
高速液体クロマトグラフによる発射薬成分分析法の検討

秋 元 光 代●

現在.発射薬の成分分析は防衛庁規格 (NDS規格)で指定された方法{･行っている｡ しか

しながら,この分析法は湿式分析が多いために,人為的誤差を生じやすく.分析約度や分析劾

串に閉喝がある｡

そこで本報告{･は,発射薬の成分分析へ高速液体クpl1トグラフ (HPLC)を適用すること

を検34した｡

その結果.HPLC法はNDS法と比較して.分析構庇が優れていること｡またHPLC法を採用

することによって.多攻分同時分析及び分析作業の効串化が可能であることが実証された｡

よって.発射熊の成分分析を従来のNDS法から.HPLC法へ移行することが.技術的に可

能であると考えられる｡

今晩の裸喝として,成分分析だけでなく反応生成物などの未知物預の解析にも応用が期待で

きる｡

I. 掩 甘

現在発射薬の成分分析は,防衛庁規格 (以下NDS

規格と噂記)に指定されている就故法に従って抽出し

(NDSK4816-101).抽出成分をNDS規格で定められ

た1)-法で分析している (Table1)｡これらの妖教法は

湿式分析が争いため.分折柄齢 こ間頓があ り.効率も

悪い｡そこで本研究では,分析の柄鹿向上及び迅速化

をはかるため.織常分析法の適用を検討した｡

分析擁執 ま.前途液体タp†トグラフ (以下HPLC

と喝紀)を用いて実鼓を行った｡安定剤や可塑剤等は

ガスク｡マ トグラフ (GC)でも分析可能であるが.

ニトF'′lJ七t)I/(NG)等の火薬成分は.インジェ

タシaンで温庇負荷がかかるため適用できない｡本報

告の目的の一つは多成分物質の同時分析であるので.

GCではなくHPLCを採用 した｡ また米国不用親格

(MIL規格)では,すでにHPLC法が採用されている

ことからHPLCが妥当であると判断したⅠ‥6)

2.央験方法

2.1拭 託
今回壁掛 こ用いた妖美は次の遜り{･ある.
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2.2叢 古

本実験に用いた分析機欝及び醐定条件を以下に示す｡
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Tablel 発射非成分就験 (NDS鼓)一覧表

