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研究成果の概要（和文）：プール火炎を対象に，上部から二酸化炭素ハイドレート粉末を落下させ，その消火特性を実
験的に検討した．比較対象として，氷，ドライアイスを用いた実験も行った．プール火炎の燃料としては，水よりも沸
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少なかったが，沸点が同等あるいは高い燃料では，二酸化炭素ハイドレートののほうが少なくなった．これは，沸点の
高い燃料においては，水の蒸発が促進し，冷却効果が顕著になったためであると考えられる．
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１．研究開始当初の背景 
 森林火災，石油タンクの火災，倉庫火災，
あるいは廃タイヤ集積所の火災など，一度発
火すると一日以上燃焼が継続し，最終的には
可燃物が燃え尽きるまで鎮火できない大規
模火災事故はなくならない．そのような大規
模火災に対しては，研究開始当初，航空機等
による水や消火剤の投下，強力な水噴射，泡
消火剤の大量放射，ハロン化合物などの化学
消火剤の使用などの対応がとられてきたが，
多くの場合，有効な消火に至らないことが指
摘されてきた．しかしながら，消火特性に優
れたハロン化合物はオゾン層破壊物質であ
るということから世界的に使用が制限され
ており[1]，水噴霧や泡消火剤は大規模火災で
は強い浮力の影響で火炎基部まで到達せず
損失が大きい[2]などの問題が指摘され，より
よい消火剤が求められていた．申請者らは，
従来から二酸化炭素ハイドレートの消火剤
としての可能性に着目しており，実験室規模
での消火実験を行っていた[3]．そこで，二酸
化炭素ハイドレートの大規模火災消火の可
能性を検討することは重要であると考える
に至った．二酸化炭素ハイドレートは，燃料
希釈効果のある二酸化炭素と燃料の冷却効
果のある氷からなる物質であり，火災中心部
に噴射すると固体であることから燃料まで
到達することが可能であり，氷による冷却効
果と二酸化炭素による燃料希釈効果による
有効な消火が期待された． 
 
２．研究の目的 
  二酸化炭素ハイドレートは，二酸化炭素を
ゲスト物質とするハイドレートであり，その
成分は氷と二酸化炭素である．二酸化炭素は
燃料希釈，燃料と酸素の遮断効果があり，ま
た，氷は，氷の融解，水の蒸発などにともな
る潜熱による冷却効果などを期待すること
ができ，消火剤として有用である．また，温
室効果ガスや毒性物質を含まないため，環境
適合性もよい．申請者らは，従来から実験室
規模での基礎研究を進めてきており，消火剤
としての有用性を示してきた．そこで本研究
では，大規模火災の消火剤としての実用上の
有用性を明らかにするために，実験的に検討
を加える． 
 
３．研究の方法 
3.1 二酸化炭素ハイドレート生成装置 
二酸化炭素ハイドレート生成装置は容積は

200cm3（内径 80mm，深さ 40mm）のステ
ンレス鋼製円筒圧力容器である．圧力容器は，
ボンベから二酸化炭素を供給でき，圧力容器
の中心部には気液界面を攪拌するための攪
拌羽がついており，モーターを動力として駆
動させる．圧力容器内部の状態は，内部圧力
をひずみゲージ式圧力計によって，温度を白
金測温抵抗体( Pt, 100Ω, φ=1.6mm)によっ
てそれぞれ計測し，データロガーを用いて連
続的に記録した． 

圧力容器は，エチレングリコールを冷媒と
して満たした水槽内に設置されている．冷媒
としてエチレングリコールを用いた理由は，
凝固点温度が零度より低く，氷点下温度でも
凍結せず用いる事が可能なためである．冷媒
の温度は投げ込み式クーラー及び，ヒーター
によって制御されている． 
 
