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感度理論及び感度評価法の提案

三宅辞巳●.小川坤無事,福山称生●

化学物耳の爆発危険性評価には,多面的な換肘が必要である｡

ここでは,薪典の准表した感度理論に基づき,感度に好守を及ぼす因子の内,活性化エネJレ

ギーと爆発熟を用いた′(ラメータq/WJによq爆雑 物官の分類,評価を行なった.

次に種々の物質に対して乗竜した成皮紋験の結果と,この評価法との比較を行ない,両者の

相関及び辞任法の爵当性について換肘したところ,良好な相関陶係が符られた｡

1.緒 曾

化学物賓の爆発感度はさまざまな因子が多数複軌 こ

粥与しており,その細 には多面的な投射が必賓であ

る｡

感度は.爆雛 物質を舟解,発火あるいは爆発させ

るのに賓する,外部から加えられる限界エネルギーの

大きさとして教わナことができるt)｡しかし感度は橿

々の因子に依存しており,その評価は爽状にq)した適

切なものでなければならない.

爆発危険性を抑 なる理負肝井によって推定,予桝

することは有効な手法であるが,現時点では開局点も

多い.それは,これらの計算においでは,爆発危険性

評価のJl'ラメータとして主に分解反¢熟を用いており,

分解のしやすさというもの女帝丘していないためと考

えられる｡

そこで唖々の英験によって得られた凍データや物性

任を用いて理由的に危険性を把握することができれば,

これは爆発危険性評価のみならず,爆発現魚や爆発繊

嬢の解明に大きく役立つものと患われる.

ここでは,斬典Dによって堆奏された感度に関する

理飴的考痕を発展させ,感度に形轡を及ぼすEd手の内,

活性化エネルギーに帝目し,活性化エネルギーと爆発

軌を用いたバラメータにより,爆発性物常の分類,秤

価を行なった｡

次に,種々の物軌こ対して行なった感度拭故の着果

とこの評価法の比較を行ない,同者の相関及び評価法

の爵当世について検射した｡

2.威庶確論に基づく評価法

2.1 感度理鵬式3)D
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化学反応亀によると, 1分子が分解するためにはそ

の内部エネルギーが一定の島界位以上に高められるこ

とが必資であり.この様なエネIL'ギー臨界位を活性化

エネルギーという.この伍は分子のもつ平均エネルギ

ーに比べると轟かに大きいものT･ある｡

もし最初から分子が一定丘のエネルギーを保有する

ならば,外部から与えてこれを活性化するのに必葬な

エネルギーはそれだけ少なくて済むわけであQ,この

分子の保有するエネルギーと外布からこれに与えられ

るエネIL,ギーの和が活性化エネルギ-よりも大きけれ

ば.分子は分解し得るはずである.

爆発性物質T･は,その分子塊の内,一鉢が何等かの

手段により分解し,これと同時に鋳接した多敦の分子

が活性化されてそこに爆発的分解が生起され,それ以

彼は連鎖反応によって全体が爆発してしまうものと考

えられる｡この様な隣り合った多救僻の分子は爆発中

心を形成するものであり,ここT･はその散をNとする｡

さて,ある温度Tにある爆発性物質1分子の有する

エネルギ-をEとすると,これは次式T･表わされる｡

E-i I.'cvdT ul

但し N̂ :アボガドロ救 T:絶対温度

Cy:定容比熱

このエネルギーと活性化エネルギーと帆 同櫛 のエ

ネルギーである｡

ある温度Tにある分子のもつ平均エネルギーをE,

活性化エネルギーをÊ とすると,この分子を活性化

するのに必冥なエネルギ-は くÊ -E)となる｡従っ

てこの分子塊の起爆に必要なエネルギーは,N(且1-

E)である｡

いま爆発性物質に外敵からAなるエネルギーが加え

られ,その内の1/Sだけが拭科内の爆発中心の形成に

有効に消費されると考える｡このとき,Aが次式を浦
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mm足するとさには飲料の起爆が･起こq,それ

