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反応副生成物等に係る反応暴走の事故の注意事項 

 

高圧ガス保安協会 

 

1. 目的 

高圧ガス事故の類型化調査報告書（平成 28 年 3 月 高圧ガス保安協会）では、最近の 4 年間で死者 1

人以上、重傷者 2 人以上、または負傷者 6 人以上の人身被害を出した爆発、火災事故の実例が事故区分

ごとに報告されている。 

このうちコンビナートで発生した、爆発、火災事故の 3 件は、多数の死傷者（爆発事故の合計で、死

者 2 人、重傷者 3 人、軽傷者 24 人）と広域被害を伴う大災害であった。 

これらの事故では、反応暴走が生じた結果、急激な圧力上昇に伴って、最終的に塔、貯槽が破裂し、

爆発、火災に至っている。 

一方、過去の反応暴走の事故事例を見ると、原因の半数は反応副生成物等が反応器内に存在し、想定

しなかった反応が起きて反応暴走に至っている。 

そこで、本年度は、高圧ガス事故（喪失、盗難を除く災害。）のうち、反応副生成物等に係る反応暴

走の事故を解析し、事故の未然防止、再発防止のための注意事項を示すことを目的とする。 

 

2. 反応暴走の解説 

2.1 反応暴走の定義(1),(2) 

反応暴走とは、以下のような回帰不能な反応事象を経て、反応容器の破壊、反応容器内の物質の噴出

などに至る結果をいう。なお、反応暴走は反応工程だけではなく、貯蔵中にも、時にはタンクローリー

などの輸送中にも発生する。 

(1) 反応熱の除熱不足により、非定常な分解、重合などの発熱反応が生じる。 

(2) 予期せぬ不安定な物質が生成して蓄積し、急激な分解反応が生じる。 

(3) 非定常な触媒反応により、系内の温度と圧力が急上昇する。 

 

反応は物質の温度、圧力、組成などを制御して運転しているが、この制御を逸脱すると反応暴走を起

こすことがある。反応暴走は、急激な温度上昇または熱分解を伴う。 

暴走の危険性のある反応は、分解、重合などの発熱反応である。発熱を伴う反応は、冷却、原料物質

の供給速度の制御、反応抑制剤の供給などの制御システムで、所定の反応温度が維持されている。しか

し、制御不能または制御条件からの逸脱で温度が上昇すると、反応速度が増大する。その結果、単位時

間の発熱量が増大して、温度が急上昇する。さらに、温度上昇に伴う液相の蒸発により、気相の圧力上

昇を伴う。この温度上昇と圧力上昇の相乗作用によって反応が加速され、さらに急激な温度と圧力の上

昇がある。また、反応容器内の物質の温度がある温度以上に上昇すると、熱分解が起こり、圧力の上昇

は極めて大きくなる。 

温度と圧力が急上昇すると、反応容器が破裂したり、反応容器の弱い部分が破損して、内部の物質が

噴出する。それが可燃物であれば、火災、爆発事故になるケースが多い。また、有毒物質が噴出すれば、

広範囲にわたって健康被害が発生する。 

反応暴走の原因には、次のようなものがある。 
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1) 原材料，生成物などの取扱い物質の異常 

・原材料の配合比率の不適正 

・装置内への空気の混入 

・物質の異常混合（混合危険） 

・微量不純物の混入 

2) 装置、機器の異常 

・プラント用役の不調または停止 

・機器の故障、破損 

・計装システムの故障 

・計装システムの誤作動 

3) 運転と操作のミス 

・誤操作 

・バルブの粗暴な開閉操作 

4) 保全、工事の不良 

 

反応暴走に至るすべてのシナリオを把握し、その現象をシミュレートして、事故を防止する対策を講

じなげればならない。そのためには、まず反応器内に存在するすべての物質についての熱物性、分解生

成物、高温での反応、生成物との反応、混入する可能性のある物質による異常反応などの情報を把握し

なければならない。 

 

2.2 反応暴走の事故(1) 

HSE（Health and Safety Executive；イギリス環境安全庁）の Barton らは、1962 年から 1982 年にかけて

バッチプロセスで発生した 236 件の反応暴走事故の解析を試みている。それらの事例はいずれもイギリ

ス国内で発生し、HSE に報告されている。 

 Barton らがまとめた反応暴走の事故の反応別の発生比率を表 1 に示す。その後、反応の危険性に関す

る研究が進み、重合、ニトロ化などに対する安全対策により事故は減少した。しかし、反応の潜在危険

性が低下した訳ではなく、研究開発時または運転条件変更時に事故が起きることもある。また、事故の

発生要因に、その後も大きな変動はないことが認められている。 

 

表 1 反応暴走の事故の発生比率(1) 

反応名 事故件数 発生比率（%）

重 合 45 35 

ニ ト ロ 化 33 24 

スルホン化 12 9 

ハロゲン化 9 7 

水 素 化 7 5 

加 水 分 解 6 4 

酸 化 4 3 

そ の 他 18 13 
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3. 反応暴走に係る主な化学反応(2),(3) 

2.2 で示した様に、反応暴走に係る主な化学反応として、重合反応などがある。以下に、反応暴走に

係る主な化学反応と、製造される物質の例を示す。 

 

表 2. 反応暴走に係る化学反応と物質の例 

反応名 概要 物質の例 

重 合 重合は、単位化合物の分子が 2 つ以上結合して単位化合物

の整数倍の分子量を有する物質を生成する化学反応である。

重合反応は発熱反応であり、化学反応プロセスの異常反応に

伴う事故のうち、およそ半数が重合反応に関連するものと報

告されている。 

ポリエチレン 

ポリプロピレン 

ポリスチレン 

ニ ト ロ 化 ニトロ化は、有機化合物の分子にニトロ基（－NO2）を導

入する反応である。この反応は発熱反応であり、反応の制御

ができなくなると、爆燃さらには爆轟に至るまで加速される

ことがある。 

ニトログリセリン 

ニトロベンゼン 

ニトロセルロース 

スルホン化 スルホン化は有機化合物の分子にスルホン酸基（－SO3H) 

を導入して、スルホン酸を生成する反応である。一般にスル

ホン化は高温で行う発熱反応であり、冷却や原料の添加速度

などによる反応の制御が必要である。 

スルホン酸メチル 

ハロゲン化 ハロゲン化は、 l つ以上のハロゲンを有機化合物中に付加

または置換により導入する反応で、ハロゲンの種類により、

フッ素化、塩素化、臭素化およびヨウ素化に区別される。こ

の反応は発熱反応である。 

ジクロロエタン 

クロロベンゼン 

水 素 化 触媒を用いた不飽和結合への水素添加反応、水素化脱硫反

応、水素化分解反応などがある。 

反応の発熱自体は大きくないが、大量の水素と活性な触媒

の使用、高温と高圧の条件で行われるため、反応暴走が起こ

る危険性が高い。 

エチレン 

シクロヘキサン 

 

加 水 分 解 水が作用して起こる分解反応。 アクリルアミド 

ポリビニルアルコール 

酸 化 酸化は一般には電子を奪われる変化をいうが、本来はある

物質と酸素との結合、あるいはある物質から水素を奪う反応

をいう。酸化反応は発熱反応であるため、反応速度を適切に

制御しないと燃焼に至る危険性が高い。 

エチレンオキサイド 

プロピレンオキサイド 
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4. 反応副生成物等に係る反応暴走の事故の抽出 

4.1 反応暴走の事故 

まず、高圧ガス事故事例データベース（1965 年～2015 年）から、反応暴走に係る事故を抽出した。 

高圧ガス事故事例データベースの事故概要の欄を「反応」で検索した事故について、さらにそれを「暴

走」、「急激」、「高温」、「高圧」、「上昇」、「異常」、「重合」のいずれかに該当する事故で絞り込み、個別

に事故概要を確認して抽出を行った。その結果、35 件の反応暴走の事故が抽出された（別添 1）。反応

暴走の判断は、2.1 に示した反応暴走の定義及び石災法の反応暴走の定義を参考として、事故概要の内

容より個別に行った。 

 

（石災法の反応暴走の定義） 

製造等施設設備に係る温度、圧力、流量等の異常状態で通常の制御装置の作動又は操作によ

っても制御不能なもの等であって、「爆発」、「火災」、「噴出・漏えい」及び「破裂・破損等」

の事象の発生を防止するために、直ちに緊急の保安上の措置を必要とするもの。 

 

4.2 反応副生成物等に係る反応暴走の事故 

抽出した 35 件の反応暴走の事故について、さらに、反応副生成物等に係る反応暴走の事故に関する

抽出を行った。反応副生成物等については、リスクアセスメント・ガイドライン（Ver.2）説明会資料、

「高圧ガス事故におけるハザードの抽出」（平成 28 年 2 月 高圧ガス保安協会）のハザードリストを参

考とし、表 3 のように分類した。 

 

表 3 反応副生成物等の分類 

① 反応副生成物 

② 腐食生成物 

③ 触媒（残留触媒） 

④ 金属片 

⑤ シール材料 

⑥ その他（コンタミ） 

 

