 曲線を示す ( = 5 K min−1)．

TG および DTG 曲線から，大きく分けて 2 段階の重量減少が観測された．第一段階目の

重量減少は，マンガノセンの相転移に由来する重量減少であると考えられる (300–400 K)．ま

た，セルロース単体の熱分解は 633 K (ピーク温度) で確認されたことから，600–650 K にお

ける大きな重量減少は，セルロースの熱分解であると考えられる．本研究で得られたセルロー

スの熱分解のピーク温度は，文献値のピーク温度と概ね一致した (Tm = 618 K: Shen et al., 

2013; Tm = 635 K: Amutio et al., 2012)．また，他のメタロセン/セルロース混合試料において，

同じ TG および DTG 挙動が得られた．表 2.6 に，メタロセン/セルロース混合試料およびセ

ルロース単体の場合のピーク温度および残さ率をまとめる．セルロース単体の場合のピーク温

度および残さ率は，それぞれ Tm = 633 K および RW = 2.1% であった．他方，クロモセン，マ

ンガノセン，フェロセン，コバルトセン，およびニッケロセンのセルロース混合試料では，ピーク

温度および残さ率は，Tm = 629–635 K および RW = 2.4–2.7% であった．ルテノセン/セルロ

ース混合試料では，ピーク温度および残さ率は，それぞれ Tm = 604 K，RW = 0.1%，オスモセ

ン/セルロース混合試料では，ピーク温度および残さ率はそれぞれ Tm = 604 K および RW = 

0% であった．ルテノセンおよびオスモセン混合試料では，セルロース単体の場合よりもピーク

温度および残さ率が低かった． 
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2.4.4 速度論解析方法 

上述した通り，メタロセンが付着したろ紙試料上における火炎伝ぱにおいて，メタロセンが気

相において燃焼抑制効果を発現した場合，下方火炎伝ぱ速度は減衰すると考えられる．ここ

で，もしメタロセンが固相においてセルロースの分解を阻害し，可燃性ガスの生成を抑制した

場合や残さチャーの酸化を阻害する場合 (Amutio et al., 2012, Cheng et al., 2012) において

も，結果的に下方火炎伝ぱ速度は低下すると考えられる．すなわちこれは，ろ紙燃焼実験で

は気相と固相の両方が観測される可能性があるため，ろ紙燃焼実験のみでは，メタロセンが燃

焼抑制効果を発現する相の決定ができないことを示唆している．メタロセンの燃焼抑制機構を

推察するためにも，燃焼抑制効果を発現する相を決定することは重要であると言える． 

TG 測定は，その原理的に固相における反応を追跡できることから，本章では TG 測定に

よる速度論解析を行うことで，メタロセンが燃焼抑制効果を発現する相を決定する．ここでは，

セルロースの分解反応に係る速度論パラメータ (活性化エネルギー E および頻度因子 A) 

を用いて，セルロース単体およびメタロセン/セルロース試料のそれら速度論パラメータの比較

を行う．もし，メタロセンまたはメタロセン分解生成物がセルロースの分解反応を阻害する場合，

次の条件 (式 2.9) が確認されると考えられる． 

 

celmixcelmix and/or AAEE   (2.9) 

 

ここで，Emix はメタロセン/セルロース試料の活性化エネルギー，Ecel はセルロース単体の活

性化エネルギー，Amix はメタロセン/セルロース試料の頻度因子，Acel はセルロース単体の頻

度因子である．一方，メタロセンまたはメタロセン分解生成物がセルロースの分解反応を阻害

しない場合は，次の条件 (式 2.10) を満たすと考えられる． 

 

celmixcelmix and, AAEE   (2.10) 

 

ここで，速度論解析手法について言及する．TG 曲線を用いた速度論解析手法は，大きく

積分法および微分法に分類される．積分法では Ozawa–Flynn–Wall 法 (Fait et al., 2016) や 

Horowitz–Metzger 法  (Salama et al., 2015) が知られている．微分法では，Friedman 法 

(Janković et al., 2009) や Kissinger 法 (Boontima et al., 2010) などが良く用いられている．一

般的には，積分法では一般化時間  t を用いるため，温度変化条件が限定される．他方，微

分法では速度式の適用範囲が限定される一方で，先の制限がないため様々な温度条件での

データを一緒に解析できる利点を有する (小澤, 2004)．ここでは，セルロースの熱分析におけ

る速度論解析でよく用いられている Kissinger 法を採用した． 

Kissinger 法とは，任意の反応における活性化エネルギー E および頻度因子 A を算出

する方法であり，式 2.11 で与えられる． 
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この式は，反応次数 n に係らず成立する利点を有する (Vecchio et al., 2005)．一方，n = 1 の

時は，式 2.12 が成立する． 
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本章で対象とするセルロースの熱分解は擬一次反応 (Shen et al., 2013) であるため，式 2.12 

を用いて活性化エネルギー E および頻度因子 A を算出する． 

 

2.4.5 速度論解析結果 

図 2.11 に例として，ルテノセン/セルロース混合試料における Kissinger プロットの結果を

示す．この図では，  2ln mT   が 1/Tm に対してプロットしてある．この図から分かる通り，線形

性の良い直線が得られた (R2 = 0.99)．表 2.7 に，Kissinger 法から得られた活性化エネルギ

ー，頻度因子，および Kissinger プロットにおける決定係数 (R2) をまとめる．まず，全ての試

料の Kissinger プロットにおいて，決定係数は R2 ≥ 0.90 であったことから，線形性の高いプ

ロットであることが確認された． 

セルロース単体の場合，その活性化エネルギーおよび頻度因子は，それぞれ E = 151 kJ 

mol−1 および logA = 11.2 であった．これらの値は，Cheng らが報告した値 (E = 162 kJ mol−1 

および logA = 12.0) と同程度の値であった (Cheng et al., 2012)．他方，クロモセン/セルロー

スでは E = 151 kJ mol−1 および logA = 11.1，マンガノセン/セルロースでは E = 150 kJ mol−1 

および logA = 11.1，フェロセン/セルロースでは E = 150 kJ mol−1 および logA = 11.8，コバル

トセン/セルロースでは E = 151 kJ mol−1 および logA = 11.5，ニッケロセン/セルロースでは E 

= 151 kJ mol−1 および logA = 11.9，ルテノセン/セルロースでは E = 144 kJ mol−1 および logA 

= 12.1，オスモセン/セルロースでは E = 157 kJ mol−1 および logA = 13.3 であった．セルロー

ス単体の場合の活性化エネルギーおよび頻度因子とメタロセン/セルロース混合試料の場合

の活性化エネルギーおよび頻度因子の間に有意差がないことが明らかとなった．すなわちこ

れは，これらのメタロセンが固相において，セルロースの熱分解を阻害しないと言える．また，

表 2.6 に示した通り，これらのメタロセンは固相においてチャーの燃焼も阻害しないことも分

かった．この実験結果から，これらのメタロセンは，固相では燃焼抑制効果がないと結論付け

られる．メタロセンが付着したろ紙燃焼試験 (2.3.4 節) では，明確な燃焼抑制効果が観測さ

れたことから，2.4.5 節および 2.3.4 節で得られた結果を勘案すると，本研究で用いたこれら

のメタロセンは，気相のみで燃焼抑制効果を発現すると言える． 
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2.5 遷移金属の燃焼抑制効果のランキング 

 

メタロセンが付着したろ紙の無次元下方火炎伝ぱ速度および消炎濃度をまとめた表 2.2 

から分かる通り，各遷移金属の燃焼抑制効果の順列は，次の通りである． 

 

Cr > Mn > Fe > Co > Ni > Os > Ru 

 

Rumminger らは，気相における遷移金属化合物の燃焼抑制効果の発現には，次の 2 つが

重要であると述べている．1 つめは，遷移金属化合物が分解して原子状金属化学種を生成

すること，2 つめは生成した金属化学種が金属酸化物を経る均一系負触媒サイクル反応 (た

とえば図 2.1, 2.2) を起こすことである (Rumminger et al., 1999)． 

本研究で用いたメタロセンは，中心金属と Cp リガンドとの間の結合解離エネルギーが小さ

いため，比較的低温でも容易に分解することが知られている (Mayor-Lopes & Webe, 1997)．

従って，ろ紙燃焼実験におけるメタロセンの燃焼抑制効果の発現には，次の 2 つが支配因

子であると考えられる．まず 1 つめは，火炎中で存在できる遷移金属化学種の量 (または濃

度，要因 I)，2 つめはラジカル連鎖反応におけるこれらの活性化学種のラジカル捕捉能 (要

因 II) である．これらは，換言すれば，それぞれ物理的効果および化学的効果であると言え

る． 

遷移金属化学種の抑制効果は，遷移金属やその酸化物種の濃度に著しく影響される．こ

れは，先述した通り，抑制化学種の濃度が超平衡濃度である時にラジカル再結合反応が最も

効率的に働くという事実に起因している (Linteris et al., 2000, Babushok et al., 1998)．しかし，

残念ながら，本研究で用いたろ紙燃焼法の場合，ろ紙に付着したメタロセンからろ紙火炎に導

入された活性遷移金属化学種濃度を正確に算出することは難しい．繰り返しになるが，火炎

中に導入される金属種の濃度を概算することは，その負触媒効果を見積もる上でも重要であ

ると言える．そこで，火炎中に導入される金属量は，火炎温度におけるその蒸気圧と正の相関

性があると考えられるため，本研究では各遷移金属の蒸気圧を求めることとした．すなわち，よ

り高い蒸気圧を有する金属種ほど火炎面により高濃度で存在することができ，これによりラジカ

ル再結合反応が効果的に進行するはずである． 

図 2.12 に，温度に対する各遷移金属の蒸気圧をプロットしたものを示す．なお，これらの

蒸気圧は，Alcock らによって提案された式であり (式 2.13)，298–2500 Kの温度範囲におい

て，± 1% の誤差を有するものである (Alcock et al., 1984)． 

 

  3

vapvap

vap

vapvap 10log/atmlog  TDTC
T

B
AP  (2.13) 

 

ここで，Pvap は蒸気圧，T は温度，Avap–Dvap は定数である．Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, および Os 

の Avap–Dvap を表 2.8 にまとめる．言うまでもなく，蒸気圧は任意の温度における平衡圧力で

ある．火炎中に導入される金属種によってその抑制効果が異なると考えられるため，ろ紙火炎

温度は用いたメタロセンによって異なる可能性があるが，ここではろ紙火炎温度を Hirano ら

が報告した，熱的に薄いろ紙火炎温度である 1100 K であるとして議論を行う (Hirano et al., 

1974)．図 2.12 に示した通り，1100 K における各金属の蒸気圧は次の通りであった： Mn: 

4.3 × 10−7, Cr: 1.9 × 10−11, Fe: 5.4 × 10−12, Co: 2.1 × 10−13, Ni: 2.3 × 10−13, Ru: 1.9 × 10−23, およ
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び Os: 6.0 × 10−30 atm (表 2.9)．従って，これらの遷移金属の蒸気圧は，高い順に次の通りで

ある． 

 

Mn > Cr > Fe > Co ≥ Ni > Ru > Os 

 

この順列は，先述したメタロセンの燃焼抑制効果の順列とほぼ同じであった (Cr > Mn > Fe > 

Co > Ni > Os > Ru)．従ってこの結果から，先述した通り，メタロセンの燃焼抑制効果は，火炎

中で存在できる遷移金属の濃度が主要因子 (要因 I) であると言えるだろう．この結果は，ラ

ジカル再結合反応において，抑制化学種 (ここでは遷移金属種) が多いほど，負触媒反応が

効果的に進行するという知見と一致する (Linteris et al., 2000, Babushok et al., 1998)．ただし，

遷移金属の蒸気圧の順列と燃焼抑制効果の順列において，Cr と Mn および Ru と Os 逆

になっており，2 つの順列は良い一致を示したものの，完全には一致しなかったことに留意が

必要である．この相違は，ラジカル再結合反応における遷移金属種のラジカル捕捉能 (要因 

II) に影響されていると考えられる．以上のことから，メタロセンを用いることで遷移金属の燃焼

抑制効果の順列を明らかにすることができたと言える． 

 

2.6 酸素および水分がクロモセン，マンガノセン，およびフェロセンの燃焼抑制効果に及ぼす 

影響 

 

第 2 章の目的は，メタロセンを用いることで同じ土俵で遷移金属の燃焼抑制効果を比較検

討することであった．一方，本研究の目的は，メタロセンを含有する新しい高性能水系消火剤

を創製することである．ここで，水と反応して分解または燃焼抑制上不活性な物質に化学変化

してしまうメタロセンの場合，そのメタロセンを水系に適用させることが難しくなると考えられる．

たとえば，嵩高いクロモセン (Cr(C5(
iPr)3H2) であっても，空気中の湿気で徐々に分解していく

ことが報告されている (Overby et al., 1998)．特に，高い燃焼抑制効果を示したクロモセン，マ

ンガノセン，およびフェロセンの水による劣化挙動を明らかにする必要があると考えられる．そ

こで，2.3.2 節で述べた方法と同じ方法で，クロモセン，マンガノセン，またはフェロセンが付着

した短冊状ろ紙を作製し，これを室温遮光条件下，湿潤空気または乾燥空気に任意の時間

曝露した．遮光とした理由は，これらメタロセン消火剤を実装する場合，たとえば消火器に充

填されるため，これを想定して遮光条件とした．その後，その短冊状ろ紙を 2.3.2 節で述べた

方法と同じ方法で下方火炎伝ぱ速度を測定した．なお，単位ろ紙質量あたりのクロモセン，マ

ンガノセン，およびフェロセン濃度は，最小消炎濃度とし，クロモセンの場合は CE= 7.00 × 10−6 

mol g−1，マンガノセンの場合は CE= 1.50 × 10−5 mol g−1，フェロセンの場合は CE= 5.0 × 10−5 

mol g−1 とした． 

図 2.13a に，クロモセンおよびマンガノセンが付着したろ紙試料を室温で遮光および乾燥

空気条件下で保管した場合の無次元火炎伝ぱ速度を示す．この図において，横軸は保存時

間 s とし，縦軸の無次元火炎伝ぱ速度は v は，任意の保存時間における下方火炎伝ぱ速

度 Us を何も付着していない短冊状ろ紙の下方火炎伝ぱ速度 Up で除したものである (式 

2.14)． 

 

ps UUv     (2.14) 
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なお，フェロセンが付着した場合のろ紙試料においては，この条件下では 48 h 曝露しても無

次元火炎伝ぱ速度に変化はなかった．すなわち，フェロセンは室温遮光条件下において，酸

素 (約 21%) が存在していても燃焼抑制効果は低下しないことが分かったため，図示はして

いない．他方，クロモセンおよびマンガノセンは，室温遮光条件においても，約 21% 酸素共

存下では保管時間とともに徐々に性能が低下していくことを明らかにした．クロモセンおよびマ

ンガノセンの場合の無次元火炎伝ぱ速度の単位時間あたりの低下率は，それぞれ 5.6 × 10−3 

h−1 および 5.2 × 10−3 h−1 であり，両者の間に差異はほとんどないと言える． 

図 2.13b に，クロモセンおよびマンガノセンが付着したろ紙試料を室温で遮光および湿潤

空気条件下で保管した場合の無次元火炎伝ぱ速度を示す．この図においても，縦軸は無次

元火炎伝ぱ速度 v であり，横軸は保存時間 s である．フェロセンが付着した場合のろ紙試

料においては，この条件下では 48 h 曝露しても無次元火炎伝ぱ速度は変化しなかった．従

って，フェロセンは約 21% 酸素が共存し，かつ湿潤環境下においても，燃焼抑制効果は低

下しないことが分かったため，図示はしていない．他方，クロモセンおよびマンガノセンが付着

した試料は，この条件においてそれぞれ 12.2 × 10−3 h−1 および 18.3 × 10−3 h−1 の低下率で

無次元火炎伝ぱ速度が低下することが分かった．酸素および湿度の間に交互作用がないとし

た場合，図 2.13 a および b の結果から，クロモセンおよびマンガノセンは空気条件下にお

いても劣化するが，湿気が共存していると空気条件下よりもそれぞれ，2.2 および 3.5 倍の無

次元火炎伝ぱ速度の低下率を示すことが分かった．空気環境下では，クロモセンおよびマン

ガノセンの低下率はほぼ同じであったことから，マンガノセンの方がクロモセンよりも湿度影響

を受けやすいと言える．また，湿潤空気環境下で保存した場合，クロモセンおよびマンガノセ

ンが付着したろ紙試料の無次元火炎伝ぱ速度は，それぞれ約 0.8 および約 0.6 にまで上

昇してしまうことから，48 h 曝露でもかなり失活してしまうことが分かった．従って，クロモセンお

よびマンガノセンは，高い燃焼抑制効果を発現するものの，酸素や湿度環境では容易に劣化

し，比較的短時間で効果が低下してしまうと言える． 

第 3 章以降に述べる，本研究の主目的である有効成分としてメタロセンを含有する水系消

火剤を創製するためには，水分によって失活してしまうメタロセンは利用できない．この劣化試

験から，フェロセンは水分では容易に失活しないことが明らかとなったため，次章以降におけ

る水系消火剤で使用するメタロセンには，クロモセンおよびマンガノセンの次に燃焼抑制効果

が高かったフェロセンを用いることとした． 

 

2.7 第 2 章のまとめ 

 

第 2 章では，遷移金属の燃焼抑制効果を同じ土俵で直接比較するために，メタロセンを

用いてその燃焼抑制効果を評価および比較した．ここでは，周期表における第 4 周期元素

および第 8 族元素を中心金属とし，Cp  環を 2 つ持つメタロセンであるクロモセン，マンガ

ノセン，フェロセン，コバルトセン，ニッケロセン，ルテノセン，およびオスモセンを選択した．な

お本章では，次章以降のメタロセン含有水系消火剤に用いるメタロセンを選定することも目的

と一つとした． 

メタロセンの燃焼抑制効果は，メタロセンが付着した短冊状ろ紙の下方火炎伝ぱ速度を測

定することで評価した．燃焼抑制効果を発現する相は，ろ紙燃焼法に加え，メタロセン/セルロ

ース試料の TG 測定および速度論解析を行うことで推定した．メタロセンを有効成分とする水
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系消火剤に用いるメタロセンを選定する目的で，水分 (湿気) によるメタロセンの燃焼抑制効

果の変化を調査した．得られた主要な知見は次の通りである． 

 

(1) コバルトセン，ニッケロセン，ルテノセン，およびオスモセンでは，ろ紙火炎の消炎に

は至らなかった．他方，クロモセン，マンガノセン，フェロセンでは消炎に至り，消炎濃

度 (CE) はそれぞれ CE = 7.00 × 10−6 mol g−1, 1.50 × 10−5 mol g−1, および 5.00 × 10−5 

mol g−1 であった．なお，世界的に広く用いられている消火剤の有効成分である 

NH4H2PO4 の消炎濃度は，CE = 5.25 × 10−4 mol g−1 であった．従って，これに比べ，

クロモセン，マンガノセン，およびフェロセンはそれぞれ 75，35，および 11 倍消火

性能が高いことを見出した． 

 

(2) ろ紙の構成成分であるセルロースの分解反応における活性化エネルギーおよび頻

度因子を Kissinger 法で求めた．その結果，セルロース単体およびメタロセン/セルロ

ース混合試料の活性化エネルギーおよび頻度因子の間に有意差は確認されなかっ

た．また，セルロースの残さ量に関しても，セルロース単体およびメタロセン/セルロー

ス混合試料の間に有意な差が見られなかった．ろ紙燃焼実験の結果と勘案して，本

研究で用いた全てのメタロセンは，固相では燃焼抑制効果を示さず，気相でのみ抑

制効果を発現すると言える． 

 

(3) メタロセンを用いた燃焼抑制効果の直接比較から，遷移金属の抑制効果の順列は，

Cr > Mn > Fe > Co > Ni > Os > Ru であることを明らかにした．この順列は，各遷移金

属のろ紙火炎温度における蒸気圧の順列とほぼ良い一致を示したことから，火炎中

で存在できる遷移金属濃度に依存していることが分かった． 

 

(4) 約 21% 酸素共存下において，クロモセンおよびマンガノセンの燃焼抑制効果は

徐々に低下したが，フェロセンの場合は低下が認められなかった．約 21% 酸素およ

び高湿度環境下においては，クロモセンおよびマンガノセンの燃焼抑制効果は劇的

に低下したが，フェロセンの場合は低下しないことを明らかにした． 

 

以上の結果から，メタロセンを用いて，遷移金属の燃焼抑制効果を直接的に比較し，その

順列を明らかにした．特にクロモセン，マンガノセン，およびフェロセンは高い燃焼抑制効果を

有すると結論付けられる．その一方で，クロモセンおよびマンガノセンは，水との反応性が高い

ことから，本研究の最終目的であるメタロセンを有効成分とする水系消火剤への適用は難しい

と考えられる．従って，次章以降では，フェロセンを含有する新規水系消火剤を提案し，その

消火性能を評価する． 
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Table 2.1 Metallocenes used in this study. 