3.2 消火実験装置 
本実験で用いた消火実験の装置概略図を

図 3.1 に示す．本実験では，プール火炎用容
器としてステンレス製のシャーレ ( φ
=27.2mm, 深さ 14.7mm)を用いた．その容器
に燃料を底面から 8mm の位置まで満たし，
着火して形成された火炎を対象火炎とした．
対象火炎を安定させるために，シャーレ下に
アルミニウムハニカム(300mm 四方 ,深さ
70mm, セル直径 3/16inch) を設置した．プ
ール液面から 100mm 上方の位置からステン
レス製ハイドレート落下用ロート（筒）を通
し，毎回消火剤が液体燃料中心部に投下でき
るように落下装置を設置した．また本実験で
は，プール火炎容器に火炎や燃料温度などを
計測するために K 型熱電対を設置すること
ができ，測定結果はデータロガーを通してコ
ンピュータに送り，保存することできる．ま
た，火炎の挙動を観察するために実験中はハ
イスピードカメラで撮影を行った． 
 

 
図 3.1 消火実験装置 

 
3.3 二酸化炭素ハイドレート生成方法 
ハイドレート生成装置の圧力容器に蒸留

水 50 g を入れて蓋を閉じ，その後，二酸化炭
素をボンベから供給し，一度内部をパージさ
せて空気を抜いてから水と反応させた．圧力
容器内部の温度圧力条件としては，蒸留水が
凝固しない範囲で，なるべく低い温度である
約 0.5 ± 0.1 ℃に設定した．圧力容器内の圧
力は二酸化炭素ハイドレートの三相平衡圧
力である 1.3 MPa-g 以上とし，二酸化炭素の
蒸気圧の3.4 MPa-g以下になるように調節し
た．その後，数回に渡ってボンベから二酸化
炭素を圧力容器内に供給し続け，圧力容器内
部の圧力が下がらなくなって水がほぼ二酸
化炭素ハイドレートになったことを確認し
た後，大気圧下での二酸化炭素ハイドレート



の分解温度である-55 ℃より低い-70 ℃まで
反応器内を冷却し，大気中に開放し，圧力容
器内部の結晶を取り出した． 
 
3.4 消火実験 
3.4.1 燃料の選定 
本実験は，燃料の沸点に着目して二酸化炭

素ハイドレートの消火メカニズムを解明す
ることを目的としているため，表 3.1 に示す
沸点の異なる４種類の燃料を用いる． 
二酸化炭素ハイドレートの持つ水の蒸発に
よる冷却効果の考察を行うためにグループ
分けをした．A は水の沸点より低い沸点も持
つ燃料（メタノール，エタノール），B は水
の沸点と同程度の沸点の燃料（1-プロパノー
ル），C は水の沸点よりも高い沸点を持つ燃
料（1-ヘキサノール）である． 
 

表 3.1 使用した燃料とその沸点 
Group 燃料の種類 沸点(℃) 分子式 

A メタノール 64.7 CH3OH 
B エタノール 78.4 C2H5OH 
C 1-プロパノール 97.4 C3H7OH 

1-ヘキサノール 157 CH3(CH2)5OH 

 
3.4.2 消火剤の選定 
 本実験では，二酸化炭素ハイドレート，ド
ライアイス，氷を消火剤として用いた．これ
は，二酸化炭素ハイドレートは二酸化炭素と
水で構成されているので，それぞれ二酸化炭
素でのみで構成されるドライアイス，水のみ
で構成される氷を選定した． 
本実験で消火剤として使用する際には，ど

の消火剤も 0.5mm のふるいを用いて粒子径
を 0mm<d<0.5mm として用いた．また投下
する前までは液体窒素雰囲気で保存するた
め，投下する際の消火剤の温度は約-100℃で
ある． 
 
3.4.3 消火剤投下時刻 
 各燃料の沸点の違いから最終的に到達す
る温度は燃料により異なっている．本実験で
は，消火剤を投下する時刻は，燃料表面温度
がそれぞれの燃料の沸点に達した際の時刻
とし，消火剤投下時刻と定義した． 
  