兼併のときには起爆に至らないことになる｡

A/S=N(Ê-E) t2

J=̂sN(Ê-E)-s
N(E▲一意)

r cpdT t3･ここで71=

N/NAWA=NJ･EJW=N.1･Eとお

けばA=sn(ttTJ-VV) (4)(

引となり,これが起爆の良界条件となる｡(2)式の右辺において,E.Iは物演の分子構造によっ

て決まるものであるから乳酸には無何体である｡ Sは

柵 の物理的条件,細魚条件によって決まり,一定の温

度屯田では温度によって変化しないとみなすことができる｡

〃は物質の分子のエネルギー的任官,分子構造的性

常によって決まり.本質的には相当広いi且庶範田に亙

って一定と考えられる｡よって(2)式の右iZZの項の

れ 乱射こよって変化するのはEのみである.故に同一飲料について各i且皮で感度的魚を行なってAを

重刑すればEはtl)式から知られるから,銑故温度に

相応するAとEの伍を用いては)式からその飲料に対する

S,N,E.Iを井出することができる｡以上が感度の理路式である.これによって,外部か ら加えられる限界の7･ネルギー

血.A)ち感度が,物理

的因子Sと化学的田子n(Ŵ -W)の横で衷わさ

れることがわかる｡

2.2活性化エネルギーと竹弗恥を用いた感度押厄

バラメ-タ9日 )爆発性物質が分解したとき

に放出されるエネルギーについて考えてみる｡爆発性物膏が虚爆されr=とき

に分解生成物 Imolが有す

るエネルギーqは,掛売の際の活性化エネルギーŴ
,爆発熟Q及び生成物のモル敢mを用いて以下の掛 こ

虫わ十二とができる.q=鷲 誓 (6'

分子の活性化エネルギーはその安定性を示す lつの

尺度でありで.活性化エネルギーの餌の大きい色安定性

も大きいと考えられる｡爆克也物質の活性化エネルギ

ーは非轍苑性物質の1分子反応の活性化エネルギーと同等であり,爆発性物質の分子そのt)のは必ずしも

不安定ではない｡しかし爆発使物宮ではその一局部で

起爆されるときには全体が爆発してしまい,系として

は不安定である｡これは一局称の爆発の際に遭擬され

るエネルギーが充分大きく.これに併按する充分多敢個

の分子が同時に活性化されるためであると考えられる｡併接

した多敢分子色活性化するものは.叔抑 こ起爆された分

子屑の分解生成4如こ他ならないから,これが爆発の

連鎖反宙における活性中心を形成するのである｡

この連鎖反応においては,迎qLの伝椿及び分岐の軸率はqPJの伍の大き

い粗大であると考えられる｡換官すれば.この位の

大きい乱一皮起爆された爆発が物貿内を伝持して行き

あい,A)ち爆発性が大であると官えるのである.

所典礼 以上の考察に基づき.蕗孤感度拭験を

行なって種々の温度における虫界爆点と求め.これ

から辞科に加えられたエネルギー^及び活性化エネルギー

tVを井出し,TBblelの椿取を持た.我々は,火布

類を含む種々の嬢雑 物軌 こついて,活性化エネルギーと爆発熟の文飲依DI).よりqP

L伍を昇出してTable2

の括染色符r=｡Table2のq/tVA任の大きさ

によq,これらの物質は大体4種類に分類されること

がわかる｡即ち.-(i)

qP -̂I.5アジ化銅.伊東噂の起爆薬赦,及び言

トt7ylJセリン,ニト｡〆lJコール等の政も親戚



(iii)q/W -̂0.85 たこれらの関係を図示Lf=ものが Fig.2,Fig.3であ

TNT,ビクlJン酸,RDX,HMX等の一曲火薬 る｡

‡子

(iv)q/W.I-0.5

硝酸アンモニウム,過塩素酸Tンモニウム,2.

