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ケミルミネッセンスによる活性化エネルギーの算出（２） 
 

Introduction 
未酸化試料（RH）は熱や光などの刺激により R・ラジカルを生じ、酸素と反応し、複数の反応を経て過酸化物

（ROOH）となる。過酸化物は試料中に蓄積または更に分解して次のラジカル反応を生じ、酸化は自動的に進行する。

その過程で生じた ROO・ラジカルの 2 分子反応により生成した RC=O*(励起カルボニル)は励起状態から基底状態に落

ちる際に光を生じることから、酸化反応における微弱発光の強度変化から酸化反応の進行度合いを測ることができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

左図に一般的な加熱測定時の CL 挙動を示した。サンプルが加熱さ

れるに従い過酸化物が分解し、励起カルボニルからの CL が増加して

ピークとなる（1st ピーク）。これがその時点での過酸化物量に相当

する。 

その後、空気又は酸素中で加熱することで酸化反応が促進され、や

がて CL は平衡状態となる。この時の強度を平衡発光強度（Is）と
呼ぶ。安定剤添加試料では安定剤が消費されて、酸化反応の平衡

状態が崩れ、サンプル内のラジカル量が増加することで著しく高い発光

が現れる（2nd ピーク）。このポイントを OIT（酸化誘導時間）と

呼ぶ。OIT によりサンプルの酸化安定性を評価可能である。また Is
はサンプル内のラジカルの消滅および生成の均衡状態であることから、ラジカルの生成速度を表し、この値からもサンプルの酸

化安定性を評価できる。 

 

熱分析では等温測定の発熱ピーク時間の温度依存性から各温度における活性化エネルギーを求め、そこから寿命を予測

する方法が報告されている。活性化エネルギー算出のアレニウスの式はある温度Tにおける化学反応の速さを表し、「多くの

化学反応の速度は、温度が上がると指数関数的に増加する」ことを示している。これは物質が劣化（酸化）する速さにも

当てはまり、色々な工業製品の耐久試験において温度を上げて試験時間を短縮させる根拠としても用いられている。 

 

 

k＝Ａxｅ     :アレニウスの式 

 

そこで、ここでは Iｓを用いた活性化エネルギーの算出を試みた。 
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k は速度定数、A は頻度因子、Ea は活性化エネルギー[eV]、 

R はボルツマン定数(8.6173ｘ10-5[eV/K])、T:絶対温度[K] 
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＜測定例＞ 

サンプル ポリプロピレン（PP）ペレット 住友化学㈱製 W101 200mg 

測定装置 東北電子産業㈱製 本体：CLA-FS4 試料室：CLS-ST4 

測定手順 各温度（100,120,140℃）に設定した試料室にサンプルをセットし、酸素フロー下

Is(1741-1800 秒の平均)を測定 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

結果： 活性化エネルギー Ea は 66.7kJ/mol と算出された。 

 

この方法では温度条件は最低 3条件必要であるが、CL 法は高感度であることからサンプルが溶融しない低温での測定

が可能であり、かつ 1 サンプル約 30分と比較的短時間の測定で Ea の算出が可能である。 

Ea は酸化安定性の１つの指標として、酸化安定剤の評価、新材料開発時の酸化安定性評価、または寿命予測など

に活用できる。 

試料ご提供：住友化学株式会社 石油化学品研究所様 

 

ケミルミネッセンスアナライザーへのお問い合わせは 
 

東 京 支 店：044-411-1263 

本      社：022-266-1611 

利府事業所 ：022-356-6111 

本社：仙台市太白区向山 2-14-1 TEL022-266-1611 

web http://www.tei-c.com  mail sales@tei-c.com 
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  100℃ 120℃ 140℃ 

1/T 0.00268 0.00254 0.00242 

Is 191.62 239.12 331.73 

dish 差引 20.05 67.55 160.17 

LN(Is） 5.26 5.48 5.80 

LN(Is)dish 差引 3.00 4.21 5.08 

  100-140(差引後） 

傾き -8018.8 

気体定数 -8.3147 

Ea 66.7 

y = -8018.8x + 24.535

R² = 0.9954
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1. 各温度条件下において酸素フロー下でサン

プルを酸化促進し、1st ピーク後に発光が安

定したところの値（Is）の平均値を算出 

2. LN（Iｓ）を縦軸、1/T(絶対温度)を横軸

としてプロットする近似曲線の式の傾きから

Ea を求める 
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