 その結果、反応副生成物等に係る反応暴走の事故は 12 件抽出された（別添 2）。その概要を表 4 に示

す。反応副生成物等の分類の結果、反応副生成物が最も多く（5 件）、次に触媒（残留触媒）（3 件）、そ

れ以外に金属片、シール材料、薬剤、腐食生成物がそれぞれ 1 件ずつある。 

5 章以降では、反応暴走の事故として抽出された 35 件のデータと、そのうちの反応副生成物等に係る

反応暴走の事故 12 件のデータを分析し、反応副生成物等に係る反応暴走の事故に関する注意事項につ

いて検討していく。 
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表 4 反応副生成物等に係る反応暴走の事故 

 
事故名称 

反応副生成物等の

分類 
具体的な反応副生成物等 

1 エチレン漏えい着火 

反応副生成物 

エチレンの分解反応に伴う高

温カーボンの生成 

2 
反応器内での分解反応によるエチレ

ンガス漏えい・火災 

デッドスペースへのポリマー

の付着と堆積 

3 
反応器の破裂板作動によるエチレン

ガス漏えい 

付着ポリマーの剥離に伴う反

応開始剤の吸着 

4 熱暴走反応による容器の爆発 
夏期の高温によるポリマーの

生成 

5 
触媒再生器の酸素吹込み配管の溶

融・火災 

バルブの有機物付着に伴う過

酸化物の生成 

6 ポリエチレン反応器分解反応 

触媒 

触媒（残留触媒） 

7 重合器火災 触媒（残留触媒） 

8 重合樹脂製造装置の破裂板作動 触媒（残留触媒） 

9 ＰＥ重合器デコンポジション 金属片 
軸受けの破損に伴う金属破片

の発熱 

10 反応器火災 シール材料 
パッキン交換に伴うパッキン

材料の残留 

11 異常反応による破裂板の作動 薬剤 
高濃度薬剤と四フッ化エチレ

ンの重合反応 

12 塩化ビニルモノマー製造施設の爆発 腐食生成物 タンクの腐食生成物 

 

5. 反応副生成物等に係る反応暴走の事故の分析 

5.1 反応暴走の事故におけるガス種 

 反応暴走の事故について、ガス種ごとに分類した結果を図 1 及び図 2 に示す。図 1 に示すように、反

応暴走の事故 35 件において、炭化水素が最も多く、24 件［エチレン（14 件）、酸化エチレン（2 件）、

四フッ化エチレン（2 件）、プロピレンなど（4 件）、炭化水素（2 件）］となっている。 

図 1 反応暴走の事故におけるガス種（35 件） 
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反応副生成物等に係る反応暴走の事故 12 件においても同様に、炭化水素が最も多く、9 件［エチレン

（7 件）、四フッ化エチレン（2 件）、その他（3 件）］となっている。エチレンに係る 7 件は、いずれも

反応器内のエチレンが、デコンポジション（急激な分解反応）したことに起因している。 

 

図 2 反応副生成物等に係る反応暴走の事故におけるガス種（12 件） 

 

5.2 反応暴走の事故における設備 

 反応暴走の事故について、設備の内訳を図 3 及び図 4 に示す。図 3 に示すように、反応暴走の事故 35

件において、反応器などの事故が最も多く 28 件あり、80%を占める。反応器などは、反応器、重合器、

塔、槽、釜、オートクレーブである。また、その他は、中間タンク、回収タンク、コールドボックスで

ある。 

 

図 3 反応暴走の事故における設備（35 件） 

 

 

 反応副生成物等に係る反応暴走の事故 12 件においても同様に、反応器が最も多く 11 件で、容器が 1

件となっている。反応器 11 件の内訳は、ポリエチレンの反応器が 6 件と最も多く、次いで四フッ化エ

チレンの重合槽が 2 件、その他が 3 件となっている。 
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図 4 反応副生成物等に係る反応暴走の事故における設備（12 件） 

 

5.3 反応暴走の事故における取扱状態 

 反応暴走の事故について、取扱状態の内訳を表 5 に示す。反応暴走の事故 35 件において、運転中が

21 件（60%）、その他が 14 件（40％）となっている。運転中は定常、その他は非定常とみなせる。その

他 14 件は具体的に、スタートアップ 7 件、停止中 4 件、緊急シャットダウン 2 件、残液回収中 1 件で

ある。反応暴走の事故は、運転中により多く発生している。 

 一方、反応副生成物等に係る反応暴走の事故 12 件において、運転中が 5 件、その他が 7 件となって

おり、反応副生成物等に係る反応暴走の事故はその他でより多く発生している。 

 

表 5 反応暴走の事故に係る取扱状態（35 件） 

 
反応暴走 

（35 件） 

反応副生成物等に係

る反応暴走 

（12 件） 

運転中（定常） 21 60% 5 42% 

その他（非定常） 14 40% 7 58% 

合計 35 100% 12 100% 

 

5.4 反応暴走の事故における事故原因 

 反応暴走の事故について、事故原因の内訳を図 5 及び図 6 に示す。図 5 に示すように、反応暴走の事

故 35 件において、操作基準等の不備、誤操作など、点検不良が上位の事故原因を占めている。反応副

生成物等に係る反応暴走の事故 12 件においても、同様の傾向となっている。 
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図 5 反応暴走の事故における事故原因（35 件） 

 

 

図 6 反応副生成物等に係る反応暴走の事故における事故原因（12 件） 

 

 

5.5 反応暴走の事故における反応 

 反応暴走の事故について、反応の内訳を図 7 及び図 8 に示す。反応暴走の事故 35 件において、分解

反応が 17 件であり、約半数を占めている。 

 

図 7 反応暴走の事故における反応（35 件） 
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反応副生成物等に係る反応暴走の事故 12 件においても、分解反応が７件であり、過半数を占めてい

る。分解反応 7 件はすべて、ガス種がエチレンである（図 2 参照）。 

 

 

 

図 8 反応副生成物等に係る反応暴走の事故における反応（12 件） 

 

6. 高圧ガス事故事例データベース以外の反応暴走の事故 

 高圧ガス保安法以外の事故データベースでも、反応暴走の事故は報告されている。ここでは、データ

ベースの掲載ホームページと事故名称を、表 6 で紹介する。 

 

表 6 高圧ガス事故事例データベース以外の反応暴走の事故 

 データベースの掲載ホームページ 反応暴走の事故の事例 

1 厚生労働省 職場の安全サイト 労働災害事例

http://anzeninfo.mhlw.go.jp/anzen_pg/SAI_FND.aspx 

 

・黄りんの精製作業中、硝酸液で反応暴走が

起きて、反応器が爆発 

・医薬品中間物を製造中、異常反応により反

応容器の内圧が急上昇し、容器が破裂 

・爆薬の精製工程において、異常反応で爆発

2 総務省 消防庁 災害情報一覧 

https://www.fdma.go.jp/bn/2017/ 

・株式会社日本触媒姫路製造所爆発火災（第

１２報）（2014/9/29） 

3 国立研究開発法人 産業技術総合研究所 RISCAD 

https://riscad.aist-riss.jp/ 

・製油所の脱硫装置で爆発（2004/4/21） 

 

4 危険物保安技術協会 危険物総合情報システム 

http://www.khk-syoubou.or.jp/hazardinfo/guide.html 

事例は省略 

5 European Commission 

JOINT REASEARCH CENTER  EMARS 

https://emars.jrc.ec.europa.eu/?id=4 

・Runaway Accident（2006/6/2）  

6 高圧ガス保安協会 

http://www.khk.or.jp/activities/incident_investigation/h

pg_incident/other.html 

・高純度多結晶シリコン製造施設における熱

交換器チャンネルカバーの開放作業中の

爆発火災（2014/1/9） 

 

7
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7. 反応副生成物等に係る反応暴走の事故の注意事項 

 4 章では、反応暴走の事故と反応副生成物等に係る反応暴走の事故について、ガス種、設備、取扱状

態、事故原因、反応に注目して分析を行った。反応暴走の事故は、エチレンを取り扱う反応器において、

エチレンの分解反応に伴い起こることが多い。そして、エチレンの分解反応が起こる原因が、反応副生

性物等である場合が多い。 

 反応副生成物等に係る反応暴走の事故を未然に防ぐためには、表 4 に示した具体的な反応副生性物等

が、事業所の設備で発生する可能性を事前に把握し、発生防止に努める必要がある。以下に、注意事項

を示す。 

 