4-ジニIロトルエン等の火脚 に属さない物質

や比較的鈍感な物貿

3.単一値による爆発危険性辞脚 )T)

的肺のJl'ラメ-タによる評価の妥当性を検討するた

めに,乗除の感度洪験による評価伍との比較を行なっ

た｡

感度柵 としては,BAMのDr.Treumann噂によ

って投棄された串一任による感度評価法を基にして,

これを鈍感な物軌 こも適用で的 様に多少手在LLr=

ものである｡

評価に用いた幼魚及び配点をTable3に示す｡感度

を私感皮,機械的エネルギ-感度,爆轟衝撃鹿酸の3

つに分け,各感度に100点を与え,合計300点親点で

危険性を判定するものである｡q)ち,各感度評価任を

それぞれKLA,Kq,Kdとすると,捷合評価任Glま

G=KtA+KtB+Kd m

となる｡ま1=,各感度位が50点を培える場合には,G

任に T,M あるいは Dの持株を付すものとする｡

種々の物質について実施した感度釈放結果の評価伍

をTAble4に示す.これらの内,硝酸アンモニウム

(AN).過塩素酸アンモニウム (AP).2,4-ジニトE,

トIL'エン (DNT).トlJニトt2トルエン (TNT),ニト
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Fig.2 RelationbetweenKLAValueatld

q/Ŵ value.

これらを見ると,q/Ŵ 位と熱感度肝任侠K-̂伍,

稔合評缶伍 G伍との関には,非常に良好な直納 係が

t･セルt,-ス(NC)の5我類の物質についでq/肌 罷められる.

伍と各感度評価任を示したものが T8bleSである｡ま これら紬 伍との比故により,q/WA伍による評価

Table1 EvAIu8donolexplosiyechraCteristi岱 byDr.Niimi.V

Sample M○1.weight He&toEex尊 sLOn(kcat/not) ActivatiorL(::鼠., Totalproduct7n(mol) q- Q:WA

qP^TrinitrobeAZene 213 179 42.0 9.0

24.6 0.582,4.6-TrinitrOtOluene 227 187. 45.

4 ll.0 21.1 0.472.3,4-TrimitrOtOluerLe 227 1

94 40.1 ll.0 21.0 0.52PicricaCid

229 173 70.5 9.0 27.1 0.38Trinitroa

niline 228 189 48.5 10.0 23.7 0.49Trinitr○ben甲icACid 257 163 54.7 10.0 21.8 0.4
0Trinitroresorcine 245 167 47.

6 9.0 23.8 0.50TetryI 287 259 45.0
12.0 25.3 0.56Tetrwitroben王ene

258 298 35.1 9.0 37.0 1.06H

ex〇gen 222 280 30.9 9.0 34.5 1.12PETN

316 465 36.3 ll.0 45.6 :I.26Merc一



TablB2 EvAIuadonolexplosiveclm racteristicS.

Sample M○1. HeaLofformation-Eo(kcAVmoI) Activation+energy HeatofMeXplosiomQ(kc81′mol) TOtAJproduct Q+WA q/WJweight W⊥(kcal/m○1) m(m○

1) qT . 7TlAntnOniumnitrAte 80.0 87.3 40.5 28.3

3.5 19.7 .0.49AmtnoniuELIPerChIomte 117.5 70.7 32
.0 40:i 4.25 17.I 0.532.4-DiJtitrot○luene 182.1 1

6.3 39.9 192.2 ll.0 21.7 0.54Ethylnitrate

91.0 45.5 39.9 76.0 5.0 23.2 0.58Trinitroben五〇i

cacid 257.1 96.3 54.7納 276二9 10.0 33.2 0.61Trinitroresorcine 245.1 125.0 47.6# 265.8 9.0 34.'8

