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滞層クロマ トグラフィーによる鮎煙火英の貯蔵安定性推定法

三 木 正 一暮･野 村 頓 一書+･飛 高 幹 生●*

I. 輪 富

点燈火薬の貯蔵安定性と,その拭政法については,

今世虎の叔初の20敢年間に,相ついで発生した触

市政の対紫として,かなり広範囲に国表と考秦がなさ

れ,貯蔑安定性の推定に関しても,致多くの方式が秦

出され現在にいたっている｡

主原料たる紙薬の掃脚 の向上.効果の在れた安

定剤の使用,無産火薬の封近方法の安定化,攻帝水

分,押弗分の汝少等の柾々の改替坪が遜次とられてき

たこと,および解放な貯蔵火薬類の取扱いおよび妖政

執 こよって,終戦後から今日にいたるまで無煙火薬の

貯蔵中の自給に伴う事故は皆無となっている｡

しかし,無煙火薬の貯蔵安定性に榊して現在央施さ

れている紬 法はいずれもかなり古典的 なものが多

く,例をあげれば次のごとくである｡(或-1)

蛮-1 無煙火難の貯蔵安定性の主な推定払

名 称 iR度
原 理I監視拭験 65.5.C N

Ozガス目視2 1/1○N メチル バイオレット釈放 常

温 NOIガス定点3リトマス

釈放統法 〟 遊取扱延丘4 ヨードカリデ

ンプン扶法 56○C 酸化蛙ガス5 加熱泣虫釈放 7PC 加熱

による波長6 遊取酸妖敦 常 阻 遊位

酸定丘7 有効安定荊分析試

験 ′′ 化学的定丑分析8 銀荘洪敬 ■一

82 売払分解1)監視拭扱I)(米軍お

よび自称隊が大樹に採用している｡但し叔近.米軍でも鎧兜が英

大にかさむとの理由から,

1965年頃一部を GermAnTestに切り

替えた模様である｡)t〉65.5℃

で特色ガス発生迄加熱を放け,その日款をみる｡(標準濃

度ガス管と比瞭)60日以上は正常,薬犀により10-16

日以下は廃A.2)1/10Nメチルバ

イオレ･/ト拭政 わく米耳および交瓦年JlEI44
年7JI4El+防摺庁m逮央Rl木鐸 文京在世立正扱井

町3-a-I●■旭化成工虫(橡)碇ノ78エtB 大分甘

大事皿2620Vo1.30.No.5.118? (279) 自存隊), I)の追補的なもの,60日以

内で変色した歩合,SurveiLhJI

CeTesEをはじめる｡3)リトマス試験耗法一

)(旧火薬取薪法)3カ月おきに青色リトマス飲助紙を入れ.Sヵ

月以内に赤変したときは注意晶とし,遊取酸拭政を

実庖していた｡4)6PC ヨードカリデンプン飲まS)(鋭敏

にすぎる)AbelT

也t8分以内･･-･(原料将敷皮の推定に利用することが多い｡

)5)加熱波長釈放6)(日

本では 75.C48hrI%以下)一非エステル系を対象とした

｡IP米陸軍 Sy'stestl150C 8hrx6回減免6-8

%以下6)遊擬酸根 m (日本一常温 48:hr赤変

)VielleTest110oC連続反復加熱 リトマ

スが 1時関内 に赤変するまでの時間｡7)有

効安定剤分析釈放l)テトラニトロジフェニルアミ

ンおよびジニトt)エチルセントラリ･Jトになるまで吸耕 しうる Br2

の丑で定丑するので,どの段階まで分解が遊んでいる

かは不明である｡8)生坂試験の(Silyer ves

sdT由t)自然分解の結果,80oCから820Cに

,昇iRするまでの時間を求める｡400

時間-3年後再耽故,200時間-座薬 (KI

テストと併用)とされる｡これらはいずれも無塵火薬より

発生 した NO または,NOzガスの検出

を主とするものであり,ただ5),7),8),

がやや異なるのみである｡しかし,いずれも安定

期の変化してゆく状旗を知り,これら発射薬の将来を

予知することは囚煙である｡特に米軍においても監視的扱のみで判断す

ることは危険だとしており,135eCの GcrmAJITestを併用

することも奨めている｡これらの結果より,われわ

れは擁作が容易で.鼓舞がかから

ず,火薬の分解の進み具合が城的に判明するような方

法を考えることにした｡2･ 薄層クE)マトグラフイー

の火苑分析への応用蒋屑クtZマトグラフイーについては,すでに.