3.4.5 消火実験 
図 3.1 に示す実験装置を用いて，ステンレ

ス製シャーレ内に表 3.1 に示す各燃料を満
たし，そこに形成されるプール火炎を対象に
消火実験を行った．プール火炎に着火後，投
下時刻になった時に消火剤である二酸化炭
素ハイドレート，ドライアイス，氷を液面上
空 100mm の位置からステンレス製筒を通し，
液体燃料の中心部に投下する．消火剤は，
0.5mm の ふ る い を 用 い て 粒 子 径 を
0mm<d<0.5mmとした粉末状の粒子である．
また投下時刻前までは液体窒素雰囲気で保
存する．火炎が消えるまでの挙動はハイスピ
ードカメラを用いてシャッタースピード
1/60s, フレームレート 60fps で撮影した． 

形成された炎を三回連続で消火した最も少
ない質量を消火限界質量と定義する．二酸化
炭素ハイドレート，ドライアイス，氷ともに
0.1g ごとに実験を行い，消火限界質量を測定
した． 
 
3.4.6 未燃場における消火剤落下実験 
図 3.1 に示す実験装置を用いて，火をつけて
いない状態の各燃料に消火剤を投下する実
験を行った．実験条件としては，燃焼時と同
様，シャーレはステンレス製(φ=27.2mm, 深
さ 14.7mm)を用い，各燃料はシャーレ底から
8mm まで満たした．消火剤は二酸化炭素ハ
イドレート，ドライアイス，氷で行った．ま
た粒子径も同様に 0mm<d<0.5mm で行った． 
本実験では，消火剤が持つ冷却効果の燃焼場
と未燃場での比較・検討するために温度変化
の挙動に着目した．温度変化は，燃焼時と同
様の位置に設置した熱電対で測定した．そし
て，燃焼場と未燃場どちらも同質量(0.5g)の
消火剤を投下した際の温度変化から消火剤
の持つ冷却効果を考察した． 
 
3.4.7 プール火炎の大きさの影響 
本研究が大規模火災への適用を検討して

いることから，プール火炎の大きさを変えて
消火実験をおこなった．燃料容器であるステ
ンレスシャーレを，スケール効果を検討する
為に内径 48.5 mm，高さ 15 mm(シャーレ小)
に加えて，内径 98.5 mm，高さ 20mm(シャー
レ大)の 2 種を用いた．シャーレに高さ 5 mm
まで液体燃料で満たして着火し，消火実験の
対象とした．燃料の沸点の影響を考察するた
め，沸点が水の沸点より低いメタノール，水
と同程度である 1-プロパノールを用いた．消
火剤には二酸化炭素ハイドレートと二酸化
炭素の固体であるドライアイスを用いた．消
火剤は投下装置を用いて液体燃料の中心部
に投下された．投下装置はステンレス製の落
下部及び内径 18.2 mmのガラス製の筒からな
っており，落下部の扉を開くことにより任意
のタイミングで消火剤を投下する事が出来
る．なお，投下する直前まで投下装置は液体
窒素雰囲気中にある．実験の際の条件を表 3.2
に示す．投下時刻は着火後，燃料全体の温度
が一定になった時刻，投下高さは，消火剤投
下時に火炎が投下装置に触れないように，温
度安定時の 30秒間の平均火炎高さの 1.5倍と
した．消火剤の投下する質量を変化させ，消
火に至るか否かを観察し，消火した最も少な
い質量を消火限界質量と定義した． 
 

表 3.2 実験条件 
燃料 ｼｬｰﾚ 投下時刻[s] 投下高さ[mm] 

ﾒﾀﾉｰﾙ 
沸点 67.4℃ 

小 
180 

135 
大 350 

1-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ 
沸点 97.4℃ 

小 
240 

200 
大 300 

 
 



４．研究成果 
4.1 二酸化炭素ハイドレート生成 
本研究で作成した二酸化炭素ハイドレー

ト粒子を図 4.1 に示す． 
また，表 4.1 に二酸化炭素ハイドレート

の単位質量当たりに発生した二酸化炭素体
積量（標準状態換算）x及び，その値から求
めた生成率を示す．計測は 5 回行った．ここ
で平均生成率は 84.2 %となった．  

 
 
 
 
 
 
 
 

図 4.1 生成された二酸化炭素ハイドレート 
 

表 4.1 単位質量あたりの二酸化炭素 
の発生量及び生成率 

x [ml/g] 生成率 [%] 