0.73OctoSetI(HMX) 296.2 -17.9 52.7 435.
4 12.0 40.7 0.77Picricacid 229.1 51.7 44.0 2

89.1 9.0 37.0 0.84Trinitrobenzene 213.1 8.5 42.0

事件 280.1 9.0 35.8 0.85Frinitrotoluene ?27.1
14.2 34.0 289.4 ll.0 ー29.4 0.86Hexogett(RDX) 2皇2.1 -16.9 47.5 329.2 9.0 41.9 0.8

8TetryI 287.1 -8.1 38.0 402.6 12.0 36.7

0.97TrinitrOaniline 228.1 27.0 30.4 274.2 10.0

30.5 1.00PETN 316.1 127.2 47.0 .474.2 ll.0 .. 47
.4 1.01Nitrocdtulose(N:13%) 67.4 41.3 43.

0 76.0 2.675 44.5 I.03ELhyLenedinitramin 150.1
24.7 30.5 193.7 7.0 32.0 I.bSSilverazide 14

9.9 -68.9 40.0 68:7 2.5 i3.5 I.09Nitroglycerine 227.1 89.0 42.6 330.5 7.25 51.5̀ 1.2

2McrcuryEulminate 284.6 -65.4 32.0 157.8 4.0 47.5 I.48Nitroglycol 152.1 58

.3 35.0 23岳.3 5.0 54.3 I.55CupricaZide 211.1 -140.4 26.5 r 140.4 4.0 41.7

I.57*:T.Urbanski.-●ChcmistryaJldTechnologyoEExplosives'

',PergamOn,Oxford,(1967)♯:K.Tanah,-.DetonationPropertiesoECond

ensedExplosiv怨CotnputedbyK-H-TEquationoEState'',NadonAJChemicalhbohtoryforhdustr
y,JaPn.(1983)■♯:M.Niimi,I.01OrdnanceandExplosivesSociety,J叩叫 3

2,396,(1938)Tablo3 TestsandmuitnuTnpointsirkthisevaltIationmedl

Od.Sensitiyity Te

st MAX.p○IntSensitivityagainstthermalaction Ignition,temp_

erattJre.畔rupp'smethod) 20Ⅰgnitibility Cerium-irorLSpArk
s 与BlackpowderftJSe 5

Smallpshme IloRedhotironrod IOCombustiontimein

aredhOtirOnpot 20 :Pressurevesseltest 3d

Sensitiyityapins



K
g

Y
a
K
a
Y
O
kt),
V

o
],
46
.
N
o
.
2.]985

I

G
L

-
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TBblo5 Relationbetweenq/WAvAILJeAnd8SSeS8mentV81ucs.

SAnPte q/WAyAlue KlAVAlue K..vdue KdvAIue Gv

AlueAmm○nium niLrate 0.49 35 39

80 154DAmmつnium perchl○rAte 0.53

30 33 60 123D2.4-Dinitr○t○lucne

0.54 36 20 80 136DTrinitrotolue

ne 0.86 51 23 100 174TDNit一〇〇elJulosc(N:13%) 1.03823

8 80 200TD0.