的な分析法となっており多官を案しないと考える｡ま

氏,火薬分析-の応用についても,各方面で利用され

ており,1962年 HanSOnll)は,D.P.Aおよびその済

導体についての分離法を報告し,従来の方法に比して

T.LC.が有効であることを立証した｡また各項爆薬

類It).芳香族ニト｡化合物の同定18㌧ ニトラミン薪の

身析…,などについても種々の報告がされておp,

CoTnpOlS･L.)や,Hidakn ,Nomum17〉は火薬類の成分

分析法への応用について,Ripper18)は D.P.A 誘導

体の紫外スペクトルの利用 による定量を行なってい

る｡

その他,EYendijk1,)等の2方向展開クT]マト法の

制桐などもある｡鰍 薬の安定灘の分麿や,安定剤

の変化挽柄を D.P.A..E.C.L 等について,カラ

ムクトマトグラフイによる分析を Schr8derle･Zl･22)が,

また.老化ダブルベース推薬中の安定剤の変化校塀に

ついては MzLdkell)の報告がある｡ このように宙広く

応用される理由として.次のごとき利点が挙げられ

る｡

i)備易姓,迅速性 (40min前後で展開終了)

2)分解性,銃や性 (1mg-)0-8mg毎度)

3)撤適性,物質の単離可能 (外の分析法との銀合

せ可能,

4)呈色拭薬の多様性 (クトマトプレート強酸処理

加熱処理)

欠点としては,次のごときものがあげられるが,さし

て本質的なものではない｡

1)蒋居の叔作に個人差やむらが生じやすい｡

2)R/値が一定でないこと｡

3)プレートの保存がやや困難｡

3. 回料の桐生

衷-2 試 料 火 薬 の 明 細

輪 薬

ニ ト tlグ リセ リン

ジフ三三一ルア ミン

ジブチル フタ レー ト

塩 類

爪 鉛 (添 加)

全 揮 発 分

水 分

萩 官 好 期

120℃ 耐 熱 拭 験

発火拭政 (5時ml発火)

央 近 年 月 日 邑 RBIgiiH

24

このような理由から LT.C.を利用して点燈火薬

の変質の程度を知9,それと他の飢験結果より虜薬の

基準を求めるべく7.62Tnm用球状発射非を用いて釈

放を実施.した｡(巷ト2)

すなわち,これらのうち紙料Cを,(衣-3)に示す

衷-3 銑科発射薬の加熱処理条件と抽出法

LotC の加熱処理 (2.5g)

抽出法･･･拭科各 1kg-塩化メチレン10m11

-24時何常温放位ごとく 12がC

で冬時間速成加熱し,変化をみた｡ こ■こで0分とあるのは 120qC

に速するまでの19分を差し引いたものである｡デシ

ケーター中で放冷し,拭料各 tgを弗鮒 の小粒三角フラスコにとり,盤化メチレン 1

0mJをピペットで注ぎ密陸して時間放但し.可溶性物質を浮出した藤牧を

展脚せしめた｡4. クE)マトグラムの明丑(求-4)一辺 200mm の片面スリガラス板を,盃

ク17ム酸カリ硫酸溶港で洗淋し,次いで故分がなく

なるまで充分に水洗し,乾燥する｡ これにワコーダJL

,81525gに恭滑水 60ml加え,ねり上げ

たペーストを社ちに均一に由布したものを空気乾挽したのち 1

10oCで 40分間活性化して用いた｡(380)

衷-4 クtZマトグラム同姓条件I)クロマトプレー

ト200x200 片面スリガラス2)攻苛剤調整,ワ

ヨーゲル (B-5)25g+蒸河水60m13)活性化,風乾後 )00oCで40分間加熟し活性化
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回-2 告遠火英の加熱く120BC)によ

るジフよこJL,Tミンの変化 (推定)YoL38.N4.も1帥 (28L) よい｡

火薬が 1209Cにならない

うちにこのN-NO-D.P.A は出

現し,50分位からが,4-NOrD
.P.A.が,80分後に2Norロ.P

.A.が現われる｡5時rF)以上になると

,これらはいずれも蚕を消す｡D.P.A.は 11

0分後にはすでに消失している｡7時

間位で N08の淡い発煙がみられるが,

この後においても,4,4'-ジニ

トtZジフよこルアミン以上の識ニトロ

化合物は存在している｡これらのこと

より無燈火薬の安定剤として有効である

のはモノニトtZ化合物までであり,そのKeyを握っているのが,

NINO-D.P.A であり,これが消失したとき



たとえば D.P.JL は NO をとり.N-NO-D.P.