118 82.3 

131 91.0 

117 81.6 

124 85.9 

116 80.4 

 
4.2 プール火炎の消火挙動 
 メタノール，エタノール，1-プロパノール，
1-ヘキサノールプール火炎に対して，氷，ド
ライアイス，二酸化炭素ハイドレートを消火
剤として消火実験を行った．図 4.2 に，消火
挙動の一例として，1-プロパノールに二酸化
炭素ハイドレートを落下した場合の消火挙
動を示す． 
 

（燃料:：1-プロパノール）  
（消火剤：二酸化炭素ハイドレート） 

図 4.2 消火挙動の一例 
 
まず，それぞれの消火剤について消火挙動

を検討する．氷の消火挙動は，どの燃料にお
いても消火剤投下後，一度火炎が大きくなる
が，その後火炎が次第に小さくなり消炎に至
る．消炎に至る時間は，どの燃料においても
非常に短い．これは，冷却効果のみで消火し
ているため，投下後すぐに消火する事ができ
ないと消火には至らないということを意味
している．また，1-ヘキサノールの場合，他
の燃料に比べ，さらに短くなる．これは，高
沸点の燃料の際には，他の燃料に比べて多く

の水が蒸発すると考えられるため，冷却効果
がより有効に作用するためであると考えら
れる． 
ドライアイスの場合，どの燃料においても

消火剤投下後，一度大きくなりその後火炎が
部分的に消炎していき，火炎基部から下流方
向に火炎が押しやられ，吹き飛びによって消
炎に至る．消炎に至る時間も氷の時間と比較
して長く，消炎に時間がかかっていることが
わかる．これらの結果から，ドライアイスの
場合，燃焼場においてドライアイスが昇華し，
気体状の二酸化炭素が噴出され，酸素の供給
の遮断，燃料濃度の低下がおこり，消火に至
るという考えることができる． 
二酸化炭素ハイドレートの場合，ドライア

イスの消火挙動同様に投下後一度大きくな
るが，その後部分的に消炎していき，完全に
消炎する．二酸化炭素ハイドレートの場合，
メタノール，エタノール，1-プロパノールの
場合には消火に比較的長い時間を要するが，
1-ヘキサノールの場合には，他の燃料に比べ
て消火までの時間が短くなる．これは，高沸
点の燃料の際には，他の燃料に比べてより多
くの水が蒸発することによるより効果的な
冷却効果が二酸化炭素の噴出と同時に起き
ているためであると考えられる． 
次に，各燃料においての消火挙動を検討す

ることで消火剤の持つ消火能力について考
察を加える．メタノールプール火炎に対して，
ドライアイス，二酸化炭素ハイドレートの消
火の挙動は，投下後一度大きくなり，次第に
小さくなっていき部分的に消炎していき消
炎に至る挙動である，それに対して，氷の消
火挙動は，投下直後大きくなるが，すぐに火
炎は小さくなり消炎する．また，二酸化炭素
ハイドレート，ドライアイスは投下後，約 10
秒後に消炎するが，氷は約 3 秒と投下後すぐ
に消炎に至っている．これらの結果から，メ
タノールプール火炎における二酸化炭素ハ
イドレートはドライアイスの消火挙動と同
様，二酸化炭素の噴出が消炎に対して大きな
役割を果たしていると考える事ができる． 
エタノールプール火炎に対して，ドライア

イス，二酸化炭素ハイドレートを消火剤とし
て用いた消火の挙動は投下後一度大きくな
り，次第に小さくなっていき部分的に消炎し
ていき火炎基部から上流方向に火炎が押し
上げられ吹き飛ぶ，それに対して，氷を消火
剤として用いた消火の挙動は，メタノールと
同様に投下直後大きくなるが，すぐに火炎は
小さくなり消炎する．また，消火に至った時
間は，二酸化炭素ハイドレート，ドライアイ
スは投下後約 14 秒であるが，氷は約 3 秒と
投下後すぐに消炎に至っている．これらの結
果から，エタノールプール火炎における二酸
化炭素ハイドレートはメタノールプール火
炎の時と同様に，ドライアイスの消火挙動に
近く，二酸化炭素の噴出が消炎に対して重要
な役割を演じていると考える事ができる． 