 Chromocene Manganocene Ferrocene 

Chemical structure 

 

1 2 

Purity (%) >98 >98 >98 

Manufacturer Strem Chem. Strem Chem. Wako Pure Chem. 

1: In practice, Cp ligands bridge neighboring Mn cations (2- and 3-coordination) (Heise et al., 

2001). 

2: Ferrocene exhibits two structures, which are separated by a small energy barrier: eclipsed (D5h) 

and staggered (D5d). In this table, the staggered ferrocene structure is shown in the condensed 

phase (Mohammadi et al., 2012). 

 

Table 2.1 (continued)   

 Cobaltocene Nickelocene 

Chemical structure 

  

Purity (%) >98 >95 

Manufacturer Wako Pure Chem. Wako Pure Chem. 

 

Table 2.1 (continued) 

 Ruthenocene Osmocene 

Chemical structure 

  

Purity (%) >99 >99 

Manufacturer Strem Chem. Strem Chem. 
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Table 2.2 Extinction concentrations and minimum normalized flame spread rates obtained with 

ammonium dihydrogenphosphate and metallocenes tested. 

Suppressant Extinction concentration a,  

CE (× 10−4 mol g−1) 

Minimum normalized flame spread rate b, 

V 

NH4H2PO4 5.25 0 

RuCp2 ND c 0.87 

OsCp2 ND 0.85 

NiCp2 ND 0.34 

CoCp2 ND 0.25 

FeCp2 0.50 0 

MnCp2 0.15 0 

CrCp2 0.07 0 

a: Concentration of the metallocene or ammonium dihydrogenphosphate on the filter paper. 

b: Normalized flame spread rate over a rectangular filter paper sample on which the 

metallocene or ammonium dihydrogenphosphate has been adsorbed. 

c: Not detected. 
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Table 2.3 TG-measurement conditions used in this study. 

Parameter  

Instrument TGA-50 (Shimadzu) 

Sample weight (mg) ca. 3 

Crucible Al, open 

Purge gas Air 

Flow rate (mL min−1) 50 

Temperature range (K) 298–873 

Heating rate (K min−1) 5, 10, 15, 20 

  

Table 2.4 Metallocene concentrations for TG measurements. 

Sample a Metallocene concentration (mol g−1) b 

CrCp2/cellulose 7.00 × 10−6 

MnCp2/cellulose 1.50 × 10−5 

FeCp2/cellulose 5.00 × 10−5 

CoCp2/cellulose 5.00 × 10−4  

NiCp2/cellulose 5.00 × 10−4 

RuCp2/cellulose 4.96 × 10−5 

OsCp2/cellulose 7.73 × 10−5 

a: Particle diameter ~ ca. 20 m. 

b: The concentration values at which these metallocenes best 

minimized the flame spread rates were presented in Section 2.3.4 
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Table 2.6 Peak temperatures (Tm) and residual weights at 873 K for the metallocene/cellulose samples. 

Metallocene Tm (K) RW (%) 

CrCp2/cellulose 630 2.4 

MnCp2/cellulose 629 2.4 

FeCp2/cellulose 631 2.7 

CoCp2/cellulose 635 2.7 

NiCp2/cellulose 632 2.6 

RuCp2/cellulose 604 0.1 

OsCp2/cellulose 604 0 

Cellulose 633 2.1 

Table 2.5 Peak temperatures (Tm) and residual weights at 873 K for the metallocenes. 

Metallocene Tm (K) RW (%) Tm in the literature (K) 

CrCp2 408 0.01  

MnCp2 409 0.01  

FeCp2 410 0.01 453 (Yilmaz et al., 1995) 

CoCp2 412 0.02  

NiCp2 413 0.01  

RuCp2 483 0.03 488 (Lashdaf et al., 2001) 

OsCp2 463 0.01 ca. 468 (Layer et al., 2012) 
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Table 2.7 Apparent activation energies (E), preexponential factors (A), and coefficients of 

determination of the metallocene/cellulose systems and of pure cellulose. 

Sample E (kJ mol−1) log (A (s−1)) R2 in the Kissinger plots 

CrCp2/cellulose 150.7 11.1 1.00 

MnCp2/cellulose 149.8 11.1 1.00 

FeCp2/cellulose 150.2 11.8 0.99 

CoCp2/cellulose 150.5 11.5 0.98 

NiCp2/cellulose 150.7 11.9 0.97 

RuCp2/cellulose 143.9 12.1 0.99 

OsCp2/cellulose 157.2 13.3 0.95 

Cellulose 151.1 11.2 0.90 

Table 2.8 Constants (Avap–Dvap) in the Alcock’s formula, Eq. 2.13 (Alcock et al., 1984). 

Element Avap
 Bvap Cvap Dvap Temperature range (K) 

Cr 6.800 −20733 0.4391 −0.4094 298–2000 

Mn 12.805 −15097 −1.7896  298–m.p. (1513) 

Fe 7.100 −21723 0.4536 −0.5846 298–m.p. (1813) 

Co 10.976 −22576 −1.0280  298–m.p. (1763) 

Ni 10.557 −22606 −0.8717  298–m.p. (1723) 

Ru 9.755 −34154 −0.4723  298–m.p. (2583) 

Os  9.519 −41198 −0.3896  298–2500 



第 2 章：メタロセンの燃焼抑制効果に関する検討 

 

46 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 2.9 Metal vapor pressures (Pvap) at 1100 K, which is the surface temperature of plain 

filter paper during combustion. 

Element Pvap (atm) 

Cr 1.9 × 10−11 

Mn 4.3 × 10−7 

Fe 5.4 × 10−12 

Co 2.1 × 10−13 

Ni 2.3 × 10−13 

Ru 1.9 × 10−23 

Os 6.0 × 10−30 
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Fig. 2.1 Radical-recombination reaction pathways for iron species in the gas phase (adapted 

from Gerasimov et al., 2011) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.2 Radical-recombination reaction pathways for manganese species in the gas phase 

(adapted from Linteris et al., 2002) 
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Fig. 2.3 Diagram of downward flame spread over filter paper on which the metallocene is adsorbed. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.4 Experimental apparatus for filter combustion trials. 
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Fig. 2.5 Relationship between the downward flame spread rate and paper-sample thickness 

(adapted from Drysdale, 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.6 Normalized flame spread rates as a function of the concentration of ammonium 

dihydrogenphosphate. Circles: combustion, triangle: extinction. 
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Fig. 2.7 Normalized flame spread rates as a function of the concentration of (a) ruthenocene and 

(b) osmocene. Error bars indicate one standard deviation. Photographic images of (c) 

ruthenocene- and (d) osmocene-treated paper sample during combustion. 
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Fig. 2.8 Normalized flame spread rates as a function of the concentration of (a) nickelocene, (b) 

cobaltocene, (c) ferrocene, (d) manganocene, and (e) chromocene. Circles: combustion, squares: 

glowing, and triangles: extinction. The insets show the zoomed in portion of the data.  
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Fig. 2.9 TG (black circle symbols) and DTG (blue triangle symbols) curves of manganocene ( 

= 5 K min−1). 

 

 

 

 

Fig. 2.10 TG (circle symbols) and DTG (triangle symbols) curves of manganocene/cellulose 

sample ( = 5 K min−1). 
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Fig. 2.11 Kissinger plot for the ruthenocene/cellulose sample at heating rates of 5, 10, 15, and 20 

K min−1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.12 Vapor pressure values of transition metals as a function of temperature (calculated from 

Eq. 2.13 (Alcock et al., 1984)). 
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Fig. 2.13 Normalized flame spread rates as a function of the storage time at room temperature. 

The square and circle symbols represent the filter paper on which chromocene and manganocene 

was adsorbed, respectively. The lines depicted are generated using the least squares method. (a) 

The samples stored under humid air and light-shielding conditions and (b) the samples stored 

under dry air and light-shielding conditions. 
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3. はじめに 

 

第 1 章の緒言において言及したように，ウォーターミスト自体の消火性能は，m オーダ

ーの水滴径に起因して比較的高いものの，添加剤無しでは十分な消火性能を有していない

場合が多い (Liang et al., 2015)．第 3 章では，前章である第 2 章での知見を受け，高い燃

焼抑制効果を有するだけでなく，水による分解が少なく，かつ環境・健康リスクが小さいフェロ

センをウォーターミストへの添加剤として用いる． 

先述した通り，有機金属化合物であるフェロセンは，その燃焼抑制効果に濃度依存性があ

るため，すなわちこれは，フェロセンの最適濃度が存在することを示している．もし，最適なフェ

ロセン濃度を有する水系消火剤を予め調製できれば，フェロセンを含有する新規高性能消火

剤として提案が十分可能であると考えられる． 

しかしながら，フェロセンは脂溶性が高い物質であるため，水系において均一系としてフェロ

センを取扱うことが難しいと予想される．そこで本研究では，フェロセン結晶を微粉末に粉砕し，

分散技術を用いてフェロセン微粉末を水中に分散させた，フェロセン含有水系消火剤を新た

に提案する．すなわち，この分散液は不均一系である．一般に，均一系に比べて不均一系は

取扱いが難しくなる傾向にあるが，本章では，このフェロセン/水分散系の調製方法の確立お

よびその消火性能を明らかにすることを目的とする．フェロセンは，第 2 章で明らかにした通

り，高い燃焼抑制効果を発現するため，本研究で新たに提案するフェロセン/水分散系は高い

消火性能を有する可能性が十分にあり，噴霧時の水損を低減するという二次的利点も有する

と考えられる． 

ウォーターミストの消火性能は，一般に水滴径，流束などに依存し (Cong & Liao, 2009)，添

加剤が入ったウォーターミストの場合は，当然ながらその濃度も消火性能に影響を及ぼす 

(Lefort et al., 2009)．また，本章で提案するフェロセン/水分散液は，後述するようにフェロセン

粉末を低濃度の界面活性剤水溶液に分散させる系である．有効成分が粉末の場合，消火性

能はその粒径に依存する (Ewing et al. 1995)．本研究は，添加剤としてのフェロセンの有用性

を評価することに主眼を置いているため，ウォーターミスト特性は実験パラメータに設定せず，

添加剤であるフェロセンの粒径および界面活性剤種を実験パラメータとした．すなわち，ウォ

ーターミストの水滴径，流束，噴霧角は一定とした．なお，消火性能に与えるフェロセン濃度の

影響は，次章である第 4 章で言及する． 

本章の 3.1 節において，フェロセン分散液の調製法の探索，3.2 節でその分散性，スプレ

ー特性評価法，消火実験方法，腐食実験方法の詳細とその妥当性，3.3 節でそれらの結果，

および 3.4 節で本章のまとめを論述する． 

 

3.1 フェロセン分散液の調製方法 

 

3.1.1 用いた試薬 

フェロセン (FeCp2) は，第 2 章と同じく，和光純薬製 (>98%) のものを再結晶などの特段

の精製を行わずにそのまま用いた．n-ヘプタンおよび水は，それぞれ関東化学製 (>99.9%) 

およびイオン交換水 (< 1 S cm−1) を用いた．界面活性剤には，トリトン X-100 (以降，TX と

呼称)，ノイゲン TDS-80 (NT，Lutensol TO89 とも呼ばれる)，ツイーン 60 (T60, Polysorbate 

60 とも呼ばれる)，およびツイーン 80 (T80, Polysorbate 80 とも呼ばれる) を選定した．これら

の選定理由は，低毒性で HLB 値 (hydrophile-lipophile balance) が全て 13 前後で差がな
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いこと，および安価であることが挙げられる．また，一般にノニオン性界面活性剤はアニオン性

界面活性剤などと比べて起泡性が低いことも選定理由の一つである (Holmberg et al., 2003a)．

本研究で用いた TX, NT, T60, および T80 の化学構造を図 3.1 に示す．この 4 つのノニ

オン性界面活性剤は汎用性が高く，生物学，食品工学，農学，有機化学などの分野で広く利

用されており (Sharma et al., 2015, Numata et al., 2015, Amos et al., 2007, Niikura & Anslyn, 

2003)，たとえば T60 および T80 は食品添加物として認可されているし，NT は高い生分解

性を有している． 

 

3.1.2 フェロセンの粉砕 

本章で取扱うフェロセン/水分散系においては，先述した通り，フェロセン粒径はその消火性

能に影響を及ぼすと考えられる．フェロセンは，その対称性の高い分子構造から結晶性が高く，

試薬として購入したフェロセンはミリメートルオーダーの結晶である．フェロセン/水分散液にお

いて，フェロセン粉末が自然沈降しないようにするためには Stokes の沈降式 (式 3.1) およ

び Einstein–Stokes 式 3.2 を勘案すると，(1) フェロセン粉末をナノメートルオーダーに粉砕

する，および (2) エチレングリコールなどの添加剤を分散液に加えることで液粘度を高くする

ことが方策として挙げられる． 
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ここで，vs は終端速度，dFec はフェロセン粒径，Fec はフェロセンの密度，0 は液密度，g は

重力加速度，0 は液粘度，kB は Boltzmann 定数，D は拡散係数である．有機金属化合物

であるフェロセンのナノメートルオーダーの粉体を水に直接分散させた場合，フェロセンの化

学的劣化が懸念される．また，液粘度を高くするために，実際に液系消火剤において不凍剤

として添加されているエチレングリコールを加えることも有用である一方，スプレー特性に大き

く影響してしまう．従って，本章においては，フェロセン分散系の消火性能を明らかにする第一

段階的研究であるため，早期沈降してしまうという不利な点はあるものの，ここではフェロセン

粒径をミクロンオーダーとしたことに留意が必要である． 

フェロセン結晶をアルミナボール (直径：3 mm, 密度: 3.6 g cm−3) と水とともにアルミナ製ポ

ットミルに入れ，1000 rpm で 3 時間粉砕し，ミクロンオーダーの粒径を有するフェロセン試料 

(F1 および F2) を作製した．これとは別に，メノウ乳鉢でフェロセン結晶を粉砕することで，F3 

フェロセン試料を得た．試料名および粉砕条件を表 3.1 に示す．なお，購入直後のフェロセ

ン結晶は橙色であったが，粉砕したフェロセン粉末は，薄黄色に呈していた． 

フェロセン粒径は，島津製作所製の粒度分布測定装置 (SALD 7000) を用いて水中で測

定し，メディアン径 (d50) はそれぞれ F1 フェロセンでは d50 = 16.9 m，F2 フェロセンでは 

d50 = 30.9 m，F3 フェロセンでは d50 = 42.6 m であった．F1 フェロセン，F2 フェロセン，お

よび F3 フェロセンの粒度分布を図 3.2 に示す．なお，粉砕した固体の粒度分布は Rosin–

Rammler 分布 (式 3.3) に適合されることが知られている (Nomura & Tanaka, 2011)． 
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ここで，P(X > dFec) は任意の粒径を有するフェロセン粒子の累積割合 (ふるい上)，a は粒径

特性数，b は均等数である． 

 

3.1.3 フェロセン分散液の調製 

強制沈殿法を用いたフェロセン分散液の調製に関しては研究報告があるが (Yabuki et al., 

1999)，この方法では，一旦脂溶性のフェロセンを水溶性有機溶媒であるアセトンに溶かした

上で，これを大容量の水に滴下してフェロセン分散液を調製する方法である．この方法は，簡

便にフェロセン分散液を調製できる一方で，分散液中に可燃性の有機溶媒が一定量含有す

ることになる．新規消火剤としてフェロセン分散液を調製することが本研究の目的であるから，

ここでは，フェロセン微粉末を予め作製し，これを水中に分散させる手法でフェロセン分散液

を調製した． 

粉砕したフェロセン粉末を界面活性剤水溶液に入れ，超音波 (43 kHz) を 20 分間 50 °C 

で照射することでフェロセン粉末が水に分散した分散液を調製した．ここでは，フェロセン濃度

を質量ベースで 100 ppm に固定した．また，界面活性剤濃度はミセルを形成する臨界ミセル

濃度 (CMC) の 2 倍の濃度とした．なお，各界面活性剤の CMC は du Noüy 法により求

めた (Peltone & Yliruusi, 2000)． 

分散剤として界面活性剤を用いる場合，CMC の 2 倍では界面活性剤濃度が低いと考え

られるが，本研究においてこのような低濃度の界面活性剤を用いた理由は次の通りである．第

一の理由は，界面活性剤濃度が低くない場合，これ自体が消火性能を有してしまうだけでなく 

(Chandra et al., 1996)，起泡性が高くなってしまうためである．燃料液面上に拡がった泡は，物

理バリアとして作用し，火炎からバルク燃料への熱の遮断や蒸気発生を阻害する (Ananth & 

Farley, 2009)．また，液粘度などの液特性が大きく変化し，結果的にスプレー特性も大きく変え

てしまうことも知られている (Santangelo et al., 2014)．いずれにせよ，フェロセンの効果のみを

議論することができなくなるため，本研究では界面活性剤を低濃度で用いた．第二の理由は，

界面活性剤濃度が低くない場合，その環境毒性も勘案する必要があるためである (Holmberg 

et al., 2003b, 森 & 塩田，2002, 日本水環境学会，2000)．これらの理由から，本研究では各

界面活性剤の濃度を CMC の 2 倍というできるだけ低濃度で用いた． 

なお，ノニオン性界面活性剤は，その相分離を起こす曇点が存在する．分散液の調製にお

いて，曇点を超えないように予め ASTM 規格 (ASTM, 2013) に従って TX, NT, T60, およ

び T80 の曇点を測定し，各曇点が 50 °C 以下ではないことを確認した． 

 