7.1 反応副生成物（5 件） 

プロセスガス（物質）の反応操作は目的とする物質を生成する手段であるが、目的とする物質（反応

主生成物）以外に、目的としない反応副生成物ができる。反応副生成物が、すべてわかっている訳では

ない。不明の反応副生成物ができることを前提として、反応操作が行われているのが、実状である。反

応副生成物の実体の多くは、ポリマー（有機化合物）である。ポリマー以外の反応副生成物としては、

エチレンの分解反応に伴う高温カーボンがある。 

 ポリマーは固体であり、プロセスガスから遊離して、機器に付着し、堆積する。不明のポリマーは構

造が不明であるから、特性も不明である。高温で発熱、乾燥すると発熱などの特性が、予期せぬプロセ

スガスとの異常反応を引き起こし、制御不能な反応暴走に至る。高温カーボンも、同様である。 

 ポリマーへの注意事項を、以下に示す。 

(1) 反応操作における温度制御、攪拌、触媒の投入などを適切に行い、ポリマーの生成を制御する。 

(2) ポリマーは、反応器、タンクなどのデッドスペースに残留、付着、堆積する。反応器、タンク

などに、デッドスペースを設けない。 

(3) 除去運転を行い、プロセスガスでポリマーを流し、除去する。 

(4) ポリマーの除去作業を、定期的に行う。 

(5) 残留したポリマーは、乾燥すれば発熱する。除去作業時と再運転時に、予期せぬプロセスガス

との異常反応を引き起こす。 

(6) ポリマーの物性が不明な場合、爆発危険性が懸念される場合などは、機器を水没させて除去作

業を行う。 

 

7.2 反応副生成物以外（7 件） 

 反応副生成物等の「等」は、反応副生成物以外の「物」である。これらは、下記の（１）～（６）で

具体的に示す。これらへの注意事項は、上記の反応副生成物への注意事項において、（１）を除き、（２）

～（６）と同じである。以下、（１）の代替としての注意事項を、項目（１）～（６）に示す。 

(1) 触媒（残留物）（3 件） 

 プロセスガス、触媒、反応生成物は、反応操作の終了時に、反応器から完全に除去されるべきで

ある。しかし、特に固体の触媒が、触媒投入口などに局所的に残留し、再運転時に予期せぬプロセ

スガスとの異常反応を引き起こす。残留物としての触媒を除去し、洗浄する手順を定め、確実に実

行する必要がある。 

(2) 薬剤（1 件） 

重合槽に設置した管（チューブ）による温水洗浄の際に、通常より高濃度の薬剤を使用し、管の
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閉塞部分が局所的な高温になり、四フッ化エチレンが重合反応した特異な事故である。温水中の薬

剤も高濃度になれば、反応に寄与するとういう当然の知見を、再認識する必要がある。 

(3) 金属片（1 件） 

 金属片とは、部品の破片と摩耗粉である。反応器内に攪拌機などの回転体を設置している場合は、

破壊と摩耗を予測し、定期的な点検と交換を行う必要がある。金属片はプロセスガスによる流動と、

金属部品との衝突によって発熱し、プロセスガスとの異常反応を引き起こす。 

(4) シール材料（1 件） 

ガスケット、パッキンなどのシール材料（またはその破片）が取り替え後に残存する。取り替え

後は、完全な除去と洗浄が必要である。パッキン材料は、プロセスガスと異常反応し、発火する。 

(5) 腐食生成物（1 件） 

 腐食生成物は、鉄錆、酸化鉄、硫化鉄、スケール、スラッジなどである。タンクのスペース、行

き止まり配管、予備管台などで、腐食は優先的に進行し、腐食生成物が堆積する。腐食生成物は、

乾燥すると発熱し、プロセス流体との異常反応を引き起こす。また、腐食生成物は、プロセス流体

の反応触媒となる場合がある。根本的な対策は、デッドスペースを設けないことである。 

(6) その他（コンタミ） 

 上記の(1)～(5)は固体であり、実体が把握されている。正体不明の「物」が、プロセス流体との異常反

応を引き起こす場合がある。これをコンタミネーション（contamination）、略してコンタメという。和訳

は、汚濁物である。 

 

8. おわりに 

 高圧ガス保安法に係る反応暴走の事故のうちで、反応副生成物等に係る反応暴走の事故 12 件に着目

した結果、反応副生成物のほかに、触媒などの残留物、破損した軸受などの金属片、シール材などが抽

出され、それらに係る事故の注意事項について述べた。 

しかしながら、反応副生成物等に起因していない（または特定されていない）反応暴走の事故も 23

件あり、ここでは調査と解析の対象としていない。今後は、これらの反応暴走の事故についても調査と

解析を行い、反応暴走の事故の防止に努めることが望まれる。 

 

＜参考文献＞ 
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学シリーズ 1「物質安全の基礎」”（化学工業日報社）、2012 年 

(2) 田村昌三、化学プロセス安全ハンドブック（普及版）、（朝倉書店）、2012 年 

(3) （初心者のための）化学物質による爆発・火災等のリスクアセスメント入門ガイドブック（厚
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別添1

反応暴走に係る事故（35件）　（1964～2015年）

code 事故区分 事故名称 年月日 県名
死
者

重
傷

軽
傷

計 物質名
1次事

象
2次事

象
業種 設備区分 取扱状態

事故原因
(主因)

事故原因
(副因)

事故概要

1 1964-003
製造事業
所（コ）

中間タンク粗酸化
プロピレン液の異
常反応による爆
発火災

1964/6/11 神奈川県 18 45 34 97
酸化プロピ
レン

爆発 石油化学
中間タン
ク

＜スター
トアップ中
＞

＜点検不
良＞、＜
誤判断＞

　

酸化プロピレン製造装置は2系列あり、事故当日1系はスタートアップ作業中、2系は通常運転中であった。また、3系の増
設工事を2系の北側敷地で行っていた。1系スタートアップ作業中に第１精留塔の圧力計取付部において、漏えいが発見
されたため、通常運転中であった2系の粗酸化プロピレン中間タンクA及びBに精留塔内の液を移送した。（移送した液粗
性：不明、液温度：85℃、移送量：各1kL、中間タンク温度：20℃、移送前中間タンク液量：6.9m3）移送完了後、パトロール
中の運転員が2系第2反応塔付近において、白煙を発見したため、計器室へと連絡を行った後、再度現場に戻った。プロ
ピレン蒸発器付近における溶接作業の中断を指示した後、計器室入口に退避したときに、中間タンクAにおいて爆発が
発生した。この爆発により、死者18名、重傷者45名、軽傷者34名の人的被害が発生する大惨事となった。この事故につ
いては、２つの原因が推定されている。１つは、中間タンクの液面計ガラスの損傷により液漏れがあり、液移送の際、中
間タンクが負圧となった。そのため、当該漏えい部から、空気を吸い込み、タンク内が爆発性雰囲気となり、爆発に至った
もの。もう１つは、液移送によって、中間タンク内の温度が局部的に上昇し、粗酸化プロピレンが重合反応を開始し、重合
熱によって暴走反応が起こった。内圧の上昇によってタンクが破裂、加熱状態の液が外部に漏えいしたことにより、蒸気
爆発を起こすとともに、空気と反応し爆発が起きたものとみられる。対策として、物質混合の反応、重合等の危険性を調
査、負圧防止措置、安全装置の設置、計装及び警報装置の設置などを実施した。

2 1965-041
製造事業
所（コ）

高圧セパレーター
の火災

1965/10/9 神奈川県 0 0 0 0 エチレン 火災 石油化学
温度計、
高圧セパ
レーター

＜通常運
転中＞

＜その他
＞（異常
反応）

運転中のポリエチレン重合反応器内において異常反応が起ったが、温度上昇を自動的に検出しインタロックにて重合工
場の緊急停止が行われた。高圧セパレーター内でも異常反応が起り、圧力が急上昇して500㎏/c㎡に達した。圧力調節
装置および安全弁の作動により圧力は降下したが、この際高圧セパレーターガス出口温度計の破損によりガスが噴出
着火を起し火災に至った。火災発見後セパレーター内のエチレンガスをベントスタックから放出すると共に窒素ガスを送
入して置換を行い約30分後に鎮火した。

3 1967-063
製造事業
所（一般）

イソブチレンガス
漏えい爆発

1967/8/21 大阪府 0 0 0 0
イソブチレ
ン

爆発 一般化学
＜原料投
入中＞

＜誤操作
＞

当工場はイソブチレン、トルエン、硫酸を原料としてアルキット樹脂の原料を製造しているが事故当日、作業員が反応槽
に硫酸を入れ、これを忘れ先にイソブチレンを導入したため、反応が進まなかったので作業の順序の間違いに気付きあ
わてて硫酸をその反応槽の中に入れたため内のイソブチレン及び反応熱の為急激に膨張し槽外に流れ出し、その洩れ
たガスが約7m離れたところの重油バーナーに引火し爆発したものと推定される。なお、発火は爆発後2分程度で鎮火し
ている。尚、工場は約70㎡程度の小規模のものである。

4 1968-045
製造事業
所（コ）

エチレン漏えい着
火

1968/8/3 神奈川県 0 0 0 0 エチレン 破裂等 石油化学 配管
＜通常運
転中＞

　
＜その他
＞（不明）

ガス精製工場廃熱ボイラー入口管ベンドが破裂し、噴出エチレンガスに着火、ガス圧縮機工場並びに機器の一部を損傷
し約5分間燃え鎮火した。（原因）反応器におけるエチレンガスのデコンポジションによる灼熱カーボンが未反応ガスリ
ターンに流れ、これが何らかの形でエチレンガスと作用し、異常反応を起こし事故となったものと推定される。