1-プロパノールプール火炎に対して，ドラ
10mm 

10mm 



イアイスを消火剤として用いた消火の挙動
は投下後一度大きくなり，次第に小さくなり
部分的に消炎していき火炎基部から上流方
向に火炎が押し上げられ吹き飛ぶ，また，氷
を消火剤として用いた消火の挙動は，メタノ
ール，エタノールと同様に投下直後大きくな
るが，すぐに火炎は小さくなり消炎する．二
酸化炭素ハイドレートを消火剤として用い
た消火の挙動は，ドライアイスとよく似た消
炎が観察された．また，二酸化炭素ハイドレ
ートを用いた場合，消火に至った時間は，ド
ライアイスと氷の間の時間となっている．こ
れらの事から，プロパノールの沸点が水の沸
点と近いため，二酸化炭素噴出に加え水の蒸
発による冷却効果が加わる事で，二つの効果
が同時に起こり消炎に至ったと考える事が
出来る． 
最後に 1-ヘキサノールプール火炎に対し

て，ドライアイスを消火剤として用いた消火
の挙動は投下後一度大きくなり，次第に小さ
くなり部分的に消炎していき火炎基部から
上流方向に火炎が押し上げられ吹き飛ぶ，ま
た，氷を消火剤として用いた消火の挙動は，
メタノール，エタノール, 1-プロパノールと同
様に投下直後大きくなるが，すぐに火炎は小
さくなり消炎する．二酸化炭素ハイドレート
は，ドライアイスとよく似た消火の挙動をす
るが，火炎基部からではなく，徐々に火炎が
弱まり消炎に至る傾向であった．また，二酸
化炭素ハイドレートを用いて消火に至った
時間は，他の燃料に比べて，非常に短かった．
これらの事から，1-ヘキサノールの沸点が水
の沸点よりも高いため，火炎に対して多くの
水の蒸発による冷却効果，二酸化炭素噴出と
二つの効果が同時に作用することから消炎
に至ったと考える事が出来る． 

 
4.3 消火限界質量 
各燃料を用いたプール火炎における二酸

化炭素ハイドレート，氷，及びドライアイス
の消火限界質量を表 4.2 に示す． 
表 4.2 で示すようにドライアイスは，どの

燃料においても消火限界質量はほとんど変
わらない．それに対して，氷，二酸化炭素ハ
イドレートの消火限界質量は，1-プロパノー
ルまでは沸点が高くなるにつれて少なくな
っている．これは，沸点が高くなるにつれて
多くの水が蒸発することにより，冷却効果が
大きくなることが原因と考えられる． 
また，1-ヘキサノールでは，どの消火剤の

消火限界質量も増えている．これは，火炎の
輝度が影響しているものと考えらえる．メタ
ノールは火炎はほとんど青いが，他の 3 つの
燃料の火炎では，火炎は輝炎と呼ばれる黄色
い火炎が見られる．その輝炎の領域は，エタ
ノール，1-プロパノール，1-ヘキサノールの
順に広くなり，1-ヘキサノールでは，火炎の
ほぼ全域が輝炎となっている．輝炎は輻射熱
が大きいことが特徴として挙げられる．よっ
て，1-ヘキサノールについては輻射熱が大き

いため，火炎基部に到達する以前に分解，融
解，及び気化が起こってしまい，冷却効果が
十分に発揮されなかったと考えられ，そのた
めに消火限界質量が増加したと考えられる． 
 メタノールに対する消火限界質量が最も
少ないのはドライアイスであるが，ドライア
イスが包蔵する二酸化炭素の量は，二酸化炭
素ハイドレートの包蔵する二酸化炭素の量 
よりも約 5 倍多い．このことが原因で，メタ
ノールプール火炎の消火にはドライアイス
の方が少量で消炎に至ったと考えられる．し
かし沸点が水と同程度の 1-プロパノール，水
より沸点の高い 1-ヘキサノールに対する消
火限界質量が最も少ないのは，二酸化炭素ハ
イドレートという結果が得られた．ここでは，
高沸点の燃料になると二酸化炭素の包蔵量
が 1/5 倍の二酸化炭素ハイドレートが最も少
ない質量で消えている事から，二酸化炭素の
噴出と同時に水の蒸発による冷却効果が活
発に起こったことが起因となり最も少ない
質量で消炎に至ったと考える事が出来る． 
 