3.2 キャラクタリゼーション方法 

 

3.2.1 フェロセン分散液の目視観察およびネフェロ分析 

フェロセン/水分散液の分散安定性は，目視観察およびネフェロ分析により評価した．まず，

目視観察では 3.1.3 節で調製した 100 mL のフェロセン/水分散液を長さ 200 mm，直径 22 

mm の試験管に静かに注ぎ入れ，室温条件で 240 分間静置した． 

目視観察では定性的な知見が得られるのみであるから，続いてネフェロ分析を行った．なお，
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一般的には分散液の分散安定性は，ゼータ電位の測定などによって評価されることが多いが，

本研究におけるフェロセン粒径は粗大であるため，ここでは濁度測定を行った．分散系におい

て濁度 (t) は分散質濃度の関数であり (Reddy & Fogler, 1981)，これと正の相関性を有する

ことが知られている．ネフェロ分析は迅速に測定できるため，エマルションやサスペンション系

の分散性や分散安定性の評価に広く利用されている手法である (Rahn-Chique et al., 2012, 

Rhodes et al., 2009)．測定には，Hach 社製の濁度計 (2100Q) を用い，各分散液で 12 回濁

度測定を行い，平均値を算出するという標準的な方法で実施した． 

濁度測定は試料の色の影響を受けやすいことが知られている．測定したフェロセン分散液

は，フェロセン粉末の色に起因して薄黄色に呈している．そこで本研究では，色の影響をキャ

ンセルするために，90° 散乱光/透過光比から各分散液の濁度を測定した．光源に関しても，

試料の色による影響を受けないように赤外光 (たとえば 860 nm) が濁度測定において使用さ

れることが多いが，散乱強度が小さくなることがある．そこで，ここでは ASTM 規格 (ASTM, 

2000) に従って，幅広い波長域で十分な散乱強度を確保できるタングステン光源を用いた．

なお，その測定原理上，サンプル溶液中の気泡の存在によって濁度の測定値が影響を受け

てしまうが，本研究ではフェロセン分散液調製時に超音波照射を行っているため，十分脱気で

きており，その影響はほとんど無いと考えられる． 

測定は全て室温条件で行い，測定の前に  20, 100, および  800 NTU (Nephelometric 

Turbidity Unit，ホルマジン) の StabCal 標準液で測定値の校正を行った． 

 

3.2.2 スプレー特性の評価方法 

本研究は，消火性能に与えるフェロセンの効果に着目している．従って，消火実験を行う前

に消火性能に影響を及ぼすスプレー特性を予め評価した．一般に，スプレー特性とは流束や

ミスト径のことを指し，前者はミスト角や流量，後者は液粘度，液密度，温度，噴霧圧に強く依

存することが知られている (Santangelo et al.. 2014)．本研究においては，ミスト角および流量を

一定としたため，流束は一定である．一方，噴霧時の温度および噴霧圧は一定であり，液密

度も極低濃度の分散液を用いているため，これも一定であると考えられる．そこで，ここではス

プレー流束 (f)，液粘度，およびミスト径を測定した． 

スプレー流束は一般に採水マスを用いて直接測定されることが多い (Zhou et al., 2014)．本

研究でも，採水マスを用いた装置により，スプレー流束を測定した (図 3.3)．この図に示した

通り，この実験装置は液送ポンプ，バルブ，ノズル，および採水マスから成る．採水マス (直径 

23 mm) に関しては，ノズルの下に放射線状に計 73 個のマスを設置した．次節である 3.2.3 

節で後述するが，消火実験においても Hn = 600 mm とすることから，ここでのスプレー流束の

測定においても，採水マスから鉛直直上 Hn = 600 mm にノズルを設置した．60 秒間のスプ

レー噴霧を行い，各採水マスに採取された液量を計測した．測定の結果，8 方向に放射線状

に置かれた採水マスにおいて，スプレー中心からの距離 L が同じ場合，8 個採水マスに入

った液量には偏りが無く，フルコーン状の噴霧特性であることが確認できたため，ここでは，同

心円上の 8 個の採水マスに入った液量の平均値を算出した． 

フェロセン分散液 (フェロセン濃度： 100 ppm，界面活性剤濃度： CMC の 2 倍) の液粘

度は，19 °C において粘度計 (エーアンドデイ社製 SV-10) を用いて測定した．なお，その測

定の前に，測定法に従って純水を用いて値を校正した． 

スプレー粒径は，液浸法を用いて測定した．これは受止法の一種であり，スプレー液滴を相

溶性の無い液体で採取し，顕微鏡観察などで液滴径を算出する方法である．スプレー液滴を
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直接観察するため，受止液は無色透明であることが望ましいだけでなく，受止液中にスプレー

液滴が取り込まれやすくするために表面張力が小さく，かつ合一を防ぐために液粘度が高く，

液滴を受止液中に保持させるために，受止液密度は液滴密度よりも少し小さいことが求められ

る (日本液体微粒化学会, 2011b)．本研究においては，水系の受止液によく用いられるシリコ

ーン油を採用した．なお，スプレー液滴を受止める際に採取時間が長い場合，受止液中で液

滴の合一が起こって液径が大きくなる場合があるため，ここでは，受止時間を 1 秒間未満とし

た．なお，ノズルから鉛直直下方向に流出する噴流のスプレー液滴径 Dsp の変化は，ノズル

高さ (Hn) に依存することが知られている  (日本液体微粒化学会, 2011a, 式 3.4)． 
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Fr はフルード数，dn はノズル径である．従って，スプレー液滴の採取条件は，先述したス

プレー流束測定と同条件および同装置で行い，ノズル鉛直直下 (Hn = 600 mm) に置いたシ

リコーン油入りのシャーレでスプレー液滴を受止めた．その後，直ちに倒立型光学顕微鏡 

(DMI 300B, Leica) で油中液滴の観察を行い，ImageJ を用いて粒度分布を算出した． 

 

3.2.3 消火実験方法 

消火実験は，図 3.3 と同様の装置を用いた (図 3.4)．まず，オイルパン (直径 83 mm) 

に燃料である n-ヘプタンを 80 mL 注ぎいれた．n-ヘプタンに着火後，定常状態になったこと

を確認してから，オイルパンの直上 Hn = 600 mm に設置したノズルから消火液を流量 (Qw) 

250 mL min−1，噴霧角 60°で噴霧した．各消火液で 10 回消火実験を行い，平均消火時間 

() およびその標準偏差 () を算出した．なお，60 秒間噴霧しても n-ヘプタン火炎が消え

ない場合を消火不可と判定した． 

 

3.2.4 腐食実験方法 

日本に流通している消火器は，噴射時に内圧を高める加圧式および予め内圧が高い蓄圧

式があるが，容器腐食による破裂やこれに伴う死傷事故が相次いだことから，蓄圧式に移行し

ている．一般に，消火器本体はプラスチック製のものも一部流通はしているが，その多くには

冷間圧延鋼 (SPCC，C ≤ 0.15%, Mn ≤ 0.60%, P ≤ 0.100%, and S ≤ 0.050%, JIS, 2012) が用い

られており，かつ容器内壁はエポキシ樹脂で大部分はコーティングされている．しかしながら，

一部コーティングが施されていない箇所もあるため，新規消火剤である分散液と接した素地の 

SPCC 鋼鈑の腐食挙動を明らかにすることは重要であると言える．ここでは，詳細は 3.3.4 節

で後述するが，本章における分散液の中では一番高い消火性能を示したフェロセン/水/TX 

分散液と接した SPCC 鋼鈑の腐食挙動を評価する． 

図 3.5 に腐食実験装置図を示す．用いた SPCC 鋼鈑の大きさは，幅 50 mm，長さ 50 

mm，厚さ 2 mm である．エタノールで脱脂をして良く乾燥させた SPCC 鋼鈑に，直径 45 

mm，長さ 100 mm のアクリルチューブを接着剤で取り付けた．蓄圧式の消火器では，N2 が

封入されているため，腐食実験は N2 雰囲気，室温条件下で行った．まず，100 ppm のフェロ

センおよび 2 倍の CMC の TX を含むフェロセン/水/TX 分散液 (100 mL) を N2 ガス 

(>99.99%) を 2 時間バブリングし，N2 グローブボックス内でアクリルチューブに注ぎ入れた．

その後，装置をグローブボックスから出して高入力インピーダンス型の電位差計 (東方技研，
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PS-14) および銀/塩化銀参照電極を用いて電位測定を行った．測定は 14 日間行ったが，

参照電極からのイオン種の溶出を最小限にするために，電位測定する時にのみに参照電極

を分散液に浸した．なお，接液面積は 15.9 cm2 である． 

測定期間を 14 日間とした理由は 2 点ある．まず 1 点目は，「消火器の技術上の規格を

定める省令 (総務省，2013)」により，消火器容器の腐食試験における浸漬日数が 14 日間に

設定されていること， 2 点目としては後述するように，浸漬 14 日後には定常状態に達して

いたことが挙げられ，これが試験期間の妥当性の根拠である．浸漬 14 日後に，SPCC 鋼鈑

からアクリルチューブを外し，エタノールで良く洗浄して乾燥させた後，三次元マイクロスコー

プ (VR-3000, Keyence) で SPCC 鋼鈑の表面を撮影し，腐食形態を観察した．なお， 2 倍

の CMC の TX を含む TX 水溶液およびイオン交換水を用いても同様の実験を行い，フェ

ロセン/水/TX 分散液の比較対象とした．  

 

3.3 実験結果および考察 

3.3.1 目視観察結果 

フェロセン/水分散液において，フェロセン粉末の沈降挙動を明らかにするために，試験管

に入れた分散液の観察を室温条件下で行った．なお，分散液はフェロセン微粉末由来の黄

色に呈している．フェロセン分散液において，フェロセン粉末以外の構成成分は全て無色透

明であるから，沈殿物および液相部の色味を観察することで，分散性および分散安定性に係

る定性的な知見が得られると考えられる． 

図 3.6 に分散液調製直後 (すなわち，静置時間 s = 0 min) から 調製 240 分後までの

目視観察結果を示す．調製直後 (s = 0 min) の様子を比較して見てみると，F1 および F2 

フェロセン分散液では，ほとんどフェロセン粉末の沈殿物は見られないが，F3 フェロセン分散

液においては若干の沈殿が既に見られた．調製 240 分後では，F1–F3 フェロセン分散液の

分散液全てでフェロセン粉末の沈降が見られるが，フェロセン粒径が小さい分散液ほど液相

部の黄色味が強く，すなわち F1 > F2 > F3 の順で分散性が高いことが分かった．界面活性剤

による差異に着目すると，全ての分散液において TX > NT > T60 > T80 の順で分散性が高

いことが分かった．なお，全てのフェロセン分散液で発泡せず，起泡性が低いことを確認した． 

 

3.3.2ネフェロ分析結果 

3.3.1 節において，目視観察を行うことでフェロセン分散液の分散性を定性的に評価した．

本節では，濁度測定を行うことで分散性の定量的評価を行った．図 3.7 に静置時間に対する

濁度の値をプロットしたものを示す．なお，この図において，濁度の値が大きいほどフェロセン

粉末の分散性が高いと言える (Rahn-Chique et al., 2012)． 

図 3.7a, b, c は，それぞれ F1, F2, および F3 フェロセン分散液の結果である．全体の傾

向として，調製直後 (s = 0 min) に一番高い濁度を示し，その後濁度が低下していく挙動で

あった．F1 フェロセン分散液の場合，界面活性剤として TX を用いた場合，初期濁度 (tI) 

は tI = 155.7 NTU であり，NT, T60, および T80 を用いた場合ではそれぞれ tI = 103.3 NTU，

tI = 75.6 NTU，および tI = 50.4 NTU であった．F2 フェロセン分散液では，界面活性剤が 

TX, NT, T60, および T80 を用いた場合，初期濁度はそれぞれ tI = 51.7 NTU, tI = 48.1 NTU, 

tI = 32.8 NTU, および tI = 25.1 NTU であった．F3 フェロセン分散液では，界面活性剤が 

TX, NT, T60, および T80 を用いた場合，初期濁度はそれぞれ tI = 28.0 NTU, tI = 41.8 NTU, 

tI = 16.8 NTU, および tI = 18.8 NTU であった．従って，初期濁度の順列は概ね F1 > F2 > 
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F3 および TX > NT > T60 > T80 であり，この結果は 3.3.1 節で述べた目視観察結果と合致

することが分かった．なお，この傾向は s = 0 min の初期濁度だけでなく，0 min ≤s ≤240 min 

の範囲における任意の時間においても見られた． 

 

3.3.3 スプレー特性 

スプレー流束 (f) については，計 73 個の採水マスを用いて算出した．なお，先述した通り

Qw = 250 mL min−1 および噴霧角 60° で行った場合，同心円上にある 8 軸上の採水マスに

入った単位時間あたりの水量は，各軸間で有意な差が無かったことから，これらの平均値から

スプレー流束を算出した．スプレー中心からの距離 L におけるスプレー流束を図 3.8 に示

す．スプレー中心鉛直直下において，1.3 L m−2 min−1 であり，スプレー中心から離れるに従っ

てスプレー流束が低下していく比較的きれいなフルコーン状のスプレー形状であることが分か

った． 

続いて，液浸法により求めるスプレー粒径について述べる．一般に，スプレー粒径を表現す

る場合は，ザウター平均粒径 (式 3.5) が用いられる (Liu et al., 2007)．これは，体表面積平

均粒径と呼ばれるもので，粒子の体積総和をその表面積総和で除したものである．液滴径が 

1/x になって微細化すれば，液滴数は x3 倍，表面積は x 倍となり，スプレー水滴を考える

場合，水の蒸発速度が速まるため，スプレー粒径を考える際に重要な粒径である (日本液体

微粒化学会, 2011c)． 

 





2

,

3

,

32

ispi

ispi

DN

DN
D   (3.5) 

 

ここで D32 はザウター平均粒径，Dsp, i はスプレー粒径，Ni は Dsp, i の粒径を有する水滴数

である．D32 は 313 m であった．また，累積体積度数 (D99 および D90) は，それぞれ 480 

m および 416 m であった．NFPA (National Fire Protection Association) は，D99 < 1000 

m のスプレーをウォーターミストと定義しているため (NFPA 750, 2015)，本研究で用いるスプ

レーは十分にウォーターミストと言える． 

ここで，水滴径の測定方法について言及する．本研究で用いた液浸法の最大の利点は，

液滴を直接的に簡便に測定できる点にある．液滴径を測定する方法は液浸法の他にも多くあ

り，たとえばレーザー回折法 (Lefort et al., 2009，Fore & Dukler, 1995) や位相ドップラー法 

(Yoshida et al., 2013)，液滴を瞬間凍結させる凍結法などが知られている．しかしながら，

Hurlburt と Hanratty が指摘したように，測定方法によって若干異なることがある点に留意す

る必要があるが (Hurlburt & Hanratty, 2002)，本研究で用いたフェロセン粒子は，スプレーさ

れた水滴径よりも一桁以上小さいことから，いずれせよスプレー液滴中にフェロセン粒子が十

分に内包されていると考えられる． 

また，NFPA はスプレー粒径を基にウォーターミストのクラス分けを示しており，本研究で用

いたウォーターミストは Class 3 (D0.9 > 400 m) に該当し，スプレー径が一番大きなクラスに属

する．一般的にはミスト径と消火性能の間には負の相関性がある場合が多い．Class 3 のウォ

ーターミスト自体は，そのスプレー径が比較的大きく，他のクラスのウォーターミストと比べてそ

れほど消火性能が高いわけでない．また，スプレー液滴径に影響を与える液粘度を測定した

結果，TX 含有フェロセン分散液，NT 含有フェロセン分散液，T60 含有フェロセン分散液，

および T80 含有フェロセン分散液の粘度は，それぞれ  = 1.05, 1.06, 1.06, 1.06 mPa s であ
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り，純水の値の  = 1.03 mPa s とほとんど変わらなかった．以上の観点から，フェロセン/水分

散系の消火性能を評価する際，主としてフェロセンの効果のみを明らかにすることができると

考えられる． 

ここまでの得られた知見を基に，図 3.9 にフェロセン/水分散系の消火機構に係る模式図を

示す．約 17 m ≤ dFec ≤ 約 43 m のフェロセン粉末を内包する D32 = 313 m のスプレー

水滴中が火炎または火炎近傍に達すると，火炎からの熱によってまずスプレー水滴が蒸発し，

フェロセン粒子が火炎面に輸送されることになる．フェロセンは，比較的低温 (~ 190 °C) にお

いても擬一次反応で分解することが知られていることから (Lubej & Plazl, 2014, Andrew et al., 

1999)，容易に活性鉄種を生成し，これが火炎維持に必要な H, O, OH ラジカルなどを負触

媒的に再結合させ，消火に至ると考えられる． 

 