5 1969-051
製造事業
所（コ）

エチレン配管火災 1969/8/24 千葉県 0 0 0 0 エチレン 破裂等 石油化学

反応器、
安全装
置、破裂
板

＜スター
トアップ中
＞

＜誤判断
＞

酸化エチレン製造プラント循環圧縮機の潤滑油ポンプのベアリングが破損し、プラントが停止した。やがてプラントの点検
を終り、運転準備に入り、窒素で循環ガス系を昇圧し、反応器に循環ガスを通す準備中、突然ラプチャーディスクが破裂
した。（原因）事故発生時は、反応開始前で窒素で置換昇圧中であったが、空気配管バルブより漏れがあったため残存
ガスと混合され燃焼を起こし、圧力上昇したもの。

6 1973-026
製造事業
所（コ）

ポリエチ反応器分
解反応

1973/4/23 岡山県 0 0 0 0 エチレン 火災 石油化学

安全装置
（破裂
板）、低密
度ポリエ
チレン

＜停止中
＞

＜誤操作
＞

常用運転中、ポリマー押出機の点検・修理のため運転休止をした。休止の圧力維持状態は、反応器周り300㎏/c㎡、高
圧分離器周り100㎏/c㎡であった。修理の時間を利用して各部分の点検を行っていたが、反応器出口のコントロールバ
ルブの作動テスト中、分離が起こりコントロールバルブ以降にあるブロック弁から反応器入口のコントロールバルブ間の
圧力が異常に上昇し、反応器に取付けてある破裂板（設定圧力1800㎏/c㎡)が作動し、分解ガスが放出口から噴出し、
大音響を発するとともに着火燃焼した。なお、当該反応器はベッセルタイプである。（原因）運転休止をする場合、残留触
媒の除去を行いエチレンが重合あるいは分解しないように措置するようSOPに定めており、今回の休止もSOP通りに実
施されたが、微量の触媒が残っていたのがコントロールバルブ作動テストによる何らかの原因によりエチレンが分解（デ
コンポ）したものと推定される。

7 1974-003
製造事業
所（コ）

ＰＥ重合器デコン
ポ

1974/1/15 岡山県 0 0 0 0 エチレン 破裂等 石油化学

安全装
置、低密
度ポリエ
チレン重
合器

＜通常運
転中＞

＜劣化＞
（摩耗）、
＜誤判断
＞

当日、同装置を正常な状態で運転中、突然エチレンガスの分解反応が起こり自動停止装置が作動するとともに、反応器
に取付けてある安全装置の一つである破裂板2個のうち、1個が作動したもので、その破裂音とともに黒煙（エチレンカー
ボン、水素、ポリマー等の混合物）を大気中に放出した。なお、放出時に着火、爆発はしなかった。（原因）反応器には、
撹拌機が内蔵されているが、この撹拌機を支える反応機底部の複合軸受のラジアル軸受保持器（ペアリング）の一部が
破損し、これがローラー回転部に接触し発熱し部分的に温度が上昇したため、分解反応が起こったものと推定される。

8 1974-011
製造事業
所（コ）

触媒再生器の酸
素吹込み配管の
溶融・火災

1974/2/14 千葉県 0 0 1 1 酸素 火災 石油化学

アセトア
ルデヒド
装置、触
媒再生
器、調整
弁、配管

＜スター
トアップ中
＞

＜点検不
良＞

アセトアルデヒド製造設備の触媒再生塔に吹き込む酸素配管に附属するバルブを作業員が開いた瞬間、バルブと配管
が破裂し、火災が発生したが、約30秒後に消火した。（原因）触媒再生塔への酸素吹込みラインに逆上弁を通して再生
触媒液が逆流した結果、バルブに有機物質が付着し、これに高圧酸素が反応し、不安定な過酸化物が生成、摩擦により
着火破裂したもの。

9 1975-011
製造事業
所（コ）

重合器火災 1975/3/6 千葉県 0 0 0 0 エチレン 火災 石油化学
重合、安
全弁

＜通常運
転中＞

＜その他
＞（異常
反応）

ポリエチレン工場において3月6日19時20分頃より反応をスタートさせたが後、処理工場の装置の不調のためこれを調整
後再度スタートした。19時45分頃、異常反応により反応器の圧力が規定以上に上昇、安全弁が作動しエチレンガスがス
タックより放出、着火し、約8分後に鎮火した。反応器の温度、圧力の記録結果から異常反応が起こり安全弁の設定圧力
を超えたものと推定される。分解反応の原因としては、第1回の反応の時に注入した触媒の一部が触媒の注入口附近に
付着し、再スタートのときの圧力上昇時に反応を開始し、分解反応につながったものと推定される。

10 1976-088
製造事業
所（コ）

高圧ポリエチレン
製造装置の安全
弁作動

1976/2/29 三重県 0 0 0 0 エチレン 漏洩等 石油化学
＜誤操作
＞

ポリエチレン製造プラントの重合反応器内で異常反応が起こり、破裂板が作動、付近の住民に聞こえる程度の音が出
た。何らかの原因で急激な重合反応が発生したために、エチレン供給による冷却とのバランスが崩れ逆に分解反応が促
進され、ガスの発生に伴って圧力上昇がおこったものと思われる。
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11 1977-058
製造事業
所（コ）

反応器火災 1977/6/12 神奈川県 0 0 0 0 エチレン 火災 石油化学

ポリエチ
レン装
置、反応
器、パー
ジ管

＜スター
トアップ中
＞

＜点検不
良＞

高圧法ポリエチレン工場の反応器内で、原料エチレンガスの分解反応が起こったため、非常用ガス放出管よりエチレン
をパージしたところ着火し炎が上がった。反応器付属コンプレッサーのグランドパッキンが故障のため取り替えてスタート
アップした。その際パッキン層が系内に残り、エチレンの分解反応を誘発したと思われる。なお、着火源は放出時の管壁
との摩擦による静電気と考えられる。

12 1977-059
製造事業
所（コ）

重合器火災 1977/9/10 岡山県 0 0 0 0 エチレン 火災 石油化学

ポリエチ
レン製造
装置、重
合器、安
全弁

＜通常運
転中＞

＜誤操作
＞

高圧ポリエチレン製造設備の重合器において、負荷上げ運転中、安全弁が作動し炭素の黒煙を上げたが、すぐ鎮火し、
緊急停止措置をとった。次の2点が考えられる。①触媒とエチレンガスのバランスがくずれ、一時的に触媒過剰となった。
②反応器内の部分が不調となり、局部的過熱となった。

13 1979-058
製造事業
所（コ）

酸化エチレン製造
装置の熱交換器
破裂

1979/11/29 千葉県 0 0 0 0
塩素、酸化
エチレン

破裂等 石油化学

酸化エチ
レン製造
装置、熱
交換器

＜通常運
転中＞

＜劣化＞
（腐食）

酸化エチレン誘導体の生成反応中、反応器の外部冷却器（熱交換器）が破裂し内容物約130㍑が噴出した。熱交換器管
板部からの漏えいにより反応流体がブライン側へ流れ圧力が降下したため、反応器の塩素ガスが熱交換器側へ流れ過
剰の塩素と酸化エチレンとの反応により圧力が急上昇したもの。

14 1982-030
製造事業
所（コ）

重合樹脂製造装
置の破裂板作動

1982/6/18 千葉県 0 0 0 0
四フッ化エ
チレン

破裂等 石油化学

重合樹脂
製造装
置、破裂
板

＜反応中
＞

＜点検不
良＞（清
掃）

四フッ化エチレン・エチレン共重合樹脂を製造していたところ、突然重合槽の圧力が上昇し破裂板の作動に伴って黒煙が
噴出した。触媒投入溝の洗浄が不十分であったため不均化反応を起こし、急激な発熱によって内部の圧力が急激に上
昇したものと推定される。

15 1982-056
製造事業
所（コ）

水素化脱硫反応
器の異常反応

1982/12/21 北海道 0 0 0 0 水素､オフガ 火災 石油精製 水素製造装
＜反応中
＞

自然発火
＜操作基
準の不備
＞

水素化脱硫装置の運転をしていたところ反応器に異常発熱反応が起こり、装置の一部が変形するとともに小火災が発
生した。触媒の活性が高く、また原料の硫黄分が少なかったため水素分解反応が起こったもの。

16 1985-021
製造事業
所（一般）

化粧品原料製造
装置の反応釜爆
発

1985/11/26 群馬県 0 0 0 0 水素 爆発 一般化学

化粧品原
料製造装
置、反応
器

＜通常運
転中＞

＜操作基
準の不備
＞（熱暴
走反応）

化粧品の原料を製造する工場で新製品の開発のために高圧反応釜にフッ化ニトロベンゼンと液体薬品を混合させ水素
ガスを吹き込んで反応釜の周りに冷却水を流して反応中、反応開始から約12時間経った頃、異常反応が起こり急激な圧
力上昇によって反応釜が爆発した。