表 4.2 燃料による消火限界質量の違い 
 氷 CO2 ﾊｲﾄﾞﾚｰﾄ ﾄﾞﾗｲｱｲｽ 

ﾒﾀﾉｰﾙ 3.1 g 2.2 g 1.7 g 
ｴﾀﾉｰﾙ 2.4 g 1.9 g 1.7 g 

1-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ 2.0 g 1.0 g 1.8 g 

1-ﾍｷｻﾉｰﾙ 3.2 g 1.7 g 2.0 g 

 
4.4 プール火炎の大きさの影響 
燃料に対するシャーレごとの消火限界質

量を表 4.3 に示す．表 4.3 よりメタノールは
シャーレ小，大ともにドライアイスの方が消
火限界質量が小さくなっている．これはメタ
ノールの沸点が水より低く，二酸化炭素ハイ
ドレート中の水の気化熱が活用されなかっ
たためである．ドライアイスの二酸化炭素ガ
ス包蔵量は，二酸化炭素ハイドレートのもの
の約 5 倍ある為，ドライアイスの方が強い酸
素遮断の効果を示し，少ない質量で消えた．
1-プロパノールのシャーレ小では二酸化炭素
ハイドレートの方が少ない質量で消えた．こ
れは 1-プロパノールの沸点が水とほぼ同様
であり，消火した際に水の気化熱が有効に使
えたためと考えられる．シャーレ大の 1-プロ
パノールではドライアイスの方がより少な
い質量で消えた．しかし，1-プロパノールの
CO2/DI 値(二酸化炭素ハイドレートの消火限
界質量とドライアイスの消火限界質量の比)
をメタノールのそれと比較した際，小さくな
っているためメタノールより水の気化熱が
有効に使えた事が分かる．シャーレ大では，
ドライアイスの方が少ない質量で消えたの
は投下面積の影響と考えられる．シャーレ大
ではシャーレ小と比較して必要な投下量が
大きくなるが，投下した装置が同じである為，
相対的に，全体ではなく火炎中心部に集中し
て投下されることになる．そのため二酸化炭
素ハイドレートの水の冷却作用は火炎中心
に集中したと考えられる．さらに二酸化炭素



ハイドレートの一部が燃料液中に沈まず堆
積した．そのためシャーレ大では水の気化熱
による冷却作用が燃料全体で小さくなり，ド
ライアイスの方が少ない質量で消えたと考
えることができる．  

 
表 4.3 火炎の大きさと消火限界質量 

 

 
4.6 まとめ 
本研究では，二酸化炭素ハイドレートの大

規模火災の消火剤としての可能性について
プール火炎を対象に，実験的に検討を加えて
きた．その結果，二酸化炭素ハイドレートに
は，二酸化炭素が有する燃料酸化剤混合の遮
断効果と氷の冷却効果があり，消火剤として
有用であることがわかった．氷の冷却効果に
関しては，氷が融解し，さらに蒸発するかど
うかにより，その効果が異なる．燃料の沸点
が水の沸点より低い場合，水の蒸発による冷
却効果は顕著ではなかったが，燃料の沸点が
水の沸点より高い場合，その効果は顕著であ
った．プール火炎の大きさが大きくなると，
燃料の表面積が大きくなることから，二酸化
炭素ハイドレートの投下の方法により消火
特性がことなることが示された．この点につ
いては，今後さらなる検討が必要である． 
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CO2HY 
/DI 

小 
ﾒﾀﾉｰﾙ 0.6 1.4 >>1 

1-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ 1.9 1.4 <1 

大 
ﾒﾀﾉｰﾙ 2.8 7.6 >>1 

1-ﾌﾟﾛﾊﾟﾉｰﾙ 4.0 6.1 >1 