3.3.4 フェロセン分散液の消火性能結果 

プール火災に対するフェロセン/水分散液の消火性能を評価した．まず，フェロセンを添加

しなかったウォーターミスト，すなわち水のみ，TX, NT, T60, T80 の水溶液を噴霧しても全ての

場合で消火には全く至らなかった．この結果は，フェロセン/水分散液においてフェロセンの効

果のみを主として評価できることを示唆していると考えられる． 

図 3.10 に界面活性剤を TX, NT, T60，および T80，フェロセン粉末に F1, F2, F3 フェロ

センを用いた場合の消火時間を示す．この図において，濃い灰色棒が F1 フェロセン分散液，

薄い灰色棒が F2 フェロセン分散液，斜線の棒が F3 フェロセン分散液を示す．なお，比較

対象として，既存液系消火剤の一つである強化液 (45% K2CO3 aq.) の消火時間も合わせて

この図に示す．この強化液の消火時間は  = 12.9 s およびその標準偏差 () は = 5.9 s 

であった．界面活性剤として TX 以外，すなわち NT, T60, および T80 を用いた場合，F2 

および F3 フェロセン分散液は，強化液よりも長い消火時間および標準偏差を示した．従って，

これらは基準となる強化液よりも消火性能が劣ると言える． 

その一方で，界面活性剤として TX を用いた場合，F1 フェロセン分散液，F2 フェロセン

分散液，および F3 フェロセン分散液の消火時間は，それぞれ  = 5.5 s (= 4.9 s)， = 6.5 s 

(= 2.8 s)，および  = 6.8 s (= 2.6 s) であった．従って，界面活性剤として TX を用いた

場合，16.9 m ≤ dFec ≤ 42.0 m のフェロセン粒径範囲では強化液よりも有意に消火性能が高

いことが分かった．また，これらの消火時間の値の間に有意差は無いように見える．従って，フ

ェロセン粒径を dFec ≤ 42.0 m にする必要が無いと言い換えることができ，これはフェロセンの

粉砕加工プロセス上の利点を有していると言えるだろう． 

また，界面活性剤に TX を用いた場合は，消火時間に与えるフェロセン粒径の明確な影

響は見られなかった．しかしながら，他の界面活性剤である NT, T60, T80 を用いた場合は，

用いたフェロセン粒径に消火時間が依存しており，傾向として F1 > F2 > F3 であることが分か

った． 

 

3.3.5 腐食実験結果 

3.3.4 節において述べた通り，界面活性剤に TX を用いた場合，フェロセン/水分散液は，

他の分散液よりも消火性能が高かった．従って，ここでは TX を含んだ F1 フェロセン分散

液の SPCC 鋼鈑に対する腐食性を評価することにした．また，その比較対象として，イオン交

換水および TX 水溶液を用いて同様に評価した． 

図 3.11 に浸漬時間に対する電位をプロットしたものを示す．この図において，三角がイオ
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ン交換水，四角が TX 水溶液，丸が F1 フェロセン分散液を示す．浸漬初期において，イオ

ン交換水，TX 水溶液，および F1 フェロセン分散液の電位が有意に異なるが，これはフェロ

センの有無による影響ではなく，初期表面状態，すなわち大気酸化で形成された酸化膜の溶

出などの影響が顕著化したものと考えられる．いずれの溶液を用いても，4 日後には電位は

一定値を取り，14 日後にはイオン交換水，TX 水溶液，および F1 フェロセン分散液のそれ

ぞれで電位は −489, −459, および −471 mV (vs. SHE) であった． 

一般に，界面活性剤は腐食現象に関して金属の溶出を阻害し，インヒビターとして作用する

ことが知られている (Zhu et al., 2016，Ostapenko et al., 2014)．しかしながら，14 日後に定常状

態になった際，イオン交換水，TX 水溶液，および F1 フェロセン分散液の電位に有意な差

意が見られなかった．これはおそらく，本研究における界面活性剤濃度が低く (CMC の 2 

倍)，腐食速度に大きな影響を与えなかったためであると考えられる．また，フェロセン自体は

式 3.6 に従って，一電子還元体として働くことが知られている (Yamada et al., 2001)．  

 

Fe(C5H5)2 → Fe(C5H5)2
+ + e− (3.6) 

 

しかしながら，14 日後における TX 水溶液および F1 フェロセン分散液の電位に有意差は

見られなかった．これは，本研究におけるフェロセン濃度が極めて低い (100 ppm) ことに起因

して，電位に与えるフェロセンの効果が小さかったためであると考えられる． 

図 3.12 に 298 K における鉄–水系のプルベダイアグラムを示す．プルベダイアグラムとは，

縦軸に水素電極基準の電位，横軸に環境 pH を取った図である．各線は Nernst の式から

算出したものであり，熱力学的な平衡状態おける金属種の状態が分かる (Cook & Olive, 

2012)．ここでは，十分に平衡状態に達したと考えられる 14 日後の電位をプロットした．この

図においても，三角がイオン交換水，四角が TX 水溶液，丸が F1 フェロセン分散液を示す．

全ての試料液に関して，鉄の腐食域 (Fe2+) に入ることが分かった． 

マイクロスコープを用いた浸漬 14 日後の試料表面の観察からは，特段の孔食は見られな

かった．一般に，孔食の場合，全面腐食の場合よりも深刻な災害を引き起こすことが多いが 

(Javed et al., 2015)，図 3.11 の結果と合わせて，孔食ではなく全面腐食を呈していると判断で

きる．一般的な消火器の場合，一般的に製造年から 10 年が経過した消火器に対して，内容

物を抜き取った上で水圧試験が行われ，損傷や漏水の有無が確認されるが，液系消火剤に

おいて，その腐食性が問題となることはほとんどない．腐食実験の結果から，F1 フェロセン分

散液と水の腐食性はほとんど同じであると言えることから，F1 フェロセン分散液を実消火器に

充填しても，腐食に関して特段大きな問題は生じない可能性が高いと考えられる． 

 

3.3.6 フェロセン分散液の消火性能の比較 

本章における主たる目的は，フェロセン/水分散系における (1) 消火性能に与えるフェロセ

ン粒径および界面活性剤種の影響，および (2) フェロセン分散液の SPCC 鋼鈑に対する腐

食性を評価することであった．後者の腐食性に関しては，3.3.5 節で述べたように，フェロセン

分散液は，比較対象であるイオン交換水と比べても特段の大きな腐食性を示さなかったことを

明らかにした．従って，この節においては腐食性に関しては割愛し，消火性能についてのみ

言及する． 

各フェロセン分散液の消火性能を定量的に比較検討するために，ここでは二元配置分散

分析 (two-way ANOVA) および下位検定を行った．なお，ここで言う分散は variance であり，
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前節までに述べてきた分散 (dispersion) とは異なる用語であることに留意が必要である．二

元配置分散分析では，2 つの因子の異なる水準が，ある特性値の平均に与える影響を明らか

にできる手法である (岩崎ら，2004)． 

まず，二元配置分散分析を行う前に，消火時間データの分散不均一性および非正規性を

改善するために，log 変換を行った (’，Coninck et al., 2013)．変換後の等分散性は Levene 

検定および  Bartlett 検定，正規性は  Kolmogorov–Smirnov 検定を用いて確認した 

(Ekasari et al., 2015)．なお，本研究における有意水準は  = 0.05 とし，p 値が有意水準より

も小さい場合に帰無仮説を棄却した． 

二元配置分散分析から，二要因 (フェロセン粒径および界面活性剤種) の有意な交互作

用は認められなかった (F = 0.256, p = 0.96，図 3.13)．ここで F は ANOVA における F 値

を示す．この結果は，各要因がお互いに悪影響し合わないだけでなく，相乗効果も無いことを

意味する．すなわち，フェロセン分散系において，各要因が互いに独立であることを明らかに

し，消火性能に及ぼす各要因の影響を互いの干渉なく評価できると考えられる．さらに，この

結果は，溶液設計がしやすいという利点を有していると言える．各要因が界面活性剤種の単

純主効果 (F = 13.053, p < .001) およびフェロセン粒径の単純主効果 (F = 11.612, p < .001) 

が有意に確認された．従って，次のそれぞれについて下位検定を行った． 

ここでは，最大で 4 群において線形対比を行う．従って，たとえば Fisher の LSD (Least 

Significant Difference) 法は第 1 種の過誤の確率が大きくなるため，4 群以上の多重比較と

しては妥当であるとは言えない．また，Scheffe 法は全ての対比較ができるが検出力が小さい

ことが知られている (永田，1998)．そこで，本研究では，Tukey の HSD (Honest Significant 

Difference) 法を用いた．この手法は，多重比較検定の一つであり，全ての対比較に関して母

平均の差を検定する手法である (Garaud et al., 2015)． 

界面活性剤種に関して Tukey の多重比較検定を行ったところ，TX 含有フェロセン分散

液と NT 含有フェロセン分散液の間 (p < .05)，TX 含有フェロセン分散液と T60 含有フェロ

セン分散液の間 (p < .001)，TX 含有フェロセン分散液と T80 含有フェロセン分散液の間 (p 

< .001)，および NT 含有フェロセン分散液と T60 含有フェロセン分散液の間 (p < .05) に有

意差が見られた  (表 3.2)．この結果から，フェロセン分散液の消火性能の順列は，高い順に 

TX 含有フェロセン分散液 > NT 含有フェロセン分散液 > T60 含有フェロセン分散液 ≈ 

T80 含有フェロセン分散液であると言える． 

図 3.14 にフェロセン分散液の初期濁度に対する消火時間をプロットしたものを示す．なお，

フェロセン分散液の濁度は図 3.7 に示した通り，静置時間 (s) の関数となっており，時間が

長くなるにつれてその濁度が低下していくが，消火実験で使用した各フェロセン分散液は調

製直後のものであるため，ここではフェロセン分散液の濁度として静置時間がゼロの時の初期

濁度のみを用いる．図 3.14 にした通り，初期濁度と対応する消火時間の間に良い線形性が

見られた (R2 = 0.80)．従って，初期濁度が高いフェロセン分散液ほど，消火性能が高いことが

分かった．ただし，この直線関係は 0 < tI ≤ 155 NTU の間でのみに成立することに留意が必

要である．これは，tI = 0 では，図 3.14 から分かるように  = 18.6 s となるが，実際には tI = 0 

は界面活性剤水溶液を意味することから，これの消火時間は  = ∞ であるためである．活性

鉄種による H, OH, O ラジカルの再結合反応は，活性鉄種の濃度に依存し，濃度が高すぎる

と活性鉄種同士の凝集を引き起こすことが知られており，結果的に消火性能が低下する 

(Linteris et al., 2008)．この事実は，フェロセンを消火剤として用いる場合，フェロセンの分解由

来の活性鉄種 (Fe, FeO, FeOH など) 同士の凝集による失活を防ぐためにも，消火液中にお
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けるフェロセン粒子の分布の偏りがなく，均一に火炎に導入する必要があることを示唆してい

ると考えられる．従って，濁度値が大きいフェロセン分散液の場合，すなわちフェロセン粒子が

偏りなく水中に均一に分散しているフェロセン分散液ほど，消火性能が高くなったと考えること

ができる． 

フェロセン粒径に関して Tukey の多重比較検定を行ったところ，F1 フェロセン分散液は，

F2 および F3 フェロセン分散液よりも有意に高い消火性能を有していることが分かった (表 

3.3)．従って，16.9 m ≤ dFec ≤ 42.0 m の粒径範囲において，フェロセン粒径が小さいほど消

火性能が高いと言える．この結果は，KHCO3 や NH4H2PO4 などを用いた既往研究において

も，これらの粒径が小さいほど消火性能が高くなるという知見と一致した (Chen et al., 2015, 

Ewing et al., 1995, Kibert & Dierdorf, 1994)． 

 

3.4 第 3 章のまとめ 

 

第 3 章では，フェロセン微粉体を水中に分散させた，フェロセン分散液の調製を行った．

調製したフェロセン分散液におけるフェロセン微粉体の分散性は，目視観察およびネフェロ分

析により行った．スプレー特性を明らかにした上で，フェロセン分散液を用いた消火実験を実

施した．また，実消火器容器に用いられている SPCC 鋼鈑に対するフェロセン分散液の腐食

性を電位測定により評価した．得られた主要な知見は次の通りである． 

 

(1) アルミナポットミルを用いた湿式粉砕法およびメノウ乳鉢を用いた乾式粉砕法により，

異なる粒径を有するフェロセン微粉末 (F1: d50 = 16.9 m，F2: d50 = 30.9 m，および 

F3: d50 = 42.0 m) を作製することができた． 

 

(2) 粉砕したフェロセン微粉末をノニオン性界面活性剤 (トリトン X-100：TX，ノイゲン 

TDS-80：NT，ツイーン 60：T60，および ツイーン 80：T80) 水溶液に投入し，20 分

間超音波照射することでフェロセン分散液を調製できた．なお，起泡性が高い界面

活性剤を用いたり，界面活性剤濃度が高い場合に消火性能に影響を与えてしまうが，

ノニオン性界面活性剤濃度を CMC の 2 倍とすることで，起泡性の低いフェロセン

分散液を容易に調製することができた． 

 

(3) 調製したフェロセン分散液の目視観察およびネフェロ分析から，フェロセン分散液の

分散性は，用いるフェロセン試料および界面活性剤を変えることで変化させられるこ

とが分かった．フェロセン微粉末の分散性は，フェロセン試料で整理すると F1 > F2 > 

F3 の順列であり，界面活性剤では TX > NT > T60 ≈ T80 の順列であった．すなわ

ち，フェロセン粒径が小さいほどフェロセン微粉末の分散性は高く，界面活性剤とし

て TX を用いた場合に一番分散性が高かった． 

 

(4) 消火実験に先立って，採水マスを用いたスプレー流束の測定および液浸法によるス

プレー径の測定を行った．その結果，本研究で用いたスプレーは，D99 = 480 m で

あったことから，NFPA (National Fire Protection Association) が定めるウォーターミスト

であった．また，フルコーン形状であることも確認した．液浸法によるスプレー径の算

出の結果，ウォーターミスト自体は Class 3 であった．上述したフェロセン分散液の起
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泡性の低さ，およびウォーターミスト自体は消火性能が低い Class 3 であったことか

ら，ウォーターミストへのフェロセン添加の影響を主として評価できる系であることを明

らかにした 

 

(5) 水のみおよび界面活性剤水溶液では，プール火災を消すことができなかった．このこ

とは，上述したまとめ (4) の結果と勘案して，フェロセン分散液の消火性能における

フェロセン添加の効果を主として評価できる根拠となると言える 

 

(6) プール火災に対するフェロセン分散液の消火性能を評価した結果，フェロセン分散

性が一番高かったフェロセン/水/TX 分散液は，既存の強化液 (45 wt% K2CO3 水

溶液) よりも消火時間が有意に短く，消火性能が高いことが見出した ( = 5.5 s: F1 

フェロセン分散液， = 6.5 s: F2 フェロセン分散液， = 6.8 s: F3 フェロセン分散液， 

= 12.9 s: 強化液) 

 

(7) 二元配置分散分析を行ったところ，二要因 (フェロセン粒径および界面活性剤種) 

の有意な交互作用は見られなかった (F = 0.256, p = 0.96)．従って，このフェロセン分

散系において，各要因が消火性能に及ぼす影響は独立的であることを明らかにした．

また，単純主効果に関しては，フェロセン粒径の効果 (F = 11.612, p < .001) および

界面活性剤種の効果 (F = 13.053, p < .001) は有意であった． 

 

(8) Tukey の多重比較を行ったところ，フェロセン分散液の消火性能の順列は，高い順

に TX 含有フェロセン分散液 > NT 含有フェロセン分散液 > T60 含有フェロセン

分散液 ≈ T80 含有フェロセン分散液であった．一方，フェロセン粒径で解析を行っ

たところ，消火性能の順列は，高い順に F1 フェロセン分散液 > F2 フェロセン分散

液 > F3 フェロセン分散液であった．これは，各分散液の分散性の順列と完全に一

致した．また，分散性の指標である初期濁度と消火時間の間に良い線形性が観測さ

れた．以上のことから，この系において，分散性が高いほど消火性能が高いことを明

らかにした． 

 

従って，フェロセン微粉末を水中に分散させたフェロセン分散液は優れた消火性能を有し

ていると言える．また，フェロセン微粉末の粒径および界面活性剤種を変えることで，フェロセ

ン分散液の分散性を制御でき，系の分散性が良いほど消火性能が高いことを明らかにした．

この知見は，更に消火性能を改善するための有用な知見であると考えられる． 

そこで，次章である第 4 章では，これの立証を行いつつ，更に消火性能が高いフェロセン

分散液を提案するために，ジェミニ型界面活性剤を含有したフェロセン分散液の消火性能を

評価する． 
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Table 3.2 p-Values matrix assessing the main effect of the surfactant on the extinguishing time. 

 1 2 3 4 

1 Ferrocene dispersions containing TX  .0172* .000** .000** 

2 Ferrocene dispersions containing NT   .0363* .384 

3 Ferrocene dispersions containing T60    .575 

4 Ferrocene dispersions containing T80     

*: p < .05; ** p < .01 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 3.1 Ferrocene-milling conditions and parameters of the Rosin–Rammler equation. 

Ferrocene sample Method Milling condition d50 (m)1 b (-) 2 

F1 Ball milling Wet 3, 1000 rpm, 3 h 16.9 1.28 

F2 Ball milling Wet 4, 1000 rpm, 3 h 30.9 1.35 

F3 Agate mortar Dry 42.6 2.00 

1: Determined by a laser diffraction particle size analyzer. 

2: Determined by the Rosin–Rammler equation. 

3: Water/ferrocene ratio = 3.31 

4: Water/ferrocene ratio = 3.00 
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Table 3.3 p-Values matrix assessing the main effect of the ferrocene size on 

the extinguishing time. 

 1 2 3 

1 F1 ferrocene dispersions  .001** .000** 

2 F2 ferrocene dispersions   .588 

3 F3 ferrocene dispersions    

** p < .01    
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Fig. 3.1 Chemical structures of the nonionic surfactants: (a) Triton X-100 (TX, m = 10), (b) Noigen 

TDS-80 (NT, n = 8, R = n-C13H27), and (c) Tween 60 (T60, w + x + y + z = 20, R = CO(CH2)16CH3) 

and Tween 80 (T80, w + x + y + z = 20, R = cis-CO(CH2)7CH=CH(CH2)7CH3). 
tBu: tert-butyl. 
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Fig. 3.2 Particle size distributions of (a) F1 ferrocene, (b) F2 ferrocene, and (c) F3 ferrocene 

powders. 
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Fig. 3.3 Experimental apparatus for volume flux measurement. 1: suppressant, 2: pump, 3: valve, 

4: nozzle, 5: 73 cylindrical jars. L denotes the distance from the spray center. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.4 Experimental apparatus for the fire suppression trials. 1: suppressant, 2: pump, 3: valve, 

4: nozzle, 5: camera, 6: pan, 7: n-heptane. 
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Fig. 3.5 Experimental apparatus for the corrosion tests. 
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Fig. 3.6 Digital photographs of aqueous ferrocene dispersions containing nonionic surfactants. 