17 1986-007
製造事業
所（コ）

ポリプロピレング
リコール製造装置
の重合釜火災

1986/4/29 愛知県 0 0 0 0

プロピレン
オキサイ
ド、エチレン
オキサイド

火災 一般化学

ポリプロ
ピレング
リコール
製造装
置、重合
釜、ガス

＜通常運
転中＞

＜操作基
準の不備
＞（熱暴
走反応）

ウレタンフォーム等の原料となるポリプロピレングリコールを重合釜で製造していたところ、突然攪拌機の取り付いた重合
釜ふた板のガスケット部からガスが噴出し静電気によって着火し火災となった。エチレンオキサイドの分解反応によって
圧力が急激に上昇したもの。重合釜のふた板はクランプボルトで締め付ける構造で、ガスケットは振動、熱及び繰返し圧
力変動によって劣化傾向にあった。

18 1989-063
製造事業
所（コ）

粗モノゲルマンガ
ス容器の爆発

1989/10/21 大阪府 0 0 0 0
モノゲルマ
ン

爆発 石油化学

容器本
体、モノ
ゲルマン
製造装置

＜通常運
転中＞

＜その他
＞（原因
不明）

中間貯槽に貯蔵された液化粗ゲルマンを精製するため常温まで徐々に昇温しガス状態にして粗ガス容器に貯蔵し次工
程の低温吸着筒で不純物の吸着除去をしていた。保有中に異常のないことを確認し作業を継続していたところ、突然粗
ガス容器が破裂し建屋スレート及び機器の一部が破損した。容器の破断面は45度のせん断破面を呈しており、周辺機
器に黒褐色のゲルマニウム粉が付着していた。容器内でゲルマンが分解爆発を起こし安全装置の放出能力をはるかに
越えるスピードで圧力が上昇し破壊に至ったもの。分解反応の引金としては①粗ガス容器の出口弁又はフレキホースに
ピンホールが発生し空気の漏れ込みによる部分酸化②破裂板の疲労亀裂によりガスが噴出し着火③触媒作用のある
金属粉等の不純物の混入　といった諸説があるが特定されていない。

19 1991-025
製造事業
所（コ）

農薬、医薬品原
料製造装置の反
応釜爆発

1991/3/17 三重県 0 2 0 2
アクリロニト
リル

爆発 石油化学

医薬品原
料製造装
置、反応
器

＜通常運
転中＞

＜操作基
準の不備
＞（発熱
反応･･･
原料の過
剰投入）

農薬、医薬品原料製造装置で反応釜にジシクロペンタジェン、アクリロニトリル及びハイドロキノンを仕込み、窒素ガスで
置換した後蒸気により加熱昇温し保持していたところ、反応釜が突然破裂し噴出した反応液が静電気によって着火し爆
発した。調査の結果①反応原料を過大に仕込んだこと。②反応液の上層部と下層部が十分に撹拌しなかったこと。③温
度計が下層部にしかなかった為、上層部の温度変化を検知できなかったこと。等が直接・間接原因となり、上層部温度
の上昇によって発熱反応が起き破壊に至ったもの。

20 1992-068
製造事業
所（一般）

モノメチルヒドラジ
ン製造装置の反
応槽爆発

1992/10/2 新潟県 0 0 0 0

メチルクロ
ライド、水
加ヒドラジ
ン

爆発 一般化学

モノメチ
ルヒドラ
ジン製造
装置、反
応器

＜スター
トアップ中
＞

＜操作基
準の不備
＞（熱暴走
反応）、＜
点検不良
＞（清掃）

モノメチルヒドラジン製造装置は生産調整のため運転を停止していた。事故当日、スタートアップをしていたところ大音響
とともに反応槽が突然爆発し、上部鏡板が管制室の脇に落下し溶液が大気中に飛散した。調査の結果、ポンプを起動さ
せ循環運転に入ったが、反応槽行きの弁は閉となっていたが、若干の漏れがあり、そのため反応槽内で徐々に反応熱
が蓄積し、ヒドラジンが急激に熱分解を起こし熱暴走反応に至ったもの。

21 1994-042
製造事業
所（コ）

熱暴走反応によ
る容器の爆発

1994/8/14 三重県 0 0 0 0 ブタジエン 爆発 石油化学

合成ゴム
製造装
置、容器
本体

＜その他
＞（保管
中）

＜操作基
準の不備
＞（熱暴
走反応）

容器置場に置かれていたブタジエン容器が突然爆発し、ガスが噴出、静電気により着火し火災となった。爆風により工場
内の建屋、その他の装置が破損しまた周辺民家に被害を与えた。当該プラントはブタジエンを主原料として重合剤を添
加しブタジエンゴムを合成する。容器内にポップコーン状のポリマーが生成し夏場の高温下に置かれていたことから、反
応熱の蓄積によって熱暴走反応に至り、容器が爆発したもの。

22 1996-013
製造事業
所（コ）

有機金属化合物
製造装置の水素
化反応器爆発

1996/7/17 大阪府 0 1 12 13

水素、
NAH、
SAH、グリ
コソルブ、
ナトリウム、
アルミニウ

爆発 一般化学

有機金属
化合物製
造装置、
反応器

＜反応中
＞

＜点検不
良＞、＜
操作基準
の不備＞
（熱暴走
反応）

水素化反応器で還元剤を製造中、突然反応器が爆発し、火災が発生した。反応器内部に撹拌機が設置されており反応
中の温度制御はジャケットに熱媒、冷媒を循環する方式となっている。発災時刻は10時00分であるが、直前の9時59分を
過ぎても所定の温度、圧力は維持されていたが、急激な熱暴走反応によって反応器が破壊したもの。調査の結果、SAH
製造時に本来存在しないはずの溶媒及びNAHが存在するという2つの条件が重なり、熱暴走反応が生じた。

23 1997-001
製造事業
所（コ）

高圧ポリエチレン
製造装置のラプ
チャーディスク破
裂

1997/4/4 広島県 0 0 0 0
エチレン、
アクリル酸

破裂等 一般化学

ポリエチ
レン製造
装置、反
応器、破
裂板

＜運転切
替中＞

＜操作基
準の不備
＞（触媒
の過剰投
入）

高圧法ポリエチレン製造装置を運転していたところ、反応器の破裂板が破裂し放出管からエチレンガスが噴出・着火し数
十メートルの火柱をあげた。この時の爆風によって近接工場の窓ガラスが破損したほか、民家の玄関が開かない等の被
害が出た。反応器内の温度と触媒のバランスが崩れ分解反応が進み急激な圧力上昇が起こりラプチャーディスクが破
裂したもの。
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24 2002-001
製造事業
所（コ）

反応器内での分
解反応によるエチ
レンガス漏えい・
火災

2002/1/10 岡山県 0 0 0 0 エチレン 火災 石油化学

高圧分離
器、反応
器、高圧
ポリエチ
レン製造
装置

＜通常運
転中＞

＜設計・
構造上の
不良＞

高圧ポリエチレン製造装置を運転していたところ、反応器のアラームが鳴動すると同時に自動緊急システムが作動し、装
置が自動停止した。運転員が確認したところ、反応器周りの防護壁から火炎が上っているのを発見し、無線で計器室に
連絡すると共に放水銃により冷却した。この火災で高圧分離器周りの配管及び保温材を焼損したが人的被害はなかっ
た。製造工程は反応器内でエチレンを重合させポリエチレンを生成し、高圧分離器で未反応ガスをポリエチレンから分離
し、低圧分離器から押出機に送られる。調査の結果、反応器の破裂板が作動し圧力が0になっていること。高圧分離器
の破裂板は作動していないが出口側配管のフランジから火が噴き出したこと。反応器に取り付けた予備ノズル3箇所に
デッドスペースがあり、その中に炭化物が付着していることから、この箇所で徐々にポリマーが付着・堆積しやすい環境
になっていたため、デコンポ（分解反応）が発生した。その衝撃波が高圧分離器側にも伝播し、その圧力が配管にかかり
フランジ部が開口しガスが漏えい・着火に至ったもの。

25 2002-158
製造事業
所（コ）

モノマー回収配管
の腐食による三
フッ化塩素エチレ
ン噴出・火災

2002/8/22 大阪府 0 0 0 0
三フッ化塩
化エチレン

火災 一般化学

配管、回
収タンク、
三フッ化
塩化エチ
レン製造
装置

＜残液回
収中＞

＜劣化＞
（腐食）

フッ素樹脂製造工場で重合槽での重合操作が終了したので、未反応の三フッ化塩化エチレンモノマーをコンプレッサーで
吸引しモノマー回収タンクへの回収作業を行っていた。作業終了後、しばらくしてタンク内の圧力が異常に上昇し、タンク
の上部安全弁よりガスが噴出・着火し大量の黒煙が出ているのを従業員が発見した。直ちに放水を開始すると共に関係
機関に通報した。また広報車で地域住民へ窓を閉めるよう呼びかけ、近隣の小・中学校児童約700人が避難した。調査
の結果、コンプレッサー手前の回収ライン配管の水平部に若干の傾斜があり、保温材の継ぎ目より潮風混じりの雨水が
浸入し、末端のエルボ部が腐食によって開口した。コンプレッサーの運転時に開口部から空気が混入し、回収タンク内で
モノマーと酸素が反応し過酸化物等が生成したもの。この生成熱や発熱反応によりタンクの圧力が上昇したものと思わ
れる。