成 分 妖 艶 方 法

N G ニトF,g'l).t=lJン就験方法三塩化チタン法 NDSX 4816-lo

ヰ.1酢酸抽出法 NDS K 4816-1

04.2DNT ジニトf7トルエ'/就験方法 NDS K 48

16-106DEP ジエチルブ

タレイ ト試験方法共沸蒸留法 NDS K 4

816-107.1クp.7トグラフ-吸光光度法 ND S K

4816-107.2ジエチル7タレイト又はジブ

チル7タレイ ト試故方法差 引 法 ND

S K 4816-108.1酸 化 法 N

DS K 4816-108.2亜鉛還元一滴定法 NDS K 4816-108.3

フタル酸.iスチル釈験方法吸

光光度法 NDSX 4816-109Dらp ジ.iチル7ク

レイ ト又はジブチルブタレイト釈放方法

垂 引 法 NDS X 4816-108.I

酸 化 法 NDSX 4816-108.2亜鉛還元.-滴定法 NDSK 481

6-108.3フタル酸エステル妖

艶方法吸光光度法 NDS K 4816-109DPA ジフ

ェニル7ミ./又はエチル七./トラ1}γト

試輸方法臭素滴定法 NDSX 4816-

110.i吸光光度法 NDS X 48
16-Ilo.4衷 丑 法

NDS K 4816-110.5ジフ

ェニルアミン釈放方法正 丘 法 NDS K 4

816-110.2重畳増加法 NDS K 4816-Ilo.3

ヘキサニトE,ジ7エこル7ミソ法 NDS K 4816-Ilo.6

ECL ジフ ェニルアミ./又はエチル
七t/トラt)プト試験方法臭素滴定法

NDSX 4816-110.1吸光光旋法 NDS K 4816-110.4

塵 丑 法 NDS K 48

16-110.5移 動 相 アセ トニトリル :水=6:4

検 出 替 tJV流 丘 0.8tn色/mi

nカラム温度 40℃サ･/プル注入丑 5FFA

(オートサl/ブラー)･3次元高速液体クp

l,ト〆ラフ (3次元HPLC)椀 唖 WatersLC-M

odulelカ ラ ム WatersJLBONDASPHEREC18-loo且

3.9血×15cF)移 動 相 アIt=トニト.)ル :水=

6:4検 出 替 フ*

ト〆イオ-ドアレイ政 見 0.8tBumin カラム温度 40℃サンプル注入量 5fl

且 (オートサl/プラー)･7-I)ユ変換核磁気共鳴鵜匠 (F

T-NMR)政 唖 日本電子=業掬製GX-4

00塾基申周波数

400MHz.@

# S/N>90溶 媒 CDC

13標 準 TMS萌 芽 20回2.

3 HPLCの分析波長の遵定標申す./プルをそれぞれ分

光光度計 (UVスペクトル){･淋足し分析波長の設定をおこなった｡標坤サ./Kay



Table2 HPLCで分析可能な発射萌成分物質の組み
合わせ

絶 入 合 わ せ

ECL

AKⅡ

DPA

N G ECL

DNT DPA

ド G ECL DEP
ド G ECL DPA

N G DPA DBP

N G DEP 2NDPA

ド G 2NDPA DBP

DNT DPA DBP

プルと･し工NG,DBP.DEP,DNT,DPA,ECL.

2NDPAを用いた｡

2.4 クロマトピークの分穀の検針

今回の奨故では次に示す様な成分物質の組み合わせ

(Table2)で,クp7トピークが分鮭状態を確認した｡

あわせてパラメータ-計井及び3次元HPLC測定結

果によって,クt'･7トピーク分離の評価を行った｡

2.5 HPLCの機械的分析特度の換肘

ECLを規定量蒋解した7七 トニト')ル溶液を的慈

し.HPLCを用いてn-20で分析 し,(但し.インジ

ェタシ3'/はオートサンプラーを用いた｡)｡この分析

値の標準偏差を求めることで検定を行った｡

2.6 定立法の換肘

HPLCIC同一のサンプルをそれぞれn≡6で分析し

絶対検量線法と内部標準法で検定を行った｡

2.7 従来分析法と橡纂分析法との比較

従来法 (NGは三宅化チタン法)と段蕃分析法

(HPLC法)で同一サンプルをn≡6で分析し分析柄

度の換討を行った｡また任意の発射薬の抽出成分すべ

てを分析したときに.かかる所要時間を比較した｡

3.英数冶果

3.IHPLCの分析条件の換打

移動相は多成分物質の分析ピークを完全に分鮭{･き

るように設定した｡一触 こHPLC用の移動相として使

用する溶媒にはメタノール.7lt=トニト.)ル.テトラ

ヒドF'7ラ'/等がある｡ しかしノタノールはキャパシ

ティー比が低いため,分離皮が低い｡またメタ/-ル,

テトラヒドf77ラ'/は水との混合比串が.ピーク分離

に大きな影野を及ぼすため,今回は比較的影響の少な

い7七 トニト.)ルを選択した｡

またNGのUV吸収波長領域はかなり低波長側に偏
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ofstandard. nmっていることが判明した

(Fig.1)｡そこで.実鼓を行ったすべての標準試薬に共通するUV吸収波長

として220nmを採用した｡3.

2 クロマ トビ-クの分線の換討上記分析条件で2.