TX, NG, T60, and T80 are in left, left center, right center, and right test tubes, respectively. Left, 

left center, right center, and right photographs show aqueous ferrocene dispersions after 0, 60, 

120, and 240 min, respectively. Upper, middle, and lower photographs depict aqueous dispersions 

of F1 (d50 = 16.9 m), F2 (d50 = 30.9 m), and F3 ferrocenes (d50 = 42.0 m), respectively. 
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Fig. 3.7 Turbidities of ferrocene dispersions as a function of time (triangles = dispersions 

containing TX, squares = dispersions containing NT, lozenges = dispersions containing T60, and 

circles = dispersions containing T80. (a) F1 ferrocene, (b) F2 ferrocene, and (c) F3 ferrocene. 
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Fig. 3.8 Average volume spray flux, f, as a function of distance from spray center, L. 
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Fig. 3.9 Schematic model for the suppression mechanisms by the aqueous ferrocene dispersions. 
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Fig. 3.10 Extinguishing times of the ferrocene dispersions (dark gray bars = F1 ferrocene dispersions, 

light gray bars = F2 ferrocene dispersions, and striped bars = F3 ferrocene dispersions) and wet 

chemical containing 45-wt% potassium carbonate. Error bars indicate standard deviations. 
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Fig. 3.11 Corrosion potentials of SPCC plates in a nitrogen atmosphere as a function of time; 

triangles = pure water, squares = aqueous solution of TX, and circles = F1 ferrocene dispersions 

containing TX. 

 

 

Fig. 3.12 Experimental data superimposed onto the Pourbaix Diagram for an iron-water system at 298 

K and 10−6 mol/kg (triangle = pure water, square = aqueous solution of TX, circle = F1 ferrocene 

dispersion containing TX. 
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Fig. 3.13 Interaction effects of the surfactant and ferrocene sample. Squires = ferrocene dispersion 

containing TX, lozenges = ferrocene dispersion containing NT, triangles =ferrocene dispersion 

containing T60, and circles = ferrocene dispersion containing T80. 
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Fig. 3.14 Extinguishing times of ferrocene dispersions containing nonionic surfactants as a 

function of their corresponding initial turbidities. The line depicted is generated using the least 

squares method. 
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4. はじめに 

 

第 3 章において，フェロセン微粉末を水中に分散させたフェロセン分散液を新しい消火剤

として提案し，その高い消火性能を明らかにした．フェロセンは脂溶性物質であるため，フェロ

セン微粉末を直接水に分散させることは難しい．従って，前節ではノニオン性界面活性剤とし

て，汎用性が高いトリトン X-100 (TX)，ノイゲン TDS-80 (NT)，ツイーン 60 (T60)，およびツイ

ーン 80 (T80) を用いて水中へのフェロセン微粉末の分散を行った．また，各フェロセン分散

液の初期濁度 (初期分散性) と消火時間の間に線形性が見られ，分散性が高いフェロセン

分散液ほど，高い消火性能を有することが分かった．すなわち，本研究で研究対象としたフェ

ロセン/水分散系においては，その消火性能を推定するためには，予め分散性を評価すれば

良い，と言い換えられる． 

第 3 章で得られた知見を受け，本章では，界面活性剤としてジェミニ型界面活性剤を用い

る．ジェミニ型活性剤は一般的でなく，かつ価格は高いものの (Páhi et al., 2008)，界面張力を

効果的に下げることができるため (Sharma & Ilies, 2014)，フェロセン分散系に適用させた場合，

フェロセン分散性が改善されて，結果的に消火性能が向上する可能性があると考えられる． 

前章である第 3 章では，分散分析を用いて消火性能に及ぼすフェロセン粒径 (dFec) の影

響を解析し，16.9 m ≤ dFec ≤ 42.0 m の粒径範囲において，フェロセン粒径が小さいほど消

火性能が高いことを明らかにした．そこで第 4 章では，調査するフェロセン粒径範囲をさらに

広げ，これが消火性能に与える影響を調査するとともに，前章では検討しなかった消火性能に

及ぼすフェロセン濃度の影響も検討する． 

本章の 4.1 節において，ジェミニ型界面活性剤を含有したフェロセン分散液の調製方法，

4.2 節でフェロセン微粉末の作製方法，4.3 節でフェロセン分散液の分散性評価，4.4 節で

消火実験について，最後に 4.5 節で本章のまとめを記す． 

 

 

4.1 ジェミニ型界面活性剤を含有したフェロセン分散液の調製 

 

4.1.1 用いた試薬 

第 2 章と同じく，和光純薬製のフェロセン (>98%, FeCp2) を再結晶などの精製を行わず

にそのまま用いた．n-ヘプタンおよび水は，それぞれ関東化学製 (>99.9%) およびイオン交

換水 (< 1 S cm−1) を用いた．界面活性剤には，ジェミニ型界面活性剤であるサーフィノール 

465 (以降，SN と呼称) を用いた． 

ここで，ジェミニ型界面活性剤について述べる．ジェミニ (gemini) とはふたごの意であり，ス

ペーサを介して従来からの一鎖一親水基型の界面活性剤を 2 つ繋げた次世代界面活性剤

をジェミニ型界面活性剤と呼び，図 4.1 に示したような化学構造を有する機能性両親媒性化

合物のことである (酒井ら，2011，Kirby et al., 2003)．一般的に，臨界ミセル濃度 (CMC) が

低く，従来型の界面活性剤と比べて 1–2 桁以上優れた界面張力低下能を示すなどの多くの

利点を有することが知られている (Pinazo et al., 2016)．古くは，Menger と Littau (Menger & 

Littau, 1991) が報告したベンゼンおよびスチルベンをスペーサとしたジェミニ型界面活性剤や

Zana と Tolmon (Zana & Tolmon, 1993) が発表した炭化水素をスペーサとしたジェミニ型界面

活性剤などを端緒として，物理化学的側面からだけでなく，殺菌剤などの応用的観点からもそ

の研究が進んだ (Pisárčik et al., 2016, Fatma et al., 2016)．生分解性が低いジェミニ型界面活
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性剤もあるもの (Brycki et al., 2014) や，糖残基 (Menger & Mbadugha, 2001) やアミノ酸残基 

(Pérez et al., 2014) を有するジェミニ型界面活性剤が多く合成されている． 

先述したサーフィノール 465 (,’-[2,4,7,9-tetramethyl-5-decyne-4,7-diyl]bis[-

hydroxylpoly(oxyethylene)]，図 4.2) は，Air Products 社 (米国) から購入し，特段の精製を

行うことなくそのまま使用した．サーフィノール 465 の主な物性値を表 4.1 に示す．常温常

圧において，薄黄色の粘性の高い液体であり，若干の特異臭を有する．また，消泡性を有す

るため，第 3 章で論述した通り，消火性能に与える起泡の影響は排除できるという利点を有

する．なお，サーフィノール 465 は低毒性であり，EPA (Environmental Protection Agency，米

国環境保護庁) および FDA (Food and Drug Administration，米国食品医薬品局) 規制の適

合を受けており，食品添加物としての利用もできる． 

 

4.1.2 フェロセンの粉砕 

本章では，前章で取扱ったフェロセン微粉末の粒径範囲よりも，より広い粒径範囲を調査す

ることも一つの目的である．前章ではアルミナポットミルを用いてフェロセン結晶の粉砕を行っ

たが，さらに細かなメディアン径を有するフェロセン微粉末を作製するために，ここでは遊星ボ

ールミルを用いてフェロセン結晶を粉砕した． 

遊星ボールミルとは，ミルポットの公転および自転運動によって生じる遠心力によって圧縮

せん断力が生じ，これにより試料を粉砕する装置である (森脇，1996)．本研究では，ドイツ 

Fritsch 社製の Pulverisette 7 を用い，ボールミル ( 2 mm) およびポットの材質はジルコニ

アを採用した．フェロセンの熱的劣化を防ぐ目的だけでなく，より細かいフェロセン粉末を得る

目的で，ここでは湿式粉砕を行った．まずミルポット内にフェロセン結晶を体積換算で 1/3 程

度およびジルコニアボールを同じく体積換算で 1/3 程度入れた．その後，ミルポット内に空間

が 1/3 程度になる程度までイオン交換水を入れた．回転数および粉砕時間は，他の有機化

合物の例を参考にして 400 rpm および 45 min とした (Fritsch, 2002)．粉砕後，ジルコニア

ボールをろ過し，イオン交換水でろ物を洗浄した後，デシケータ内で 2 日間乾燥させることで，

S1 フェロセン試料を得た．同様に，回転数を 300 rpm にして得たフェロセン試料を S2 とし

た (回転数以外の条件は S1 フェロセン試料と同じである)．一方，メノウ乳鉢で粉砕して S3 

および S4 フェロセン試料を別に得た． 

 

4.1.3 サーフィノール 465 を含有したフェロセン分散液の調製 

前節  4.1.2 で粉砕したフェロセン微粉末を  SN 水溶液に入れ，超音波  (43 kHz) を 

30 °C で 20 分間照射することで，フェロセン微粉末が水に分散した分散液を調製した．ここ

では，起泡性が低いとは言え，SN のスプレー特性に与える影響を無視するために，前章と同

じく界面活性剤濃度は CMC の 2 倍とした． 

なお，ASTM 規格 (ASTM, 2013) に従って，分散液調製温度 (30 °C) が SN の曇点を

超えていないことを予め確認した． 

 

4.2 フェロセン微粉末の粒度分布 

 

4.2.1フェロセン微粉末の粒度分布測定方法 

フェロセン粉末の粒度分布測定は，セイシン企業社製のレーザ回折散乱式粒度分布測定

器である LMS-2000e を用いた．これは，2 つの光源 (赤色レーザ： 633 nm He-Ne レーザお
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よび青色 LED: 466 nm) を用いたもので，0.02–2000 m の幅広い粒度分布に対応できる測

定器である．測定は，粉砕フェロセン微粉末 (100 ppm) を水に分散させ，湿式測定方式を採

用した． 

 

4.2.2フェロセン微粉末の粒度分布測定結果 

遊星ボールミルおよびメノウ乳鉢で粉砕したフェロセン試料 S1–S4 の粒度分布測定結果

を表 4.2 に示す．粒度分布測定の結果，S1，S2，S3，および S4 フェロセンの d50 は，それ

ぞれ 10.4, 11,4, 21.5, および 65.0 m であった．従って，当初の目的通り，第 3 章で用いた

フェロセン微粉末 (16.9–42.6 m) よりもより小さいおよび大きいフェロセン微粉末を作製する

ことができた． 

図 4.3 に S1–S4 フェロセン試料の写真を示す．S1 および S2 フェロセン試料は薄黄色で

あったが，S3 フェロセン試料は橙色寄りの薄黄色，S4 は橙色粉体であった．先述した通り，

フェロセンは粒径が大きい場合は橙色で，粒径が小さくなるほど薄黄色を呈するから，ここで

見られた色調の差異は，粒度分布測定結果の傾向と一致する結果となった． 

 

4.3 サーフィノール 465 を含有したフェロセン分散液の目視観察およびネフェロ分析 

 

4.3.1目視観察およびネフェロ分析方法 

後述するように，S1–4 のフェロセン試料は，数十 m 程度の粒径を有する粒子であったた

め，SN  を含有したフェロセン分散液におけるフェロセン微粒子の分散性においても，ゼータ

電位測定ではなく，目視観察およびネフェロ分析により評価した． 

目視観察では，まず，調製したフェロセン分散液 (100 mL) を長試験管 (長さ： 200 mm，

直径： 22 mm) に静かに注ぎ入れた．その後，フェロセン分散液を室温条件で 240 分間静

置することで，フェロセン微粒子の沈降挙動を観察した． 

濁度測定では，3.2.1 節と同じく，Hach 社製濁度計 (2100Q) を用いて，0–60 min の間は 

10 min ごとに，以降の 60–300 min の間は約 30 min ごとに，フェロセン分散液ごとに 12 

回濁度測定して，その平均値を算出した．なお，濁度測定は全て室温条件下で行い，測定の

前に 20, 100, および 800 NTU (Nephelometric Turbidity Unit，ホルマジン) の StabCal 標準

液で測定値の校正を行った． 

 

4.3.2目視観察およびネフェロ分析結果 

この節においても，3.3.1 節と同様に，フェロセン微粉末の沈降挙動を明らかにするために，

長試験管に入れたフェロセン分散液の観察を室温条件下で行った．サーフィノール 465 自

体は薄黄色であるが，上述した通り，CMC の 2 倍の濃度という極低濃度で用いたため，フェ

ロセン分散液における色味は，フェロセン微粉末に起因すると考えられる．従って，フェロセン

分散液の液相部および沈殿物の色味の経時変化を追跡すれば，フェロセン分散液の分散性

を定性的に把握できると考えられる． 

図 4.4 に，S1 および S2 フェロセン微粉末を含むフェロセン分散液を示す．なお，S1 フ

ェロセン分散液は左の試験管，S2 フェロセン分散液は右の試験管に入っている．この写真で

は，分散液調製直後 (すなわち，静置時間 s = 0 min) から s = 240 min までの目視観察の

結果を示してある．同様に，図 4.5 に，S1 および S2 フェロセン微粉末を含むフェロセン分

散液を示す．なお，S3 フェロセン分散液は左の試験管，S4 フェロセン分散液は右の試験管
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に入っている．これらの写真から分かるように，界面活性剤としてサーフィノール 465 を含む

これらのフェロセン分散液は，当初の期待通りに泡立ちが起こっておらず，起泡性が低いこと

がわかる．従って，フェロセン分散液の泡立ちが消火性能に与える影響は勘案する必要がな

いと言える． 

S1–S3 フェロセン分散液では，s = 0 min において液色は薄黄色であり，濁った不透明の

液であった．ただし，S3 フェロセン分散液では，若干量の黄色沈殿物 (すなわち，フェロセ

ン) が試験管底に見られた．一方，S4 フェロセン分散液では，s = 0 min においても試験管

底に黄色の沈殿物が明瞭に確認された．任意の試験管高さにおける分散液の色味は，S1 フ

ェロセン分散液 > S2 フェロセン分散液 > S3 フェロセン分散液 > S4 フェロセン分散液の

順列であった．この結果から，SN を含む分散液においても，フェロセン微粉末の粒径とその

分散液の分散性の間に正の相関性があると言える． 

図 4.6 に SN を含有したフェロセン分散液の濁度の経時変化 (0 min ≤ s ≤ 300 min) を

示す．なお，図 4.6a–d にそれぞれ S1–S4 フェロセン分散液の結果を示す．この図において，

濁度の値が大きい場合，分散性がより高いフェロセン分散液と言える  (Rahn-Chique et al., 

2012)．いずれのフェロセン分散液も調製直後 (s = 0 min) に濁度が一番高く，その後徐々に

濁度が低下していくことが確認された．概ね，s = 300 min においては，S1–S4 フェロセン分

散液の濁度 (t) は，それぞれ t = 28, 3.7, 10.5, 10.4 NTU であり，各分散液の間に大きな差

異は見られなかった．これは，s = 300 min において，多くのフェロセン微粒子が沈降してしま

った事実と矛盾しない．一方，S1–S4 フェロセン分散液の s = 0 min における濁度 (tI，すな

わち初期濁度) は，それぞれ tI = 167, 104, 97, 66 NTU であり，各分散液の間に有意な差が

認められた (表 4.3)．従って，初期濁度の順列は S1 フェロセン分散液 > S2 フェロセン分

散液 > S3 フェロセン分散液 > S4 フェロセン分散液であることが分かり，これは前節 4.4.2 

で述べた目視観察の結果と完全に一致したと言える． 

なお，この順列は，0 min ≤ s ≤ 300 min の任意の静置時間において概ね観測された． 

 

4.4 消火実験 

 

4.4.1 消火実験方法 

消火実験装置には，3.2.3 節で述べたものと同じ装置を用いた (図 4.7)．燃料である n-ヘ

プタン 80 mL をオイルパン (直径 83 mm) に注ぎ入れ，着火した．燃焼状態が定常状態に

なってから，オイルパンの鉛直上 Hn = 600 mm に設置したノズルから消火液を流量 (Qw) 250 

mL min−1，噴霧角 60° で噴霧した．各フェロセン分散液で消火実験を 10 回行い，平均消

火時間 () およびその標準偏差 () を算出した．この章においても，60 秒間噴霧しても 

n-ヘプタン火炎が消えない場合を消火不可と判定した．  

 

4.4.2 消火性能結果 

SN を含有したフェロセン分散液の消火性能は，プール火災を用いることで評価した．なお，

消火実験装置自体は 3.2.2 および 3.2.3 節で述べたものと同じ装置を用いたため，スプレー

特性は全く同じである．また，SN の水溶液 (濃度は，この CMC の 2 倍) をヘプタン火炎

に噴霧しても消火には至らなかった．従って，SN を含有したフェロセン分散液において，フェ

ロセンの効果を主として評価できることを支持する結果であると言える． 
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表 4.4 にサーフィノール 465 を含有した S1–S4 フェロセン分散液の消火時間を示す．な

お，この表においては，フェロセン濃度を 100 ppm とし，比較対象として既存強化液の消火

時間も合わせて示す．S1 フェロセン分散液，S2 フェロセン分散液，S3 フェロセン分散液，お

よび S4 フェロセン分散液の消火時間 () は，それぞれ  = 1.2 s ( = 0.4 s)， = 1.2 s ( = 

0.3 s)， = 1.2 s ( = 0.4 s)，および  = 7.7 s ( = 3.2 s) であった．これらは，強化液 ( = 12.9 

s,  = 5.9 s) よりも短い消火時間および標準偏差を示したことから，既存強化液よりも高い消

火性能を有していると言える． 

ここで，本章の主な目的の一つである，フェロセン濃度およびフェロセン粒径がフェロセン分

散液の消火性能に及ぶす影響を明らかにするために，フェロセン濃度 (CFec) を 0 ppm から 

175 ppm まで変化させて，図 4.7 に示す実験装置を用いて消火実験を同様に行った．なお，

用いたフェロセン試料は， S1–S4 のものである． 

まず，S1–S4 フェロセン微粉末の中で，一番粗大な S4 フェロセン粉末を用いた際の，フェ

ロセン分散液の消火時間とフェロセン濃度の関係性を 図 4.8 に示す．図中におけるエラー

バーは，標準偏差を表している．この図から明らかのように，フェロセン濃度が CFec < 75 ppm 

および 150 ppm < CFec では，プール火災を消すことはできなかった．  

続いて，S1–S3 フェロセン分散液の消火時間とフェロセン濃度との関係性を図 4.9 に示す．

この図からも分かるように，S1–S3 フェロセン分散液においても S4 フェロセン分散液の時と

同じく，下に凸の曲線が得られた．S1 および S2 フェロセン分散液の消火時間は，本実験系

において最小値で  = 1 s ( = 0.3 s) を示し，最大値も  = 3 s 以上を上回ることはなかった．

S3 フェロセン分散液では，CFec = 100 ppm において消火時間は極小値となり， = 1.2 s ( = 

0.3 s) となったが，フェロセン濃度がより低濃度および高濃度域においては，S1 および S2 

フェロセン分散液の場合よりも，消火時間は長く，かつその標準偏差は大きかった．なお，S1–

S3 フェロセン分散液に関しては，CFec < 5 ppm および 175 ppm < CFec において，プール火

災を消すことはできなかった．この結果は，フェロセンを消火剤の有効成分とする場合，フェロ

セン濃度に最適値が存在することを意味し，予想通り，既往研究結果 (Linteris et al., 2000) 

や第 2 章の結果と合致することが分かった． 

 

4.8 第 4 章のまとめ 

 

第 4 章では，第 3 章で得た知見を基に，フェロセン分散液の更なる高性能化を目指して

ジェミニ型界面活性剤であるサーフィノール 465 を採用し，新たにフェロセン分散液を調製し

た．プール火災を用いた消火実験を行ってその消火性能を評価した．得られた主要な結果は

次の通りである． 

 

 

(1) 遊星ボールミルを用いることで，異なる粒径を有するフェロセン微粉末を作製で

きた (S1: d50 = 10.4 m，S2: d50 = 11.4 m，S3: d50 = 21.5 m，S4: d50 = 65.0 m)．

また，超音波を照射することで，これらのフェロセン微粉末を分散させた SN 含

有フェロセン分散液も調製できた 

 

(2) フェロセン濃度が 100 ppm の時，S4 フェロセン分散液を除く S1–3 フェロセン

分散液は，強化液 (= 12.9 s,  = 5.9 s) よりも高い消火性能を有していることを
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見出した (S1 フェロセン分散液： = 1.2 s,  = 0.4 s，S2 フェロセン分散液： 

= 1.2 s,  = 0.4 s，S3 フェロセン分散液： = 7.7 s,  = 3.2 s) 

 

(3) S1–4 フェロセン分散液において，その粒径に関わらず，フェロセン濃度が CFec 

= ca. 100 ppm の時に消火時間が極小値を取ることが分かった 

 

(4) 第 3 章および第 4 章の結果から，SN (ジェミニ型) を界面活性剤にしたフェロ

セン分散液の方が，TX 等の一般的なノニオン性界面活性剤を含むフェロセン

分散液よりも，消火性能が優れることを見出した 
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Table 4.1 Physical, chemical, and toxicological properties of surfynol 465. 