26 2004-019
製造事業
所（コ）

高圧ポリエチレン
製造施設におけ
る配管の破裂

2004/1/31 神奈川県 0 0 0 0 エチレン 破裂等 石油化学 配管
＜通常運
転中＞

＜操作基
準の不備
＞（発熱
反応）

定常運転を行っていた当該施設が、重合反応後の高圧分離器およびその出口配管の圧力が低下したためインターロッ
クが作動した。そのため緊急停止に伴う点検作業を行ったところ、配管の一部が長手方向約２００㎜に渡って開孔してお
り、周辺に黒いすすの付着また当該配管のサポート部分が破損しているのを発見した。これは未反応エチレン回収工程
の前段における高温冷却器でデコンポ（急激な発熱を伴うエチレンの分解反応）が発生し、約２分間デコンポが継続した
ため、下流側のガス温度が ７００℃以上まで上昇した。インターロックが作動する２分前に、当該部のガス温度の配管が
加熱されたため強度が低下し、通常運転圧力で配管が開孔した。当事業所では分解反応が発生したエチレン回収系の
温度監視を強化することにし、当該熱交換器の温度異常に対するインターロック機能を設けた。

27 2004-224
製造事業
所（コ）

異常反応による
破裂板の作動

2004/6/30 大阪府 0 0 0 0
四フッ化エ
チレン

漏洩等 一般化学 破裂板
＜通常運
転中＞

＜操作基
準の不備
＞（発熱
反応）

四フッ化エチレン重合施設において、反応の準備段階で重合槽の圧力が低下しているのを作業員が確認したため、漏れ
検査を実施した。しかし漏れ箇所の特定が出来ず、窒素ガスにて５分間圧力保持の後、圧力降下が無かったため、漏れ
無しと判断した。その後、重合反応を開始したところ、約４時間後、突然破裂板が作動。黒煙が発生して設備は緊急停止
した。品種替えを実施する際に、重合槽に設置されているフッ素樹脂製のチューブを使い薬剤による温水洗浄を実施し
ていた。このチューブ先端が詰まり気味であり通常より高濃度の薬剤を使用したため重合反応が進行。チューブの閉塞
部分で局部的に高温となり、自己分解性の強い四フッ化エチレンが異常反応したものと推定される。

28 2006-231
製造事業
所（コ）

常圧蒸留／接触
改質装置安全弁
放出配管の火災

2006/4/10 大阪府 0 0 0 0
炭化水素、
水素

火災 石油精製 放出配管
＜通常運
転中＞

＜認知確
認ミス＞

接触改質装置の反応塔において、温度及び圧力が不安定になり安全弁が作動した。高温の炭化水素ガスが安全弁放
出配管に流入したが、放出配管が錆により途中で閉塞していたため破損して外部にガスが漏えいし、当該ガスの自然着
火により火災が発生した。事故の原因は、運転最高温度付近において急激な分解反応が発生するという情報は社内に
あったが、運転管理者にその情報が伝わっていなかったこと、高温の可燃性ガスが大気放出される設計になっていたこ
と及び大気放出管の検査がなされず閉塞していたことである。今後は、運転面の対策として運転温度を下げて管理を強
化し、運転員の教育を徹底することとした。設備面の対策としては、異常が発生した場合当該装置への原料を遮断する
システムを導入し、高温のガスが大気へ放出されないよう配管及び安全弁の配置を変更することとした。さらに、運転が
より安定化する触媒へ変更し、放出配管の検査を徹底することとした。

29 2006-369
製造事業
所（コ）

ポリマー樹脂製
造設備の火災

2006/9/7 福島県 0 0 0 0

混合ガス
（パラジクロ
ロベンゼ
ン、ＰＰＳ樹
脂オリゴ
マー）

火災 一般化学

ポリマー
樹脂製造
設備、安
全弁、反
応器

＜消費中
＞（停止）

＜誤判断
＞

PPS樹脂の製造工程での反応釜における化学反応処理において、反応発熱により圧力が上昇し、安全弁から内容物が
放出され、放出されたガスに着火して火災が発生した。この火炎により、他の反応釜（１器）の電気系統が損傷して制御
不能となり、釜内の圧力が上がったため、こちらも安全弁からＮＭＰその他の内容物が吹き出して引火炎上し火災が拡
大した。原因は、当該反応釜は冷却及び加熱処理により温度調節を行っていたが、加熱のための炉の火が消えた際、
係員の勘違いにより加熱・冷却用の熱媒バルブを全閉したこととみられる。このため反応釜が冷却されなくなり、釜内の
温度及び圧力が上昇し、安全弁からの吹き出しに至ったと推定される。また、内容物のうち、反応処理の溶媒であるＮＭ
Ｐ（Ｎ-メチル-２-ピロリドン）が発火点３４６℃を超える温度に達していたため、内容物は自然発火したと思われる。さら
に、安全弁から放出出口に至る配管が曲がりくねっており、内容物には樹脂に近いものも含まれていたため、配管が詰
まり、さらに昇圧（加熱）された可能性もある。今後は、施設を調査し、問題がある箇所には適切な再発防止策を講じる等
により安全対策を強化する。また、熱媒加熱炉の失火防止及び運転員の再教育を実施することとした。

30 2008-682
製造事業
所（コ）

高圧法ポリエチレ
ン製造設備の破
裂板作動による
反応器内からの
内容物噴出

2008/11/27 広島県 0 0 0 0 エチレン 破裂等 石油化学

ポリエチ
レン製造
設備、反
応器、破
裂板

＜通常運
転中＞

＜設計・
構造上の
不良＞、
＜操作基
準の不備
＞

定修後の11月26日、高圧法ポリエチレン製造設備において触媒を投入し、製品の生産を開始した。翌27日の朝、銘柄変
更のため圧力及び温度の設定をそれぞれ高くする操作を実施した。その2時間後、破裂音が響き、自動緊急停止装置が
作動したため、手動により施設の緊急停止操作を実施した。現場では、ベントスタックからガスの放出が確認され、風下
側にススが飛散していた。また、ベントスタック内に設置されていたサイレンサー（減音器）は、周囲に飛散しており、その
落下の衝撃により高圧ガス施設の配管・弁の変形破損、その他蒸気配管・階段等ストラクチャー類の変形破損が発生し
た。原因は、反応器内における異常反応（エチレン分解反応）が発生したためと推定されている。このため、安全装置で
ある破裂板が、反応器内の4基中2基及び反応器出口配管の1基の計3基において作動した。今後、事故調査委員会を
設置して原因の究明を行い、その結果を事故防止対策へ反映することとした。

31 2010-002
製造事業
所（一般）

オートクレーブの
爆発による高圧
ガス容器の破損

2010/1/7 神奈川県 0 0 0 0
水素、窒
素、アルゴ
ン

破裂等 一般化学 容器本体
＜停止中
＞

＜その他
＞（外部
衝撃）

1500Lのオートクレーブが何らかの原因で爆発し、この影響で有機製造室内にあった水素、窒素、アルゴン容器が損傷
し、充てんされていたガスが漏えいした。原因は、オートクレーブ内の未反応の原料が余熱により反応を続け、暴走反応
となり圧力が上昇したためと推定される。



code 事故区分 事故名称 年月日 県名
死
者

重
傷

軽
傷

計 物質名
1次事

象
2次事

象
業種 設備区分 取扱状態

事故原因
(主因)

事故原因
(副因)

事故概要

32 2011-386
製造事業
所（コ）

塩化ビニルモノ
マー製造施設の
爆発

2011/11/13 山口県 1 0 0 1

酸素、窒
素、炭化水
素、塩化ビ
ニルモノ
マー、二塩
化エタン

漏洩 爆発 一般化学

塩化ビニ
ルモノ
マー製造
施設

＜停止中
＞（液抜
き処理）

＜誤操
作、誤判
断＞

＜操作基
準の不備
＞

事業所内の設備トラブルにより、第二塩化ビニルモノマー製造施設を明け方に緊急停止させた。その後の液処理作業を
実施していたところ、15時15分頃に急激な圧力上昇に伴うガスの漏えい、また、15時24分頃、爆発が2回起こり、火災が
発生した。消火するよりも、ガスを燃焼させる方が安全と消防等の判断により、燃焼を継続させ、14日15時30分に鎮火を
確認した。なお、緊急停止後にプラントの復旧作業にあたっていた作業員1名が死亡した。原因は、①アラーム表示方法
に問題があったこと。②塩酸塔の塔頂温度が適正に管理できなかったこと。③塩酸塔還流槽内でHCLとVCMの混合状態
を作ったこと。④1,1-EDC生成の異常反応の知識がなかったこと。⑤還流槽と塩酸塔を切り離して閉鎖系にしたこと。⑥
冷却源を停止したことで急激な圧力上昇の要因を作ったこと。⑦塩酸塔還流槽及び塩酸バッファータンク内に反応触媒
となる塩化第二鉄が存在したこと。と推定される。