A.となP,次にニトtzソ基は転位故化されて 4-NOl

-D.P.A. 少しおくれて 2-NOrD.P.JL を生成す

る｡21NOrD.P.JL が生成する机にクtZマトグラム

上に D･P.A とN-NO-D.P.A.のmに淡共の色

群がのぴ,次に 2-NOrD.P.人 となり生成後この

補はきえる｡したがってこの静まN-NO-D.P.A.の

NO-が転位しかかった状怨,つまり極性の敵い N-

NO-D.P.九 と考えられ,しかも相当多丑が一度に

2-NO皇-D.P.九 に変化するらしい｡

4-NOrD.P.九 の生成の際には,この帯が見られ

ないの札 その生成丑が放生のためで,しかも生成速

虎もごく遅いものと考えられる｡こうして反応生成物

とSchr8der!0･tト出)等の其穀とを歓べてみると.図-2

のごとき D.P.九 の変化挽柄が推定される｡

4. クロマトグラムの定量

Purdy.Truter暮l･b〉等のスポ･Jト両横の平方板と,

物質の丑の対数とが直線開脚こあるということおよび

Compote)の標準物質の既知浪庇のブtZ･Jトを款点と

り,未知漠を内押により求める方故を参考にして D.
P.A..N-NO-D.P.A.,2NO2-D.P.A.,4NOID.

P.A.の各時抑こおける定盤をおこなった｡これを示

したのが (酔 う)である｡

また.これを D.P.A 当丑に換辞したD,ジニト

蛮-5 加 熱 処 理 時 間 と安 定 缶

拭料 加 熱時 m)くlac,)
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になるまT･に吸労しうる NO土ガスのモル比を求め,N

OJ吸攻能力(mg)で敦示した｡また火薬 1g中の

,顔存有効安定剤が,ジニトt7化物に変化するま

でに何 mgの NOzガスを吸収できる

かを安定価なる歎伍であらわした｡これらの有効安定

剤を D.P.A. 当虫で現わしたのが図-3であり,加熱処

理との関係をブt]･/トした｡このグラフで興味ある

のは魂存有効安定剤が D.P.Aの丑と同程度の当

虫を維持出来るのは 110分位であり,lN のメチ

ルバイオレットの釈放成功 と一致する｡ この日0分

をすぎると有効安定剤は激減 してゆ普,110分x3=330分

,すなわち 5.5hr後には全く消失する｡この時から発煙が盛んになるものと考えられ
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る｡

しかし,央際巨視できるのはもう少しあとである｡

7. 12がC加点時間と安定価の変化

(衷ヰ)に記した 12α'C加熱処理時間と安定価の変

化の隣係をブt7p/トすると,図11のごとくなD,安定

llO●亡70hqd)(LJP)
国-4120qC
加持時 rmによる安定価の変化

価の変化すなわち魂存安定剤のNO2ガス吸収能力は

時間に反比例して規則正しく変化す る｡
第1段階の聴

田では頒召剛こ安定化作用が行なわれており,この
段階

では火薬は自然をも たらすことはないであろう｡
弟2段階では魂存安定剤の安定化作用は飽和状旗に

達し
,
火薬の分解によるNO皇ガスの一部臥ジニト

TZD.
P
.
A以上の高ニトtl化合物に消費されるが,
これらの化合物のみでは消費しきれず空気中に淑しく

拡散されるようになる｡
ここで加熱処理に用いたLoLCの発射薬のMe-

thylViolet就晩成掛は110分であるが,こ
れを第4回

に示すと
,
安定価は初期の伍の1/2となっている｡

荊3回のD.P.A.
当丑激減の時間と合わせて考え,

この点までの火薬は間違いなく安全であろうと考えら

れる｡
すなわち初期の安定価をSとすると
,
S/2が最少安全安定価(使用上要注意)

S/5が危険安定価ということができる(使用不可)

(蕗界点Pの安定缶0.3×3
(の安全係)≒I)