Property  

CAS number 9014-85-1 

Concentration (wt%) 100 

Physical state Liquid (at ambient temperature and pressure) 

Color Light yellow 

Odor Characteristic 

Density (g cm−3) 1.04 at 21 °C 

Vapor pressure (mmHg) 0.14 at 21 °C 

pH 7 

Boiling point (°C) 418 

HLB 13 

Chemical stability Stable 

Acute toxicity (mg kg−1) 6,300 (LD50, Ingestion, Rat) 

Table 4.2 Ferrocene milling conditions and mean diameters of d50 values of ferrocene powders. 

Ferrocene sample Method Conditions d50 (m) 1 

S1 Planetary milling 400 rpm, 45 min 10.4 

S2 Planetary milling 300 rpm, 45 min 11.4 

S3 Agate mortar  21.5 

S4 Agate mortar  65.0 

1: Determined by a laser diffraction particle size analyzer. 
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Table 4.3 Initial turbidity values of the ferrocene dispersions 

containing surfynol 465. 

Ferrocene Initial turbidity (tI, NTU) 

S1 167 

S2 104 

S3 97 

S4 66 

 

Table 4.4 Extinguishing times () and standard deviations () of the suppressants. 

Suppressant  (s)  (s) 

S1 ferrocene1–water–surfynol 465 dispersion 1.2 0.4 

S2 ferrocene1–water–surfynol 465 dispersion 1.2 0.3 

S3 ferrocene1–water–surfynol 465 dispersion 1.2 0.4 

S4 ferrocene1–water–surfynol 465 dispersion 7.7 3.2 

Wet chemical2 12.9 5.9 

1: Ferrocene concentration was set to 100 ppm. 

2: Wet chemical contains 45-wt% potassium carbonate. 
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Fig. 4.1 Schematic structure of gemini surfactants. When x ≠ y, the surfactants are called as 

heterogemini surfactants. 
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Fig. 4.2 Chemical structure of surfynol 465 (m + n = 10). 

 

 

 

 

Fig. 4.3 Digital photographs of the milled ferrocene powders. (a) S1 ferrocene, (b) S2 ferrocene, 

(c) S3 ferrocene, and (d) S4 ferrocene. 
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Fig. 4.4 Appearance of the aqueous dispersions containing surfynol 465 after (a) 0 min, (b) 60 

min, (c) 120 min, and (d) 240 min (left test tubes: aqueous dispersions of S1 ferrocene; right test 

tubes: aqueous dispersions of S2 ferrocene). 

(a) (b)

(c) (d)
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Fig. 4.5 Appearance of aqueous dispersions containing surfynol 465 after (a) 0 min, (b) 60 min, 

(c) 120 min, and (d) 240 min (left test tubes: aqueous dispersions of S3 ferrocene; right test tubes: 

aqueous dispersions of S4 ferrocene). 
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Fig. 4.6 Turbidity of aqueous dispersions of ferrocene as a function of time. (a) S1 ferrocene–

water–surfynol 465 dispersion, (b) S2 ferrocene–water–surfynol 465 dispersion, (c) S3 ferrocene–

water–surfynol 465 dispersion, and (d) S4 ferrocene–water–surfynol 465 dispersion. 
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Fig. 4.7 Experimental apparatus for the fire suppression trials. 1: suppressant, 2: pump, 3: valve, 

4: nozzle, 5: camera, 6: pan, 7: n-heptane. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.8 Extinguishing time versus concentration of S4 ferrocene. The error bars represent 

standard deviations. 
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Fig. 4.9 Extinguishing time versus ferrocene concentration (triangles = S1 ferrocene–water–

surfynol 465 dispersion; squares = S2 ferrocene–water–surfynol 465 dispersion; and lozenges = 

S3 ferrocene–water–surfynol 465 dispersion). The error bars represent the standard deviation. 
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5. はじめに 

 

第 3 章において，フェロセン/水分散系ではフェロセン分散性と消火性能の間に正の相関

性があることを見出した．これを更に立証するために，第 4 章ではジェミニ型界面活性剤を含

むフェロセン分散液を調製し，予想通り，消火性能の向上に成功した．しかしながら，前章まで

は，実験的にフェロセン分散液の有用性を示してきただけである．本章では，フェロセン高濃

度域において消火性能が低下する活性鉄種の凝集影響を明らかにするだけでなく，フェロセ

ン分散液の消火性能の主要な説明変数である分散性に寄与する要因を探索することで，高

い消火性能を示すフェロセン/水分散系のデザインに資する知見を得ることを目的とする． 

本章の 5.1 節において，鉄の消火機構に基づいて，消火性能に及ぼす活性鉄種の凝集

影響，5.2 節で分散性に寄与する因子の探索，5.3 節でフェロセン分散系に係る本研究の特

色とリミテーション，最後に 5.4 節でまとめを記す． 

 

 

5.1 消火性能に及ぼす活性鉄種の凝集影響 

 

先述した通り，有機鉄化合物を用いた既往研究において，その濃度が約 200 ppm 以上に

なると燃焼抑制効果が急激に低下することが実験的に確かめられており，これは本研究で得

られた知見と完全に合致する．また，活性鉄種の凝集により，この性能低下が引き起こされるこ

とが提案されている (Rumminger et al., 1999, Linteris et al., 2000)．この仮説は，燃焼抑制活

性化学種であっても，原子サイズではなく，これ以上の凝集した粒子 (たとえば，サブミクロン

粒子) であれば抑制活性を持たない (または活性が低い) ことを示唆している．従って，サブ

ミクロンサイズの活性鉄種粒子を火炎に導入した場合の消火性能を評価することで，消火性

能に与える凝集の効果を直接的に観測できると考えられる． 

そこで，第 2 章の図 2.1 に示した鉄のラジカル再結合反応サイクルにおいて，任意の鉄

化学種のサブミクロン粒子を水に分散させた不均一系分散液をプール火炎に噴霧して，その

消火性能を評価する．この図で示した活性鉄種のうち，FeOH および FeO2 は熱力学的に不

安定であるため入手が困難であり，Wüstite (FeO) のサブミクロン粒子も入手が困難である．

Fe(OH)2 は安定化学種であるが，水溶性であるため，不均一系分散液を調製できない．そこ

で，本研究では，サブミクロン鉄粉を用いて，消火性能に与える凝集の効果を評価することに

した． 

 

5.1.1 サブミクロン Fe粒子分散液の調製 

鉄粉には，アルドリッチ社製ナノ鉄粉 (>99%，40–60 nm) を用い，この水分散液の調製を

試みた．界面活性剤にはサーフィノール 465 を用いた．サブミクロン鉄粉濃度が 100 ppm 

になるように，室温条件下で超音波 (43 kHz) を 30 分間照射することでイオン交換水に分

散させることで，サブミクロン鉄粉分散液を得た．なおこの水は，N2 ガス (>99.99%) を 2 時

間バブリングしたものを用いた．しかしながら，鉄粉の特段の前処理は行っていないため，微

量に残存する酸素によって鉄粉表面は次の反応により (Chen et al., 2005) 水酸化鉄にもなっ

ている可能性があるし，さらに酸化が進んでいる可能性もある．ただし，水酸化鉄であってもラ

ジカル再結合反応における活性鉄種の一つであるため，いずれにせよ問題ないと考えられる． 
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Fe → Fe2+ + 2e−                  (5.1) 

1/2O2 + H2O + 2e− → 2OH−         (5.2) 

 

Overall: Fe + 1/2O2 + H2O → Fe(OH)2        (5.3) 

 

5.1.2 サブミクロン Fe 粒子分散液を用いた消火実験方法 

消火実験装置には，4.3.1 節で述べたものと同じ装置を用いた (図 4.7)．オイルパン (直

径 83 mm) に燃料である n-ヘプタン 80 mL を注ぎ入れ，着火させた．燃焼状態が定常状

態になってから，オイルパンの鉛直上 Hn = 600 mm に設置したノズルから消火液を流量 Qw 

= 250 mL min−1，噴霧角 60° で噴霧した．この章においても，60 秒間噴霧しても n-ヘプタン

火炎が消えない場合を消火不可と判定した．なお，消火実験は 10 回繰り返して再現性を確

認した． 

 

5.1.3 サブミクロン Fe 粒子分散液を用いた消火実験結果 

ナノ鉄粉分散液をプール火災に噴霧しても，プール火災を全く消すことはできなかった．3–

4 章で既に示してきた通り，フェロセン分散液であればプール火災を消火できたことから，鉄

抑制種が 40–60 nm にまで凝集してしまえば，鉄粉はナノサイズであっても有意な消火性能を

確認できないことが分かった．この結果は，鉄種がメゾスケールにまで凝集した場合，有意な

消火性能を発現しないことを示唆するだけでなく，少なくとも一般的な分子サイズまたは原子

サイズである 数 nm 以下でないと，活性鉄種は消火性能を発揮できないと結論付けられる．

これに加え，この結果から，図 3.9 に示した通り，フェロセン微粒子を含む分散液が火炎に噴

霧された場合，火炎面近傍において活性鉄種が十分に生成することも裏付けることも示唆さ

れる．従って，当初の目論み通りに，火炎面近傍において容易に分解するフェロセンを鉄のキ

ャリアとして有効に働かせることができたと言える． 

 

5.2 分散性に寄与する因子の探索 

 

5.2.1 計算化学手法による界面活性剤残さの双極子モーメントの計算方法 

フェロセン/水分散系において，消火性能と正の相関性がある系の分散性は，3.3.2 および 

4.3.2 節で言及した通り，ネフェロ分析により評価を行った．この分散性に寄与する因子には，

先述した粒径だけでなく，粒子のぬれ性，表面電荷，分散質密度，分散媒粘度，分散媒密度

が挙げられる (吉田ら，1992)．このうち，後者の 3 因子は，本研究においては一定であるか

ら議論しない．また，表面電荷は間接的にすべり面電位であるゼータ電位などを測定して評価

されるが，前述した通りここでは議論しない．ここでは，粒子表面のぬれ性について言及する． 

一般に，疎水性の粉体は水に対するぬれ性が悪い．結果的に水系において分散性が悪く

なる傾向にあるため，界面活性剤を用いて界面における相互作用の改善，すなわち疎水性粉

体表面のぬれ性を向上させることで，分散性の改善が行われる．界面における分子間相互作

用は，van der Waals 力 (London 分散力，双極子–双極子相互作用，双極子–誘起双極子相

互作用，電気四重極相互作用)，Coulomb 力，水素結合，疎水性相互作用といったものが知

られている (福崎ら，2011)．疎水性相互作用は，見かけ上，疎水性分子が極性溶媒 (たとえ

ば水) 中で相互作用力が働くようになる現象であり，これは疎水性基が水との接触を減らすよ

うに会合する結果である． 
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非極性分子とは，双極子モーメントを持たない，あるいはそれが極めて小さな分子である．

本章では，Zhao ら (Zhao et al., 2013) と同様に，TX, NT, T60, および T80 の疎水部残基の

双極子モーメントを算出し，これらの非極性および疎水性相互作用について論述する．これら

の双極子モーメントは，Gaussian 03 (Frisch et al., 2005) を用いて算出した．双極子モーメント

を量子化学計算で算出する場合，de Oliveira らは密度汎関数法の一つである B3LYP 法よ

りも摂動法である MP2 法を用いた方が若干精度良く計算できることを示したが，両者の計算

値の間に問題となる大きな差異が無いことを多くの有機化合物を用いた研究により明らかにし

た (de Oliveira et al., 2000)．この知見を踏まえ，本研究においては，計算負荷が小さいにも拘

わらず，ab initio 法と同程度の結果を得ることが可能な密度汎関数法である B3LYP 法を採

用した．基底系には分極関数を加えた split valent 基底を用いた．また，diffuse 関数は一般

的にアニオン種やラジカル種等の化学種への計算へ適用されるが (Viger-Gravel et al., 2014)，

ここでは先述した通り，界面活性剤の疎水残さ基に対して計算を行うため，diffuse 関数は加

えなかった． 

まず，HF/6-31G により構造最適化を行った後，B3LYP/6-31G* で構造最適化および振動

数計算を行って，TX, NT, T60, および T80 の疎水基の双極子モーメントを算出した．なお振

動数計算では，虚数振動が 1 つも無いことを確認した．なお，構造最適化における計算ステ

ップは Maxcycle = 100 のキーワードを追加して計算した一方で，Opt = (very) Tight などのキ

ーワードは特段追加しなかった． 

 

5.2.2計算結果 

まず，構造最適化によって得られた構造の妥当性について述べる．本来であれば，X 線結

晶構造解析結果である ORTEP 図から構造のジオメトリの妥当性を評価すべきであるが，ここ

で計算した全ての疎水基は，標準状態で液体である．従って，ここでは代替として計算で得ら

れる IR スペクトルと実測値を比較することで，構造の妥当性を評価した．ただし，計算した疎

水基には，全てに共通する  (伸縮振動) や  (変角振動) を除いた特性吸収帯が乏しいこ

とに留意が必要である．また，たとえば TX 疎水基の特性吸収帯としてベンゼン環の骨格振

動が 1500 cm−1 付近に現れるが非対称構造のため，その吸収スペクトルは複雑な形であり，

同定は一般的に難しい．これに加え，計算値と実測された文献値とが完全に一致することは

少ないことに留意が必要である (堀 & 山本，2006)．従って，ここでは特徴的な吸収のみを比

較する．なお，先述した通り，量子計算で実測値のスペクトルを完全に再現することは難しい

ため，一般的にスケールファクタが用いられる．スケールファクタの一覧を表 5.1 にまとめる． 

まず，TX 疎水基に関しては，計算により 804 cm−1 に面外変角振動が見られ，これは実測値

である 810 cm−1 と同程度であった (Wiley Subscription Services)．T60 疎水基に関しては，

計算により 1719 cm−1 に C=O が算出され，これは実測値である 1720 cm−1 と同程度であっ

た (Wiley Subscription Services)．T80 疎水基に関しては，計算により 1719 cm−1 に C=O が

算出され，これは実測値である 1729 cm−1 と同程度であった (Nagayama et al., 2001)．全ての

疎水基の化学構造が極めて複雑でないことを勘案すると，計算によって得られた最適化構造

は妥当であると言えるだろう． 

表 5.2 に TX, NT, T60, および T80 の疎水基の双極子モーメントをまとめる．TX，NT，

T60，および T80 の疎水基の双極子モーメントはそれぞれ 0.36，0.05，3.29，および 3.17 D 

であった．T60 および T80 疎水基の双極子モーメントの間には有意差が無いと言えるため，

双極子モーメントの順列は小さい順に，NT > TX > T60 ≈ T80 であった．この順列は，第 3 章
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で示した消火性能の順列 (TX 含有フェロセン分散液 > NT 含有フェロセン分散液 > T60 

含有フェロセン分散液 ≈ T80 含有フェロセン分散液) とほぼ同じであった．ただし，TX と 

NT の順列が異なっていることに留意が必要である．TX は疎水基内に 6 系であるベンゼ

ン環を有しており，フェロセンの Cp 環も 6 系の芳香族性を示す (Morris, et al., 2014)．一

般的に，メチル基と 6 系ベンゼン環との間には約 6.3 kJ mol−1 の安定化エネルギーを示す

相互作用があるが，–系にはさらに約 6.3 kJ mol−1 の相互作用が存在する (久司，2005)．

従って，疎水基にアルキル基だけでなくベンゼン環を有する TX は，フェロセンとより強い相

互作用があり，結果的に分散性が向上した可能性が高い． 

ただし，ここで算出したのは各界面活性剤の疎水残さ基の双極子モーメントであることに留

意が必要である．一般的に，極性は双極子モーメントだけでなく誘電率も少なからず寄与する．

また，疎水基を 2 つ分子内に存在する SN については計算しなかった．そこで，次節にお

いて，直接的に分散性に寄与するぬれ性を評価する． 

 

5.2.3 フェロセン微粉末のぬれ性 

前節から，計算化学的手法を用いて双極子モーメントを算出し，フェロセンの分散性を概ね

説明できることを示した．本節では，フェロセン微粉末のぬれ性について考える．水系におけ

るフェロセン微粉末のぬれ性の直接的な評価のために，接触角測定を行った．接触角は，図 

5.1 に示した  であり，固体面と液面接線の成す角である．接触角   は，次の Young の

式 (式 5.4) を満たすことが知られている (Holmberg et al., 2003)． 

 