4項の組み合わせで成分物質を分析したところ.今回

実験に用いた成分物質が完全に分離するこ

とが証明された (Fig.2)｡計井によってピーク分港

を評価したところ,Table2に示される組み合わせのR

s値はすべて>1.50となり.ピー クが完全に分離 していることが証

明された(Table3).また3次元HPLC

による分析によって.ダブルべ-ス尭射薬の成分物質{･あるNG,DPA.DBP

のクロマトピークが得られた｡それぞれのピークと

ライプラT)-サーチで呼び出した標申飲薬のUVスペクトルは畦めてよく一致 し
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is,HPLCabsorbance･これによって.サン

プル由来のピークが各 完々全に分推し.Jp-の物質であることが証明された (Fig.3)｡

3.3HPLCの機械的分析精丘の換肘

実験データの標申偏重から

HPLCの披枚的分析誤差は約0.1%程度であるこ

とが判明した｡3.4定量法の輸肘HPLC
で分析したヂ-タを解析する手段として内部併称法の

換肘を行った｡内部標申物質として.先封薬の安定剤

であるECLとAKⅡを使用した｡ただし,ECLを成分物質として含有するものは,内部標準物 寅とし

てAKⅡを,AKⅡを成分物質として含有するもの

は.内部標申物耳としてECLを添加した｡本実敦で各氏分物矧 1.少なくとも下配に示す額域

で直線性を示したの{･.この範田内で評価を

行った｡NG 0.5-I,5喝/

bCDNT 0.5-1.5喝/nCDP
A 0.3-1.OEEC/qc2NDPA 0.1-0.6zz8/tLC

AXⅡ 0.I-0.6ZS/DCECL 0.1-0.6喝/DC
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0.3-1.0喝/zlEDBP 0.

7-I.5喝/E)iNGとDBPを絶対検血縁法

と内筋群印法{･それぞれn=6で定正しt検定を行

った｡ただし.内部標軌 土ECLを用いた｡(Tab

lC4.Tables)t検定の括果.NGはt.=)･33.D

BPはto=0･94であ･1た｡両者ともt.<t(10,0.05)

=2.28{･あり.絶対牧丘線法と内部標準法間には有意並が

ないことが証明された｡また.DPA帝の他の成

分物掛 こついても検討を行ったところ,同様の結果が得られた｡

3.5NGの純度の稽控実故で使用するNGは妖

薬としては入手四年であるため.工業用製品を使用し

た｡エ薬用NGの純度が明記されていないのでFT-NMRを用い

て純庇の検討を行った｡化学構造解析の結果,東

浜に用いたNGは理曲式通りの構造をしており.不

純物に由来すると思われるt='-クは撞めて小さかった

｡また,内部摂申物質p-キシレンの添加によって99

%以上の純度であること那確かめ

られた｡(Fig.4)3.6従来分析法と境港分析法との比較



0 4

8 12 16 20 rrLin･DATA

TheoreticalPlate8Number N=9680ChpadtyFactor k'1-0.69,k'2-3.1

6 K-(tr-tO)/tOSelecdvity α-4.58 α=k●2/kー1

ResOludoTl Rs=66.89 R=1/4(a-I)●SQRT(N)1'/(k'+

1)T8ble4 ComparisonoEquantitativemeth

od.(NG)Q伽 tionctzryemethodⅠnterndstan

dardmethodData 0.39

10.ll0.45

10.440.10 10.3

50.35 10.550.25 10

.100.30 10.75Average 10.31 10.38Stan
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1 =dFig.4 NMRchartoENitroglycerine. NGを従来法とHPLCまで同一サー/プルをTt