33 2012-075
製造事業
所（コ）

コールドボックス
内の水素、メタン
漏えい

2012/3/18 大分県 0 0 0 0
水素、炭化
水素

破裂破損漏洩 石油化学
コールド
ボックス

＜停止中
＞

＜操作基
準の不備
＞

事業所内のエチレンプラントで、原料供給停止中、炭化水素類を残存した状態で停止させていた水素/メタンの深冷分離
系を格納するCold Box内において、内圧上昇により配管、機器が破損するとともに、Cold Boxが破損し、可燃性ガスが漏
えいした。直ちに炭化水素類の窒素置換の対応等を取り、二次災害防止を図った。原因は、炭化水素類を残存させて停
止中であった深冷分離系には、微量のNOxが存在していた。また深冷分離系の縁切は、本系を含む脱メタン系として広
範囲に縁切りしており、系内に存在する不飽和炭化水素とNOxが反応してNOx化合物を生成し、設備停止による温度上
昇で自己分解したためと推定される。

34 2012-106
製造事業
所（コ）

レゾルシン製造装
置の爆発、火災

2012/4/22 山口県 1 2 19 22 プロピレン 爆発 火災 石油化学

酸化反応
器、プロ
ピレン附
属冷凍設
備

＜製造中
＞（エ
マージェ
ンシー
シャットダ
ウン）

＜誤操
作、誤判
断＞

＜設計不
良＞、＜
組織運営
不良＞、
＜操作基
準等の不
備＞

23時30分に蒸気発生プラントの設備トラブルにより、蒸気の供給を受けているプラントを順次緊急停止していたところ、翌
日2時15分、レゾルシン製造装置において、酸化塔内部のハイドロパーオキサイドが暴走反応し、酸化塔が破裂し、爆
発・火災が生じ、8時5分頃、2回目の爆発が発生した。1回目の爆発により、酸化塔付近で作業を行っていた従業員1名
が死亡した。周辺住民を含め、22名の死傷者を出した。また、工場周辺建屋999軒に被害を与えた。原因は、蒸気発生プ
ラントの緊急停止に伴い、蒸気を受けているレゾルシン製造装置において、ALL ESDスイッチ（インターロック）を作動させ
プラントを緊急停止させたためである。レゾルシン製造装置の緊急停止後、酸化反応器が温度上昇した。このため、運転
員は、酸化反応器冷却コイル内の冷却水量を増加した。若干の温度低下を確認したが、運転員は、酸化反応器の冷却
速度が遅いと認識した。このため、より水量の多い、通常運転時の循環水の方が冷却速度が速いと判断し、水の切替操
作をするために、インターロックを解除した。インターロック解除により、攪拌用窒素が停止し、内部の液循環が停止し
た。これに伴い、冷却コイルの範囲外の酸化反応器上部で過酸化物の分解が進行した。発熱・圧力上昇が生じ、爆発に
至った。（操作員は、窒素が停止することに気付かなかった。）。これら一連の事象については、以下の要因が複合して
発生した。①インターロックの解除と連動して攪拌用の窒素が停止したこと。②インターロックが作動する温度計が酸化
反応器上部になかったこと。③緊急停止時にDCS画面で酸化反応器の状況を把握し難かったこと。④インターロック解除
に係る判断基準がなかったこと。⑤過酸化物の熱挙動に対する技術的知見が不足していたこと。⑥インターロック解除
基準及び最新の技術的知見がマニュアル及び教育資料に記載されていなかったこと。

35 2014-312
製造事業
所（コ）

反応器の破裂板
作動によるエチレ
ンガス漏えい

2014/11/17 広島県 0 0 0 0
エチレン、メ
タクリル酸

漏洩 一般化学 破裂板
＜製造中
＞（スター
トアップ）

＜操作基
準の不備
＞

高圧法ポリエチレンおよびアイオノマー樹脂製造装置の定期補修を終え、生産を開始し、反応器内の温度･圧力を定常
状態まで上げたところ、温度･圧力が急激に上昇した。圧力上昇に対する緊急安全装置である破裂板が作動し、系内の
ガスが大気放出された。大気放出に伴い、一時的に高音が発生し、すすが工場内外に飛散した。なお、自動緊急停止装
置によりプラントは緊急停止した。原因は、局所的な高温発生によりエチレン分解反応が開始し、反応器内の温度・圧力
が急上昇し、安全装置である破裂板の破裂に至ったものと推定される。局所的な高温発生原因としては、定期補修によ
り反応器内を大気圧にしたことにより、反応器内壁付着ポリマーが剥離し易くなっており、剥離したポリマーに反応開始
剤が吸着すると、このポリマー上で重合反応が集中し、温度が上昇することが考えられる。また、生産開始時は原料ガス
量を抑えるため、反応器内の温度拡散力が低く、また、高温、高圧の重合反応条件であったため、ポリマー周辺温度が
エチレン分解温度まで上昇し易い条件が整っていたものと推測される。今後は、事故再発防止策を検討し、反応器大気
開放後の重合反応開始条件を見直すこととする。
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別添 2 

反応副生成物等に係る反応暴走の事故 

 

 日付 

都道府県 

Code 

（別添 1

の行番号） 

【事故名称】 

事故概要 

反応副

生成物

等の分

類 

ガス種 設備 取扱状態 事故原因 反応
反応副生成物

等 

1 1968/8/3 

神奈川県 

1968-045 

(4) 

【エチレン漏えい着火】 

ガス精製工場廃熱ボイラー入口管ベンドが破裂し、噴出エチレンガスに着火、ガス圧縮機工

場並びに機器の一部を損傷し約 5 分間燃え鎮火した。 

原因は、反応器におけるエチレンガスのデコンポジション（急激な分解反応）による灼熱カ

ーボンが未反応ガスのリターンに流れ、これが何らかの形でエチレンガスと作用し、異常反応

を起こし事故となったものと推定される。 

反応副

生成物 

エチレン 反応器 運転中（定

常） 

その他（不

明） 

分解

反応

エチレンの分

解反応 

→高温カーボ

ンの生成 

2 2002/1/10 

岡山県 

2002-001 

(24) 

【反応器内での分解反応によるエチレンガス漏えい・火災】 

高圧ポリエチレン製造装置を運転していたところ、反応器のアラームが鳴動すると同時に自

動緊急システムが作動し、装置が自動停止した。運転員が確認したところ、反応器周りの防護

壁から火炎が上っているのを発見し、無線で計器室に連絡すると共に放水銃により冷却した。

この火災で高圧分離器周りの配管及び保温材を焼損したが人的被害はなかった。製造工程は反

応器内でエチレンを重合させポリエチレンを生成し、高圧分離器で未反応ガスをポリエチレン

から分離し、低圧分離器から押出機に送られる。調査の結果、以下のことが分かった。 

・ 反応器の破裂板が作動し圧力が 0 になっていること。 

・ 高圧分離器の破裂板は作動していないが出口側配管のフランジから火が噴き出したこ

と。 

・ 反応器に取り付けた予備ノズル 3 箇所にデッドスペースがあり、その中に炭化物が付

着していること 

以上のことから、原因は、この箇所で徐々にポリマーが付着・堆積しやすい環境になってい

たため、デコンポ（分解反応）が発生した。その衝撃波が高圧分離器側にも伝播し、その圧力

が配管にかかりフランジ部が開口しガスが漏えい・着火に至ったもの。 

 

反応副

生成物 

エチレン 反応器 運転中（定

常） 

設計・構造

上の不良 

分解

反応

予備管台のデ

ッドスペース 

→炭化物、ポリ

マーの付着と

堆積 
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 日付 

都道府県 

Code 

（別添 1

の行番号） 

【事故名称】 

事故概要 

反応副

生成物

等の分

類 

ガス種 設備 取扱状態 事故原因 反応
反応副生成物

等 

3 2014/11/17 

広島県 

2014-312 

(35) 

【反応器の破裂板作動によるエチレンガス漏えい】 

高圧法ポリエチレンおよびアイオノマー樹脂製造装置の定期補修を終え、生産を開始し、反

応器内の温度･圧力を定常状態まで上げたところ、温度･圧力が急激に上昇した。圧力上昇に対

する緊急安全装置である破裂板が作動し、系内のガスが大気放出された。大気放出に伴い、一

時的に高音が発生し、すすが工場内外に飛散した。なお、自動緊急停止装置によりプラントは

緊急停止した。 

原因は、局所的な高温発生によりエチレン分解反応が開始し、反応器内の温度・圧力が急上

昇し、安全装置である破裂板の破裂に至ったものと推定される。 

局所的な高温発生原因としては、定期補修により反応器内を大気圧にしたことにより、反応

器内壁付着ポリマーが剥離し易くなっており、剥離したポリマーに反応開始剤が吸着すると、

このポリマー上で重合反応が集中し、温度が上昇することが考えられる。また、生産開始時は

原料ガス量を抑えるため、反応器内の温度拡散力が低く、また、高温、高圧の重合反応条件で

あったため、ポリマー周辺温度がエチレン分解温度まで上昇し易い条件が整っていたものと推

測される。今後は、事故再発防止策を検討し、反応器大気開放後の重合反応開始条件を見直す

こととする。 

 