L

L-FecFeccos






    (5.4) 

 

ここで，Fec，Fec-L．および L はそれぞれフェロセン，フェロセン–液間，および液体の表面張

力である． 

接触角の測定方法にはいくつかあるが，液滴法が良く用いられている．この方法では，固体

試料表面に微小量の液滴を滴下し，液滴を直接観察する．この方法において，接触角の算出

方法もいくつかあり，たとえば液滴高さ h および液半径 r から式 5.5 を用いて計算する方

法や滴下液滴体積から式 5.6 を用いて計算する方法などがある． 
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








2
tan

2
tan36/ 33 

rV  (5.6) 

 

ここで，本研究で算出を試みるのは，水–フェロセン微粉末における接触角である．粉体に

おける接触角を求める方法には，毛細管現象を利用した浸透法などがあるが，本研究では，

一般的な方法である，加圧成型した粉体試料を用いる方法を採用した (Dahlberg et al., 2008)．

まず，1.5 g 程度の S1 フェロセンを IR 測定用錠剤圧縮成型プレス器に入れ，約 20 MPa 
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で円盤状成型体 (直径 20 mm，厚さ 2 mm) を製作した．一般に，平滑性が低い試料では接

触角測定および評価が難しくなるが (Yamada et al., 1998)，本研究ではフェロセン粉末のもろ

さに起因して，表面光沢がある平滑性が高い成型体の作製に成功した (図 5.2)．なお，この

成型体の色は赤茶色であり，フェロセン結晶よりも濃い色合いであった． 

溶液には，SN だけでなく，前章で用いた TX, NT, T60, および T80 の各界面活性剤水

溶液を用いた (濃度は，CMC の 2 倍とした)．各溶液を約 0.5 L を成型体表面にゆっくり

滴下し，接触角を直接測定した．なお，一般に後退接触角は表面状態に影響を受けやすい

ため (北原ら，1992)，ここでは再現性が良いとされる前進接触角を測定し，着液 5 秒後のこ

れを接触角  とした．また，接触角の経時変化が小さいことを確認した．この成型体試料の

接触角の測定には，ニック社製の LSE-A を用い，各条件で 5 回測定して平均値を算出し

た．測定温度は室温とした． 

 

5.2.4接触角測定結果 

図 5.3 に，例としてイオン交換水，SN 水溶液，TX 水溶液を滴下した様子を示す．表 5.3 

に各溶液における接触角の平均値およびその標準偏差を示す．イオン交換水の場合，接触

角は  = 129.8°， = 5.5° であった．一方，全ての界面活性剤水溶液でイオン交換水の場

合よりも接触角が有意に小さく，ぬれ性が改善していることが示された．特に，SN 水溶液では 

 = 20.2°， = 1.6°，TX 水溶液では  = 30.2°， = 2.0° であり，ぬれ性が高いと言える．ま

た，各溶液の接触角の順位は小さい順に，SN > TX > NT > T60 > T80 であった．これはぬれ

性の順とも言い換えることができ，この順列は消火性能の順列である SN > TX > NT > T60 > 

T80 と完全に一致した．これは，そもそも分散液は不均一系であるが，フェロセン微粉末の分

散性が低い場合，分散液中においてフェロセン濃度の不均一性が高く，局所的にフェロセン

濃度が高いところや低いところが存在すると考えられる．既往研究や本研究が示してきた通り，

フェロセンは極低濃度域において高い消火性能を発現できるが，消火性能に及ぼす濃度依

存性が強い．従って，フェロセン分散液中の不均一性が高い場合，局所的にフェロセン濃度

が低いところでは，負触媒反応が効率的に進行せず，フェロセン濃度が高いところでは，鉄活

性種の凝集に起因するラジカル再結合に係る反応活性の低下が起こると考えられる．従って，

界面活性剤の疎水基とフェロセンとの相互作用が弱く，ぬれ性も低い分散系においては，分

散性が低く，結果的に消火性能が低くなると考えられる． 

たとえば，嵩高い高分子の界面活性剤や分散剤を用いた場合は，立体効果により分散安

定性も勘案する必要があるが (Vaisman et al., 2006)，ここでは低分子の界面活性剤を用いて

いる．従って，以上の実験結果から，脂溶性のフェロセン微粉末を分散させた系を消火剤とし

て用いる場合，フェロセン微粉末をできるだけ細かくし，その表面のぬれ性を改善できる界面

活性剤を選択すれば，分散性が高まり，結果的に消火性能が向上すると言える． 

 

5.3 フェロセン/水分散系に係る本研究のリミテーションと特色 

 

5.3.1 フェロセン/水分散系に係る本研究のリミテーション 

上述した通り，3 章および 4 章において，燃焼抑制効果の濃度依存性が高いフェロセン

をうまく消火剤へ適用させるために，全く新しいフェロセン/水分散系を提案した．その中で，フ

ェロセン/水分散液の調製法の確立，分散性の評価，スプレー特性の評価，腐食試験，プール

火災を用いた消火実験を行い，フェロセン分散系消火剤が高い消火性能を有することを明ら
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かにした．また，フェロセン/水分散系において，その消火性能を高めるには分散性を向上させ

れば良いことを示した． 

ここでは，まず本研究のリミテーションについて述べる．まず，油燃料種について言及する．

本研究では，燃料には n-ヘプタンしか扱わなかった．Cong と Liao は，ガソリンやディーゼ

ルを燃料とした実験を通して，燃料によって消火時間が大きく異なることを実験的に示した 

(Cong & Liao, 2009)．しかし，一般的に引火点が高く，発熱速度が低い燃料の場合，消火が

容易になる．したがって，ディーゼル火災よりもガソリン火災の方が，消火が難しくなる．ガソリ

ンは，引火点が低く (約 −40 °C) であり発熱速度も大きな燃料の一つである．本研究で新た

に提案したフェロセン分散液は，模擬ガソリンの一つである n-ヘプタンを燃料としたプール火

災に対しても高い消火性能を有していたため，他の多くの燃料のプール火災に対しても，十

分有効的であると考えられる． 

次に，B 火災以外への適用性について述べる．普通火災 (A 火災) は，日本においては

気乾材 (杉) を組み上げたクリブ模型 (図 5.4) を用いて評価されるが (総務省，2013)，本

研究では火源として B 火災を模擬したプール火災を用いて実験のみを行った．従って，今

後はフェロセン分散液の A 火災への適合性を調査する必要があると考えられる．木材はセ

ルロース，ヘミセルロース，およびリグニンから構成されることが知られており (Vaiday et al., 

2016)，第 2 章で示した通り，セルロースの分解点よりもフェロセンの昇華温度 (376 K) が低

いため，フェロセンは固相においてセルロースの分解反応を阻害することはないことを確認し

た．ヘミセルロース，リグニン，セルロースの順番で分解反応が進行することが知られているが 

(Branca & Blasi, 2016)，ヘミセルロースおよびリグニンの分解点は約 450 K および約 520 K 

であり (Shebani et al., 2008)，いずれもフェロセンの昇華温度 (376 K) よりも明確に高いため，

フェロセンが固相においてこれらの分解を阻害するとは考えにくい．一方，フェロセンは気相

において十分に消炎効果を発現することが期待できるだけでなく，浸透効果が高まった界面

活性剤水溶液によって，残炎を残さずに噴霧終了後 2 分以内の再燃もしない可能性がある．

C 火災 (電気火災) への適用性に関しては，フェロセン分散液の場合，導電率の低いイオン

交換水さえ用いれば，他の成分 (フェロセンおよび界面活性剤) には導電性が無いため，残

さには留意する必要があるが，C 火災へ適用可能であると考えられる．いずれにせよ，A およ

び C 火災への適用性は今後の検討項目の一つであると言える． 

本研究では直径 83 mm のオイルパンのみを用いて消火実験を行ったが，燃料が同じでも

火源サイズが異なると，燃焼特性や消火特性も変わることが一般的に知られている (Yu, 2016)． 

ただし，プール火災 (斉藤ら，1979) やクリブ火災 (江守ら，1985, Fig. 5.5) の燃焼に関して

は相似則が成立し，Heskestad が報告したように消火に関しても相似則が成立するため 

(Heskestad, 2003, Table 5.4)，火源サイズが変わったとしても，本研究の知見から予測が可能で

あると考えられる． 

本研究で用いたフェロセン微粒子の粒径は，約 10–65 m といったミクロン領域の粒子で

あった．Ewing らや Kibert と Dierdorf が実験的に示した通り，うまく火炎中に消火剤を導

入さえできれば，粒径が小さいほど高性能である (Ewing et al., 1995, Kibert & Dierdorf, 1994)．

粒径が小さい粉体を火炎に噴射した際，場合によってはプルームによって火炎中にうまく導入

できないことがある．しかしながら，本研究で提案したフェロセン分散液であれば，フェロセン

粒子が小さくても水と共に噴霧されるため，慣性が大きく，火炎中までフェロセン粒子を輸送で

きると考えられる．従って，サブミクロン領域のフェロセン微粒子を含有するフェロセン分散系を

創製することで，更なる高性能化が期待される．ただしこの場合，フェロセン粒径が nm オー
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ダーとなるため，水との接触面積が増大することも意味し，この場合，有機鉄化合物であるフェ

ロセンの化学的劣化が問題となる可能性を孕んでいる．しかしながら，フェロセン自体の水に

よる劣化が無視できる場合は，3.1.2 節でも述べた通り，粒径が小さいほど沈降速度が遅くな

るため，より分散性の高い分散液が調製でき，この効果によっても相乗効果的に高性能化す

ることが見込まれる．なお，実用化の際には氷点下での使用にも耐えられるように不凍剤が添

加されるため，液粘度の著しい上昇が想定される．従って，フェロセン微粒子の沈降速度は極

めて遅くなり，フェロセン分散性も高くなる．この場合，フェロセン粒径を nm オーダーにまで

する必要がなくなる可能性が高く，生産プロセス上の利点があると言える． 

第 3–5 章においては，水に分散させるメタロセンとしてフェロセンのみを用いた．クロモセ

ンおよびマンガノセンは，フェロセンよりも燃焼抑制効果が有意に高い一方で，水存在下にお

いて分解してしまう問題点があることも第 2 章で示した．既存の ABC 粉末消火剤において，

NH4H2PO4 が吸湿してケーキングすることを防止するためにシリカコーティング処理を施して

いることを模倣して，クロモセンおよびマンガノセンにおいても，シリカコーティング処理を行え

ば，実用には堪えられると考えられる．しかしながら，これらを用いる場合は，ヒト毒性および環

境毒性を勘案する必要があることに留意が必要であろう． 

 

5.3.2 フェロセン/水分散系に係る本研究の特色および意義 

学術的特色は先述してきた通りであるため，ここでは社会的特色について述べる．世界中

で広く利用されている消火剤は，リン化合物である NH4H2PO4 を有効成分とする ABC 消火

剤である．周知の通り，カリウム，窒素とともにリンは食糧生産に絶対に欠かせない三大栄養元

素であるが，その元になるリン鉱石の枯渇が近年危惧されている (Reijnders, 2014)．リンのリサ

イクル状況やその他の要因によりシナリオが異なるが，22 世紀中での枯渇 (Van Vuuren et al., 

2010) や短くて  100 年ほどで枯渇してしまうことに警鐘を鳴らす研究者もいる  (Cisse & 

Mrabet, 2004)．これと連動して，リン鉱石産出国の輸出停止や減産，更には投機とも相まって，

経済的採掘限界と言われる 1 トンあたり 20 USD 強を大きく上回る数字でリン鉱石価格が推

移している (図 5.6,  U.S. Geological Survey, 2016)．もし，リン鉱石が枯渇した場合は，農作物

の効率的な生産が難しくなり，人類だけでなく家畜なども多大に影響を受けると考えられる．

ABC 粉末のリサイクル化も進んでいるが，リン代替も同時並行的に必要であると言える．本研

究で提案し，創製した消火剤であるフェロセン分散液は，構成元素は C, H, O, およびベース

メタルである Fe からのみ成り，元素のユビキタス化 (細野, 2009) を達成した．従って，上述

したリン資源枯渇という社会的背景を勘案すると，本研究は，フェロセン分散系が次世代高性

能消火剤の一つとして成りえることを提案できたと言える．また，言うまでもなく新規消火剤は

ハロンのようにオゾン層破壊係数を持つことが許されないが (Hodges & McCormick, 2013)，フ

ェロセン分散系はオゾン層破壊係数を持つ物質は含まれていない． 

また，第 3 および 4 章で示した通り，フェロセン分散系は既存消火剤よりも高性能であっ

た．想定地震，時間帯，風速の天候条件によって異なるが，首都南部直下地震の場合，冬の

夕刻，風速 8 m s−1 では，最大焼失家屋数は約 412,000 棟，火災による死者数だけでも約 

1 万人前後にも及ぶことが想定されている (中央防災会議，2013)．第一章でも述べた通り，

火災という観点では，初期消火にさえ成功すれば人損物損を最小限に抑えられる可能性が高

いため，本研究で提案したような高性能次世代消火剤によって，火災による損害の低減に大

きく貢献できると考えられる．初期消火において重要な役割を果たす消火器は，一般的に重く，

災害弱者を始めとして使用に不安を感じる者が多い (東京消防庁，1998)．たとえば，薬剤量



第 5 章： フェロセン微粉末の分散性に寄与する因子の探索 

 

116 

 

が 2 L および 3 L のタイプの強化液消火器の場合，総質量はそれぞれ約 4.5 kg および約 

6 kg にもなる．消火剤の高性能化は，すなわち薬剤量の削減も可能とするため，消火器の小

型化も不可能ではないと言える． 

また，確かに有機鉄化合物であるフェロセンは，試薬級で約 JPY 90 g−1 であり高価である．

一方，たとえば強化液の主成分である炭酸カリウムは 約 JPY 8 g−1 であるため，単位質量あ

たりのフェロセンの価格は炭酸カリウムの価格の約 11 倍である．しかしながら，本研究で示し

てきた通り，フェロセン濃度は 100 ppm 程度という極低濃度で良い一方で，炭酸カリウム濃度

は約 45wt% (450,000 ppm) であるため，単位薬剤量あたりの使用量は 3 桁も異なる．従っ

て，コスト面でもこの新規消火剤は有用であると言えるだろう． 

 

5.4 第 5 章のまとめ 

 

本章では，消火機構に基づき，サブミクロンサイズの鉄粉末を用いることで，消火性能に及

ぼす活性鉄種の凝集影響を評価した．また，密度汎関数法を用いた計算化学的アプローチ

および接触角測定を行うことで，消火性能に大きき寄与するフェロセン分散性に影響する因子

を探索した．得られた主要な結果は次の通りである． 

 

(1) サブミクロン鉄粉 (40–60 nm) 分散液が消火性能を示さなかったことから，このサ

イズにまで活性鉄種が凝集すると，消火効果を発現できないことが初めて実験

的に示した．換言すれば，分子または原子サイズでないと活性鉄種は消火性能

を発現できないことを明らかにした．この知見およびフェロセンの高い消火性能

を勘案すると，容易に分解するフェロセンは，火炎面において活性鉄種を十分

に生成できる鉄のキャリアであると見なすことができる． 

 

(2) 各界面活性剤とフェロセンの間の疎水性相互作用を評価するために，B3LYP/6-

31G* レベルで TX, NT, T60, および T80 の疎水残さ基の双極子モーメントを

計算化学的に算出し，その極性を見積もった．その結果，双極子モーメントの順

列は小さい順に，NT > TX > T60 ≈ T80 であり，– 相互作用を勘案すれば，こ

の順列は，第 3 章で示した消火性能の順列とほぼ一致した．また，各界面活性

剤水溶液のフェロセン試料上のぬれ性を評価するために，接触角を測定した．

その結果，ぬれ性は SN > TX > NT > T60 > T80 であり，この順列は各フェロセ

ン分散液の消火性能の順列と完全に一致することを見出した． 

 

(3) 第 3–5 章の結果から，フェロセン試料表面のぬれ性をより改善できる界面活性

剤を選択すれば，よりフェロセン分散液の分散性が向上し，その結果，消火性能

が高まると結論付けられる． 

 

(4) 本研究で提案したフェロセン分散系消火剤は，構成元素のユビキタス化を達成

した．本研究から得られた知見から，フェロセン分散液は，経済的枯渇リスクがあ

るリンに頼らない次世代水系消火剤の一つとして，十分提案できると結論付けら

れる． 
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Table 5.1 Frequency scale factors (adapted from Merrick et al., 2007). 

Theory level Scale factor 

HF/6-31G* 0.8953 

MP2(Full)/6-31G* 0.9441 

B3LYP/6-31G* 0.9613 

 

Table 5.2 Dipole moments calculated using B3LYP/6-31G*. 

Surfactant hydrophobic moiety Dipole moment (D) 

TX 0.36 

NT 0.05 

T60 3.29 

T80 3.17 
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Table 5.4 Scaling parameters and multipliers, Sm (adapted from Heskestad, 2003) 

Characteristic length, Lc Lc2/Lc1 =
1

mS  

Heat release rate, Q  12 / QQ  = 2/5

mS  

Time,  2/1 =
2/1

mS  

Water flow rate, Qw Qw2/Qw 1 =
2/5

mS  

Spray flux, f f2/f1 =
2/1

mS  

Volumetric water concentration, Cw Cw2/Cw 1 =
0

mS  = 1 

 

 

 

 

 

Table 5.3 Contact angles () and their standard deviations () of the sample drops on the 

ferrocene-compact surface. 