=6で分析を行った｡定免法は絶対披見投法

を用いた｡HPLC法は従来の三塩化チタン法は熱捺

者のヂ-タと比較して哉因 ･標郵偏差ともに小さな値

を示していち(Tab

le6)｡よってHPLC法は三塩化チタ./法よりも

分析柄庇が掛 ･ことが証明された｡また同じ三塩化チ

タン法の熟採者と初心者のデータを比較すると初心者

のデータは熱投者のデータよりも抱囲 ･摂申偏差とも

に大きいことから三塩化チタン法は熟按を賓する分析

法であり人為的折重な生じやすいことが

判明した｡またNG以外の発射薬成分物だlこついて

も比較実験を行ったが同様の結果が

得られた｡Table6 CompadBOnOfanalyticalaccu

racy･Method Titanium tridhloTidemethod HPL
CnethodExpert Beginner

BeginnerData ll.98

12.85 ll.46)I.56 ll.28 ll.56

15.80■ 12.36 ll.6

0ll.04 10.12
ll.56l2.48 9.30

ll.63ll.44 12.24 ll.6

7MeamValue ll.70 ll

.36 l1.58Range 1.440 3.55 0.2

10Standarddeviation 0.492 1.277 0.066●istnusualyalue.sodeletedLroncalcuhtion.
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NG/DPA/DBPPreparation I

1 I IAndysi

s 4 2 14 0.5DataprtKeSSmg 0.5

0.5 0.5 1Total 24.5 2.5

'[)qt10tedhmNDSK4816-104.2
●2
)quotedEromND S

X4816-110.4'3)quoted

fromNDSK4816-lob.23.6.2 分析作業時伺のJt較 (NG.DPA.DBP)をn-3で分析した場



時間に塩梅される (Table7)｡

よって,HPLC法は従来法と比較して.効率性の良

い釈放まであることが証明された｡

4.まと め

1.HPLC法を用いてNGをはじめとする発射萌抽出

成分物質の大部分を分析できる条件を設定できた｡

2.HPLCの段枚的再現性がかなり高いことが証明さ
れた｡

3.HPLC法の定畳まとして,絶対牧丘線法と内部標

申法間には有.8.豊はなく.両法ともに適用可億であ

ることが証明された｡

4.今回契験に使用した工業用NGは,99%以上の柘

純度であることが確芝された｡したがって.工業用

NGをHPLC用原野物質として使用することが可能

であると考えられる｡

5.従来の分析法 (NDS法)と板野分析法 (HPLC

法)を比較すると.織欝分析法の方が分析柄耽 ･分

析時間ともに軽れていることがわかった｡

5.括 蛤

以上のように今回換肘を行った枚執 こよる分析法は

従来の分析法より分析柄鹿が良く.また分析時間も大

軌こ塩梅されることがわかった｡また槙皆分析法に移

行することによって.発射薬成分分析の自酬 ヒ及び同

時定丑分析が可能となった｡

今回は苑射薬の抽出成分物質の一部についての検討

を行ったが.今後の疎頓として今回の実輸以外の絶入

合わせの分析法についても検討を進めていく予定であ

る｡
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本研究にあたり攻政な抑婚礼 紳助富をいただいた

九州工莫大等長田英世名誉教授.防衛庁技術研究本部
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The8nalysisofpropeHantsbythehighperformanceliquid

chromatograph(HPLC)

byMitsuyoAKIMOTO●

TheanalysisofpropeuantisdesignatedbyNationalDefenseStandard(ND S).Mostof

thesemethodsarewetanalysis.So,weareapttomakeard点Calerrors.Andthe

andyticalacctlraCyandanaliZingtimearen'tgood.

ThenIstudiedtoapplytheh妙 performanceliqidchromatograph(HPLC)tothe

analysisapropellaJlt.

As aresult,itwasprovedtheEollowizlg.TheHPLCmethodisbetterthantheNDS

methodinpointoftheanalyticalaccuracy.Besides.itwillbepossibletoanalyzeplural

componentsofthepropellantatonceandtoshortenanalyzingtime.

TheaboyeprovesitispwbletochangeND SmethodtotheHPLCmethod.

IconsiderthattheHPLCmethodisapplicabletotheanalysisofunhownmatterin
futtwe.
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