反応副

生成物 

エチレン 反応器 その他（非

定常） 

操 作 基 準

等の不備 

分解

反応

付着ポリマー

の剥離 

→反応開始剤

の吸着（重合反

応） 

4 1994/8/14 

三重県 

1994-042 

(21) 

【熱暴走反応による容器の爆発】 

容器置場に置かれていたブタジエン容器が突然爆発し、ガスが噴出、静電気により着火し火

災となった。爆風により工場内の建屋、その他の装置が破損しまた周辺民家に被害を与えた。

当該プラントはブタジエンを主原料として重合剤を添加しブタジエンゴムを合成する。 

容器内にポップコーン状のポリマーが生成し夏場の高温下に置かれていたことから、反応熱

の蓄積によって熱暴走反応に至り、容器が爆発したもの。 

反応副

生成物 

ブ タ ジ エ

ン 

容器 その他（非

定常） 

操 作 基 準

等の不備 

その

他の

反応

保管中の容器 

→ポリマーの

生成→夏期の

高温 

5 1974/2/14 

千葉県 

1974-011 

(8) 

【触媒再生器の酸素吹込み配管の溶融・火災】 

アセトアルデヒド製造設備の触媒再生塔に吹き込む酸素配管に附属するバルブを作業員が

開いた瞬間、バルブと配管が破裂し、火災が発生したが、約 30 秒後に消火した。 

原因は、触媒再生塔への酸素吹込みラインに逆上弁を通して再生触媒液が逆流した結果、バ

ルブに有機物質が付着し、これに高圧酸素が反応し、不安定な過酸化物が生成、摩擦により着

火破裂したもの。 

反応副

生成物 

酸素 触 媒 再 生

塔 

その他（非

定常） 

点検不良 その

他の

反応

バルブの有機

物付着 

→過酸化物の

生成 
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6 1973/4/23 

岡山県 

1973-026 

(6) 

【ポリエチ反応器分解反応】 

常用運転中、ポリマー押出機の点検・修理のため運転休止をした。休止の圧力維持状態は、

反応器周り 300 ㎏/c ㎡、高圧分離器周り 100 ㎏/c ㎡であった。修理の時間を利用して各部分の

点検を行っていたが、反応器出口のコントロールバルブの作動テスト中、分離が起こりコント

ロールバルブ以降にあるブロック弁から反応器入口のコントロールバルブ間の圧力が異常に

上昇し、反応器に取付けてある破裂板（設定圧力 1,800kg/cm2）が作動し、分解ガスが放出口

から噴出し、大音響を発するとともに着火燃焼した。なお、当該反応器はベッセルタイプであ

る。 

原因は、運転休止をする場合、残留触媒の除去を行いエチレンが重合あるいは分解しないよ

うに措置するよう SOP（Standard Operating Procedure）に定めており、今回の休止も SOP 通り

に実施されたが、微量の触媒が残っていたのがコントロールバルブ作動テストによる何らかの

原因によりエチレンが分解（デコンポ）したものと推定される。 

触媒 エチレン 反応器 運転中（定

常） 

誤 操 作 な

ど 

分解

反応

触媒の残留 

→停止中のバ

ルブ操作 

7 1975/3/6 

千葉県 

1975-011 

(9) 

【重合器火災】 

ポリエチレン工場において 3 月 6 日 19 時 20 分頃より反応をスタートさせたが後、処理工場

の装置の不調のためこれを調整後再度スタートした。19 時 45 分頃、異常反応により反応器の

圧力が規定以上に上昇、安全弁が作動しエチレンガスがスタックより放出、着火し、約 8 分後

に鎮火した。 

反応器の温度、圧力の記録結果から異常反応が起こり安全弁の設定圧力を超えたものと推定

される。分解反応の原因としては、第 1 回の反応の時に注入した触媒の一部が触媒の注入口附

近に付着し、再スタートのときの圧力上昇時に反応を開始し、分解反応につながったものと推

定される。 

 

触媒 エチレン 反応器 その他（非

定常） 

その他（異

常反応） 

分解

反応

注入口の触媒

付着 

→再運転 

8 1982/6/18 

千葉県 

1982-030 

(14) 

【重合樹脂製造装置の破裂板作動】 

四フッ化エチレン・エチレン共重合樹脂を製造していたところ、突然重合槽の圧力が上昇し

破裂板の作動に伴って黒煙が噴出した。 

原因は、触媒投入口の洗浄が不十分であったため不均化反応を起こし、急激な発熱によって

内部の圧力が急激に上昇したものと推定される。 

 

触媒 四 フ ッ 化

エチレン 

重合槽 運転中（定

常） 

点検不良 その

他の

反応

触媒投入口の

洗浄不十分 

→不均化反応 
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9 1974/1/15 

岡山県 

1974-003 

(7) 

【ＰＥ重合器デコンポ】 

当日、同装置を正常な状態で運転中、突然エチレンガスの分解反応が起こり自動停止装置が

作動するとともに、反応器に取付けてある安全装置の一つである破裂板 2 個のうち、1 個が作

動したもので、その破裂音とともに黒煙（エチレンカーボン、水素、ポリマー等の混合物）を

大気中に放出した。なお、放出時に着火、爆発はしなかった。 

原因は、反応器には、撹拌機が内蔵されているが、この撹拌機を支える反応機底部の複合軸

受のラジアル軸受保持器（ペアリング）の一部が破損し、これがローラー回転部に接触し発熱

し部分的に温度が上昇したため、分解反応が起こったものと推定される。 

 

金属片 エチレン 反応器 運転中（定

常） 

劣化 分解

反応

軸受の破損 

→破片の発熱 

10 1977/6/12 

神奈川県 

1977-058 

(11) 

【反応器火災】 

高圧法ポリエチレン工場の反応器内で、原料エチレンガスの分解反応が起こったため、非常

用ガス放出管よりエチレンをパージしたところ着火し炎が上がった。反応器付属コンプレッサ

ーのグランドパッキンが故障のため取り替えてスタートアップした。その際パッキン層が系内

に残り、エチレンの分解反応を誘発したと思われる。なお、着火源は放出時の管壁との摩擦に

よる静電気と考えられる。 

 

シール

材料 

エチレン 反応器 その他（非

定常） 

点検不良 分解

反応

パッキン交換 

→パッキン材

料の残留 

11 2004/6/30 

大阪府 

2004-224 

(27) 

【異常反応による破裂板の作動】 

四フッ化エチレン重合施設において、反応の準備段階で重合槽の圧力が低下しているのを作

業員が確認したため、漏れ検査を実施した。しかし漏れ箇所の特定が出来ず、窒素ガスにて５

分間圧力保持の後、圧力降下が無かったため、漏れ無しと判断した。その後、重合反応を開始

したところ、約４時間後、突然破裂板が作動。黒煙が発生して設備は緊急停止した。 

原因は、品種替えを実施する際に、重合槽に設置されているフッ素樹脂製のチューブを使い

薬剤による温水洗浄を実施していた。このチューブ先端が詰まり気味であり通常より高濃度の

薬剤を使用したため重合反応が進行。チューブの閉塞部分で局部的に高温となり、自己分解性

の強い四フッ化エチレンが異常反応したものと推定される。 

 

薬剤 四 フ ッ 化

エチレン 

重合槽 その他（非

定常） 

操 作 基 準

等の不備 

重合

反応

温水洗浄用フ

ッ素樹脂チュ

ーブの閉塞 

→高濃度薬剤

と四フッ化エ

チレンの重合

反応 
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12 2011/11/13 

山口県 

2011-386 

(32) 

【塩化ビニルモノマー製造施設の爆発】 

事業所内の設備トラブルにより、第二塩化ビニルモノマー製造施設を明け方に緊急停止させ

た。その後の液処理作業を実施していたところ、15 時 15 分頃に急激な圧力上昇に伴うガスの

漏えい、また、15 時 24 分頃、爆発が 2 回起こり、火災が発生した。消火するよりも、ガスを

燃焼させる方が安全と消防等の判断により、燃焼を継続させ、14 日 15 時 30 分に鎮火を確認

した。なお、緊急停止後にプラントの復旧作業にあたっていた作業員 1 名が死亡した。 

原因は、以下の通りと推定される。 

①アラーム表示方法に問題があったこと。 

②塩酸塔の塔頂温度が適正に管理できなかったこと。 

③塩酸塔還流槽内で HCL と VCM の混合状態を作ったこと。 

④1,1-EDC 生成の異常反応の知識がなかったこと。 

⑤還流槽と塩酸塔を切り離して閉鎖系にしたこと。 

⑥冷却源を停止したことで急激な圧力上昇の要因を作ったこと。 

⑦塩酸塔還流槽及び塩酸バッファータンク内に反応触媒となる塩化第二鉄が存在したこ

と。 

腐食生

成物 

塩 化 ビ ニ

ル モ ノ マ

ー 

塩 酸 塔 還

流槽 

 

その他（非

定常） 

誤 操 作 な

ど 

その

他の

反応

タンクの腐食

生成物 

→反応触媒 
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