5 1.0 1.53'71D̂9 q/帖 vctue

Fig.3 RehLionbetweenGvdueAJld

q/

WJy81tJe.法は穿当なものであることがわか

る.4.考 察q/Ŵ の伍の食味についてはさきに述べr=通

りであるが,(61式に基づいて変形すると.i -#

=孟 ･去 tBlの様になるから,Qの大きい軽又はtn

の小さい塩あるいは tVJの小さい亀q/WJの伍

は大きくなる｡A)ち爆発性の大きい火脚 帆 Ŵ は非爆発性物質のそれと

大畠ないことから.Qが大きいか又はFrLが小さい

ものと考えられる｡一方物常の爆発性について爽掛

こよらず,削ヒ学的な1次予脚を行なうものとして,ASTM で開発された 化学熱力学とエネルギー放出の肝価ナ12

グラムに CHETAHがある.TAble2で示し

た物軌こついてCHETAHを用いて危換性を拝命LI

tところ,胡鹸アンモニウムと過塩素酸アンモニウム

を除くすべての物常で,3緩軒の判定基準とも危放任大という

括掛こなった｡これは,TAblC2に示した物常は

分解反応熱即ちQが大であることによるものと考えら

れる｡拘.CHETAnでは.評価に必要な生成熱の

位が充分でないこと,立体賠啓や再ひずみの寄与が不

明確であること.分鱒反応条件についての予抑価力が無

いことなどの間切点があるが8),本報で示した評価飴に

比べ政大の相途点として,評価のJl'ラ′-タとして

主に分解反応魚を用いており,分解のしやすさというt

,のむ考慮していないということが挙げられる.従って

CHETAHによって掛られる仕は外的刺激に対する感

度というよqはtpしろ一且分解した掛 こ外秘に対し

て為す仕8効果q)ち威力の評伝に近いものと考えられる

.このことは.高感度物常である過酸化ペン./イルがCHETAHによる

と危険性が中

岡あるいは小と判定されることからも推定されることで

ある｡5.絵 曾従来は,爆発性向宮の感度に

J>いてはせいぜい相互間の比較虻しか知q得なかったわ

けであるが,感度理絵及びこれに基づく,･'ラ1-タの理事によ

り,感庇が物理化学的食味をもつ伍で定量的に虫わ十こ

とが可能になった｡また,活性化エネルギーと爆発無を

用いた/Iラメータ.:q/Ŵ によ

る評伝は,奥田の惑辞拭験鰭取と良好な相関関係が辞めら

れた｡(謝 辞)奉魯文作成において,C

HETAHによる計算を行なう

にあたり御協力研いた旭化成工柳 安全韓触 括本飯森

平学氏に感謝いたします.また,財団法人火非技術典助金の故助に

よqこの研究を
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AProposalofExplosionSensitivityTheory

andEvalLJatin90fEJEPlosiveSubstances.

byAtsumi MIYAKE+,TeruShigeOGAWA●AndlkuoFUKUYAMA●

Explosionsensitivityhsmany-Sidedhctor8.ItsevaluatingEheory 8Lnd test

methodhasneverbeenesbblished.WeproposeanexplosionsensitivitythcK)ryfor

explosiyesIJbstaJlCe$Andalsotestedh&nrdousnatureOfthesesubstAnCeSbyaLEL

evaluatingtnethod.

Accordingtothechemicalkinetictheory,decompositionoEonenolectJIene･

cessiatetOObbinmoreenergythanitsboundaryintemalenergy:(Ŵ -W).ne

followingequationshowstheboundaryCOnditionolexplosivesubstaJ)Cefordecom-

positiorL

A/S=N(Ŵ -W)

WhenonemoleoEexplosivesubstancesisinitiated,theenergyoEoJlemoleoE

expIosionprodtJCtis8SfolLows.

Q+Ŵ
q= 7n
Nowweproposeq/WA aSaPAraneterOEexplosionsensitivity,and chssirled

exp]osi▼esubstzLnCCSintofourranks.

ForthepurposeofevaluatingthehAmrdousmture,Dr.Tretw etal.ofRAM

proposedAmethod,inwhichtheresultsoLvariouskindsofsensitivitytestswere

ratedbymarksandthedegreeoEha劫rdwasrepresentedbyasinglevaluein

whichalloEthesaidresultswereincorporated.Jlasedonthismethod,For the

purposeoEgraspingthe叩prOXimAtelevelsAndcharacteristicsoEexplosive sub-

BtAnCe8.8nevaluationmethodForrathersimpleprocessh88beendeveloped.

Inconclusion,boththeoreticalandexperimentalvalue8Aregoodmuturalrel･

Ation.
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