 Pure water SN TX NT T60 T80 

°) 129.8 20.2 30.2 49.8 121.9 125.8 

°) 5.5 1.6 2.0 3.4 4.6 2.3 
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Fig. 5.1 Schematic of contact angle. Fec, Fec-L, L, r, and h denote the surface tension of ferrocene, 

the interfacial tension of the liquid and ferrocene, the surface tension of the liquid, the drop 

diameter, and drop height, respectively. The surface tension is also referred to as the surface free 

energy. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.2 Digital photograph of the ferrocene-powder compact with a smooth and glossy surface 

and a diameter of 20 mm for the contact-angle measurement. 
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Fig. 5.3 Drops on the ferrocene-compact surfaces. (a) Pure water, (b) aqueous solution of SN, and 

(c) aqueous solution of TX. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a

b c



第 5 章： フェロセン微粉末の分散性に寄与する因子の探索 

 

124 

 

 

Fig. 5.4 Wood cribs (第一模型，(総務省, 2013)). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.5 Lf/Lc versus W /s Lc
5/2 (Lf: flame height, Lc: characteristic length, W : weight loss rate, 

s: density) (adapted from 斉藤ら, 1979). 
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Fig. 5.6 Trends in market prices of phosphate rock from 2000 to 2016 (adapted from U.S. Geological 

Survey, 2016). 
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6. 結言 

 

火災による人的および経済的損失は大きいため，社会問題の一つであり，この損失低減は

急務である．また，いずれ起こる大地震時に危惧されている大規模火災を未然に防ぐために

も，初期消火用の高性能消火剤の開発が希求されている．世界的に広く利用されてきた粉末

消火剤は，噴射後の汚損が激しく，閉鎖空間で噴射した際に視界を遮って退路を見失うことも

あるため，高性能水系消火剤の開発が求められている．従来から，遷移金属化合物が極低濃

度において高い燃焼抑制効果を発現することおよびその消火機構が報告されていたが，高濃

度域においてその効果が低減するため，新規消火剤としての提案に至っていなかった．これ

に加え，遷移金属化合物のカウンターイオンが異なる等の理由から，遷移金属間の直接的な

比較を行った研究はなかった．そこで，本研究では，メタロセン類を用いて遷移金属種の燃焼

抑制効果の直接比較を行うとともに，フェロセンを含有する新規次世代消火剤を創製し，高い

消火性能を示すことを明らかにした．各章における主要な結論を次にまとめる． 

 

第 2 章では，遷移金属の燃焼抑制効果を直接比較するために，メタロセンとして，周期表

における第 4 周期からクロモセン，マンガノセン，フェロセン，コバルトセン，ニッケロセンを，

また，フェロセンと同じく第 8 族元素を中心金属とするルテノセンおよびオスモセンを選択し，

その効果を比較した．ろ紙火炎法の妥当性を議論した上で，メタロセンが付着したろ紙火炎の

下方火炎伝ぱ速度を測定することで直接比較を行った．燃焼抑制効果を発現する相は，ろ紙

燃焼法に加え，メタロセン/セルロース試料の TG 測定および速度論解析を行うことで推定し

た．メタロセンを有効成分とする水系消火剤に用いるメタロセンを選定する目的で，水分 (湿

気) によるメタロセンの燃焼抑制効果の変化を調査した．得られた主な知見は次の通りである． 

 

(1) コバルトセン，ニッケロセン，ルテノセン，およびオスモセンでは，ろ紙火炎の消炎に

は至らなかった．他方，クロモセン，マンガノセン，フェロセンでは消炎に至り，消炎濃

度 (CE) はそれぞれ CE = 7.00 × 10−6 mol g−1, 1.50 × 10−5 mol g−1, および 5.00 × 10−5 

mol g−1 であった．なお，世界で広く用いられている消火剤の有効成分である 

NH4H2PO4 の消炎濃度は，CE = 5.25 × 10−4 mol g−1 であった．従って，これに比べ，

クロモセン，マンガノセン，およびフェロセンはそれぞれ 75，35，および 11 倍消火

性能が高いと言える． 

 

(2) ろ紙の構成成分であるセルロースの分解反応における活性化エネルギーおよび頻

度因子を Kissinger 法で求めた．その結果，セルロース単体およびメタロセン/セルロ

ース混合試料の活性化エネルギーおよび頻度因子の間に有意差は確認されなかっ

た．また，セルロースの残さ量に関しても，セルロース単体およびメタロセン/セルロー

ス混合試料の間に有意な差が見られなかった．ろ紙燃焼実験の結果と勘案して，本

研究で用いた全てのメタロセンは，固相では燃焼抑制効果を示さず，気相でのみ抑

制効果を発現すると言える． 

 

(3) メタロセンを用いた燃焼抑制効果の直接比較から，遷移金属の抑制効果の順列は，

Cr > Mn > Fe > Co > Ni > Os > Ru であった．この順列は，各遷移金属のろ紙火炎温

度における蒸気圧の順列とほぼ良い一致を示したことから，火炎中で存在できる遷
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移金属濃度に依存していることが分かった． 

 

(4) 約 21% 酸素共存下において，クロモセンおよびマンガノセンの燃焼抑制効果は

徐々に低下したが，フェロセンの場合は低下が認められなかった．約 21% 酸素およ

び高湿度環境下においては，クロモセンおよびマンガノセンの燃焼抑制効果は劇的

に低下したが，フェロセンの場合は低下しなかった． 

 

以上の結果から，特にクロモセン，マンガノセン，およびフェロセンは高い燃焼抑制効果を

有すると結論付けられる．その一方で，クロモセンおよびマンガノセンは，その低い化学的安

定性から，本研究の最終目的であるメタロセンを有効成分とする水系消火剤への適用は難し

いと結論付けた． 

 

第 3 章では，本研究の最終目標であるメタロセンを含有する水系消火剤を創製するため

に，フェロセン微粉体を水中に分散させた，フェロセン分散液の調製を試みた．調製したフェ

ロセン分散液におけるフェロセン微粉体の分散性は，目視観察およびネフェロ分析により行っ

た．スプレー特性を明らかにした上で，消火実験を実施した．また，電位測定により，実消火器

容器に用いられている SPCC 鋼鈑に対するフェロセン分散液の腐食性を評価した．得られた

主な知見は次の通りである． 

 

(1) アルミナポットミルを用いた湿式粉砕法およびメノウ乳鉢を用いた乾式粉砕法により，

異なる粒径を有するフェロセン微粉末 (F1: d50 = 16.9 m，F2: d50 = 30.9 m，および 

F3: d50 = 42.0 m) を作製することができた． 

 

(2) 粉砕したフェロセン微粉末をノニオン性界面活性剤 (トリトン X-100：TX，ノイゲン 

TDS-80：NT，ツイーン 60：T60，および ツイーン 80：T80) 水溶液に投入し，20 分

間超音波照射することでフェロセン分散液を容易に調製できた．なお，起泡性が高い

界面活性剤を用いたり，界面活性剤濃度が高い場合消火性能に影響を与えてしまう

が，ノニオン性界面活性剤濃度を CMC の 2 倍とすることで，起泡性の低いフェロ

セン分散液の調製に成功した． 

 

(3) 調製したフェロセン分散液の目視観察およびネフェロ分析から，フェロセン分散液の

分散性は，用いるフェロセン試料および界面活性剤を変えることで変化させられるこ

とが分かった．フェロセン微粉末の分散性は，フェロセン試料で整理すると F1 > F2 > 

F3 の順列であり，界面活性剤では TX > NT > T60 ≈ T80 の順列であった．すなわ

ち，フェロセン粒径が小さいほどフェロセン微粉末の分散性は高く，界面活性剤とし

て TX を用いた場合に一番分散性が高くなることを見出した． 

 

(4) 消火実験に先立って，スプレー流束の測定および液浸法によるスプレー径の測定を

行った．その結果，本研究で用いたスプレーは，D99 = 480 m であったことから，

NFPA (National Fire Protection Association) が定めるウォーターミストであった．また，

フルコーン形状であることも確認した．液浸法によるスプレー径の算出の結果，ウォー

ターミスト自体は Class 3 であった．上述したフェロセン分散液の起泡性の低さ，およ
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びウォーターミスト自体は消火性能が低い Class 3 であったことから，ウォーターミスト

へのフェロセン添加の影響を主として評価できる系であることを確認した． 

 

(5) 水のみおよび界面活性剤水溶液では，プール火災を消すことができなかった．このこ

とは，上述したまとめ (4) の結果と勘案して，フェロセン分散液の消火性能における

フェロセン添加の効果を主として評価できる根拠となると言える． 

 

(6) プール火災に対するフェロセン分散液の消火性能を評価した結果，フェロセン分散

性が一番高かったフェロセン/水/TX 分散液は，既存の強化液 (45 wt% K2CO3 水

溶液) よりも消火時間が有意に短く，消火性能が高いことを見出した ( = 5.5 s: F1 

フェロセン分散液， = 6.5 s: F2 フェロセン分散液， = 6.8 s: F3 フェロセン分散液， 

= 12.9 s: 強化液)． 

 

(7) 二元配置分散分析を行ったところ，二要因 (フェロセン粒径および界面活性剤種) 

の有意な交互作用は見られなかった (F = 0.256, p = 0.96)．従って，このフェロセン分

散系において，各要因が消火性能に及ぼす影響は独立的であることを明らかにした．

また，単純主効果に関しては，フェロセン粒径の効果 (F = 11.612, p < .001) および

界面活性剤種の効果 (F = 13.053, p < .001) は有意であった．この結果は，この系に

おいて溶液設計が容易であるという生産プロセス上の利点を示した． 

 

(8) 多重比較を行ったところ，フェロセン分散液の消火性能の順列は，高い順に TX 含

有フェロセン分散液 > NT 含有フェロセン分散液 > T60 含有フェロセン分散液 ≈ 

T80 含有フェロセン分散液であった．一方，フェロセン粒径で解析を行ったところ，

消火性能の順列は，高い順に F1 フェロセン分散液 > F2 フェロセン分散液 > F3 

フェロセン分散液であった．これは，各分散液の分散性の順列と完全に一致した．ま

た，分散性の指標である初期濁度と消火時間の間に良い線形性が観測された．以上

のことから，この系において，分散性が高いほど消火性能が高いことを発見した． 

 

従って，フェロセン微粉末を水中に分散させたフェロセン分散液は優れた消火性能を有し

ていると言える．また，フェロセン微粉末の粒径および界面活性剤種を変えることで，フェロセ

ン分散液の分散性を制御でき，系の分散性が良いほど消火性能が高いことを明らかにした．

この知見は，更に消火性能を改善するための有用な知見であると考えられる． 

 

第 4 章では，第 3 章で得た知見を基に，フェロセン分散液の更なる高性能化を目指して

ジェミニ型界面活性剤であるサーフィノール 465 を採用し，新たにフェロセン分散液を調製し

た．プール火災を用いた消火実験を行ってその消火性能を評価した．得られた主要な結果は

次の通りである． 

 

(1) 遊星ボールミルを用いることで，異なる粒径を有するフェロセン微粉末を作製で

きた (S1: d50 = 10.4 m，S2: d50 = 11.4 m，S3: d50 = 21.5 m，S4: d50 = 65.0 m)．

また，超音波を照射することで，これらのフェロセン微粉末を分散させた SN 含

有フェロセン分散液も調製できた． 
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(2) フェロセン濃度が 100 ppm の時，S4 フェロセン分散液を除く S1–3 フェロセン

分散液は，強化液 (= 12.9 s,  = 5.9 s) よりも高い消火性能を有していることを

見出した (S1 フェロセン分散液： = 1.2 s, = 0.4 s，S2 フェロセン分散液： 

= 1.2 s, = 0.4 s，S3 フェロセン分散液： = 7.7 s, = 3.2 s) 

 

(3) S1–4 フェロセン分散液において，その粒径に関わらず，フェロセン濃度が CFec 

= ca. 100 ppm の時に消火時間が極小値を取ることが分かった 

 

第 5 章では，消火機構に基づき，サブミクロンサイズの鉄粉末を用いることで，消火性能に

及ぼす活性鉄種の凝集影響も評価した．また，密度汎関数法を用いた計算化学的アプロー

チおよび接触角測定を行うことで，消火性能に大きき寄与するフェロセン分散性に影響する因

子を探索した．得られた主要な結果は次の通りである． 

 

 

(1) サブミクロン鉄粉 (40–60 nm) 分散液が消火性能を示さなかったことから，このサ

イズにまで活性鉄種が凝集すると，消火効果を発現できないことが分かった．換

言すれば，分子または原子サイズでないと活性鉄種は消火性能を発現できない

ことを明らかにした．この知見と，フェロセンには高い消火性能があることを勘案

すると，容易に分解するフェロセンは火炎反応場において活性鉄種を十分に生

成できる鉄キャリアとして働いていると言える 

 

(2) 各界面活性剤とフェロセンの間の疎水性相互作用を評価するために，B3LYP/6-

31G* レベルで TX, NT, T60, および T80 の疎水残さ基の双極子モーメントを

計算化学的に算出し，その極性を見積もった．その結果，双極子モーメントの順

列は小さい順に，NT > TX > T60 ≈ T80 であり，この順列は，第 3 章で示した消

火性能の順列とほぼ一致した．また，各界面活性剤水溶液のフェロセン試料上

のぬれ性を評価するために，接触角を測定した．その結果，ぬれ性は SN > TX 

> NT > T60 > T80 であり，この順列は各フェロセン分散液の消火性能の順列と完

全に一致した．従って，第 3–5 の結果から，フェロセン試料表面のぬれ性をより

改善できる界面活性剤を選択すれば，よりフェロセン分散液の分散性が向上し，

その結果，消火性能が高まると結論付けられる． 

 

以上の研究結果から，メタロセンを含有する新規消火剤の設計に資する知見を獲得できた

と言える．特に，提案したフェロセン/水分散系は，燃焼抑制効果が高いが脂溶性も高い有機

遷移金属化合物を水系消火剤へ適用させた初めての系であり，新たな学術領域を創生した

点で学術的貢献があると言える．また，フェロセン/水分散系は高性能なだけでなく，使用元素

のユビキタス化を達成したため，次世代高性能消火剤として十分提案可能であり，火災による

損失低減の一助になり得ると考えられる．ここに，本研究の工学的および社会的寄与があると

考えられ，遷移金属化合物を有効成分とする次世代消火剤創製のための新たな道を開拓し

たと言える． 
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記号・略語一覧 
 

A  Preexponential factor (s−1) 

Avap–Dvap  Constants in the Alcock’s formula 

A  Size parameter in the R–R equation 

b  Distribution parameter in the R–R equation 

CFec  Ferrocene concentration of ferrocene dispersion (ppm) 

CE  Extinction concentration (mol g−1) 

Cs  Amount of suppressant adsorbed per unite weight of the cut paper (mmol g−1) 

Cw   Volumetric water concentration (g m−3) 

cps  Heat capacity of solid fuel (J K−1) 

D  Diffusion coefficient (m2 s−1) 

D1  First Damköhler number (dimensionless) 

D32  Sauter mean diameter (m) 

D99  99% volume diameter (m) 

Dsp, i  Spray droplet (m) 

dFec  Ferrocene-particle diameter (m) 

dn  Nozzle diameter (m) 

d50  Median diameter (m) 

E  Activation energy (kJ mol−1) 

F  F value in ANOVA (dimensionless) 

Fr  Froude number (dimensionless) 

f  Volume spray flux (L m−2 min−1) 

g  The gravitational acceleration (m s−2) 

Hn  Distance between the nozzle and jar (mm) 

Hc  Enthalpy of combustion (J g−1) 

kB  Boltzmann constant (J K−1) 

L  Distance from the spray center (m) 

Lc  Characteristic length (cm) 

Lf  Flame height (m) 

l  Thickness of solid fuel (mm) 

M  Molecular mass of suppressant (g mol−1) 

mp  Dry weight of the cut paper (g) 

m.p.  Melting point (K) 

ms  Weight of the cut paper on which suppressant is adsorbed (g) 

Ni  Number of droplets with diameter Di (dimensionless) 

n  Order of reaction (dimensionless) 

Pvap  Vapor pressure (atm) 

p  p-value (dimensionless) 

q    Flame heat flux (W m−2) 

Q   Heat transfer rate (J s−1) 

Qw  Water flow rate (mL min−1) 

R  The gas constant (J K−1 mol−1) 
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R2  Coefficient of determination (dimensionless) 

RW  Residual weight at 873 K (%) 

S  Cross-section area of solid fuel (m2) 

Sm  Scaling multiplier (dimensionless) 

Tf  Flame temperature (K) 

Tg  Gasification point of solid fuel (K) 

Tm  Peak temperature of DTG curve (K) 

Tonset  Temperature at onset (K) 

T∞  Ambient temperature (K) 

t  Turbidity (NTU) 

tI  Initial turbidity (NTU) 

U  Flame spread rate (m s−1) 

Up  Downward flame spread rate of the dry cut paper (mm s−1) 

Us  Downward flame spread rate (mm s−1) 

Us  Downward flame spread rate at a given storage time (mm s−1) 

V  Normalized flame spread rate (dimensionless) 

Vmin  Minimum normalized flame spread rate (dimensionless) 

v  Normalized flame spread rate for storage trials (dimensionless) 

vs  Terminal velocity (cm s−1) 

W   weight loss rate (g min−1) 

w  Width of solid fuel (m) 

 

ASTM  American Society for Testing and Materials 

ANOVA  Analysis of Variance 

CAS  Chemical Abstracts Service 

CMC  Critical Micelle Concentration 

CoCp2  Cobaltocene 

Cp  Cyclopentadienyl ligand 

CrCp2  Chromocene 

DSC  Differential Scanning Calorimetry 

DTG  Differential Thermogravimetry 

EPA  Environmental Protection Agency 

FDA  Food and Drug Administration 

FeCp2  Ferrocene 

HLB  Hydrophile Lipophile Balance 

HSD  Honest Significant Difference 
iBu  iso-Butyl 
iPr  iso-Propyl 

JIS  Japanese Industrial Standards 

LD50  Median Lethal Dose 

LSD  Least Significant Difference 

Me  Methyl 
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MnCp2  Manganocene 

NFPA  National Fire Protection Association 

NiCp2  Nickelocene 

NT  Noigen TDS-80 

NTU  Nephelometric Turbidity Unit for formazine 

OsCp2  Osmocene 

PTFE  Polytetrafluoroethylene 

RuCp2  Ruthenocene 

SHE  Standard Hydrogen Electrode 

SN  Surfynol 465 
tBu  tert-Butyl 

TG  Thermogravimetry 

TX  Triton X-100 

T60  Tween 60 

T80  Tween 80 

 

Greek letters 

  Significance level

  Heating rate (K min−1) 

  Scissoring 

 L  Characteristic flame tip extent (m) 

0  dynamic viscosity (Pa s) 

  Hapticity (dimensionless) 

  Contact angle (°) 

t  Generalized time (s) 

g  Gas thermal conductivity (W m−1 K−1) 

  Stretching 

Fec  Density of ferrocene particle (g m−3) 

s  Solid-fuel density (g m−3) 

0  Density of fluid (g m−3) 

v  One standard deviation for the normalized flame spread rate (dimensionless) 

  One standard deviation for the extinguishing time (s) 

  One standard deviation for the contact angle (°) 

  Average extinguishing time (s) 

’  log-transformed extinguishing time,  (dimensionless) 

ch  Chemical reaction time (s) 

r  Diffusion time (s) 

s  Storage time (h) 



Subscripts 

cel  Pure cellulose 

mix  Metallocene/cellulose mixture 
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