8
.
款貯存命触法

8-1火薬の洪造時の安定剤含有量と120oC安定度

鉄蹄黒が判明している歩合,
耐熱試数時間tと安全

安定 価S/2(≒2.5
)の交点をAとする｡製造時の火

薬の安定価So(≒5)とを結ぶ｡現
在の火薬の安定

価Stとグラフの交点をbとし,
bから120℃加熱時

間t王をよみとる｡また,
危険安定価So/5(≒5)か

ら13を統みとる｡
(図-5参府)

火薬が封造後m年を経過しているものとすれば,
安
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衷-d TLC に よ る 命 数 怖 易 判 定 法

ス ポ ッ ト の 状 況 l判 定 摘 畢

使

用

し

た

曹

星

非

拭

薬

を

胞粥統帥鵬から約 2cmにや色スポット(他になし)

〝 2cm及び4cm下に青色スポット

上位の外に赤いスポット(3スポット並存)

威朋耽肋蛸下約4cmの青いスポット及び赤いスポ
ット

〝 約4｡mの青いスポットのみ

最 良

良 好

や や 良 好

使 用 可
早期消耗宰

賓 注 意

D.P.A.

DPA,N-NO-DPA

DPA,N-NO-DPA,ZN-DPA

1)PAなし

N-NO-DPA

用

い
な

い
時

星

色

拭

窮

を

展m紋的伯から約2-3cmに丘色スポット(大き
い)

上田地色スボ･/ト(小さい)の外典色スポット歎包

也色スポットなし,穴色スポット欺侶

原点上約6cm以下に典色のスポット3Cg以上

原点上約3-4cmに赤也色スポット

使 用 可

早期消耗要
要 注 恋

座 薬

〝
〝

ZN-DPA

ZN-DPAの他ジニトt,化物

ジニトt)化物のみ

〝
〝

比横的低い位匿に甘いスポットのみ-･･･要注意

発色せず --廃薬

以上

(なお,本報は44年度春期研究発来会で,発表したも

のである｡)
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12)I.fbnson;hplosiystoqe,ll,73()963)

13)0.Bolm;Explosivstoqe,14.97(1966)

14)J.Harthon;Ach Chen.ScanJ.15.)40)

(1961)

)5)P.Compo;ExplosivstoだC,13,41(1965)
16)P.Compo;Explosiystoだe,75,33(1967)

17)飛満,野村;エ火協 昭和42年秋季大金弗穀

18)E.Ripper;Explosivstoue,15,57(1967)

19)J.E.Evendijk;ExplosivsLoue.18,152(1968)

20)W.A.Schr8der;Ⅰ.E.C,41,2818(1949)

21)fbi3.,42,539()950)

22)LLbi'dL,43,939(1951)

23)G.F.MaCke;I.ChromatOg.38.47()968)

24)S.I.Puz･dycLDZ;Anlyst,82,802(1962)

25)S.J.PurdyeLaE;0 血 .ITId 82,802()962)

26)U.S.A∫myTeclmJ'cAIMaJluaJTM-9-)Plop.241

Ef舶m&tingShelf･LiSeofSmokelessPoyder

tlyThinI-AyerChrom&togr8Phy

byS.Miki,J.Nomtln andM.Hidah

ThinL町erChromatography(T.LC)hsbeenapplied88amethodoEes血 at･

ing8helHiEeofsmokelesspowd打.

ContinuouSheatingofballpowder(DoublebasecontainingD.P.A aさaStabili･

乞er)Athigh temperature(12がC)gaveriseto degradtion ofD.P.A.,AndT.L.C.

8ndysisShowedsuccessiveEormadonofN-NO-D.P.A,4lNOg-D.P.Aasdegradation

(284) エ弗火薬協会吐



proceeded.

120℃-MethylVioletTestand120℃-FumeTestwerealsocarriedoutwiththe

SameSamplcS,AndweFoundthefollowingfactsinthecourseoLdegTadAtionofthe

stAbnizerinSmokelesspowder:

1)Afterthesamplewasheatedat120℃forllOminutes,T.L.C-Analysisshowed
mostoEtheD.P.A inthesamplehadbeenconverted.Thishea血gperiodcorre･

spondedtotheEndingtimeoEMethylⅥOletpaperwiththesaneSampleAt120℃.

2)The血 erequiredtoletthesaJnPleLtlneat120℃ coincidedwith the血 e

tocompletelyconyertN-NOl:.P.Ainthesamplebyb也tingat120℃.

3)ThenitratedderiyAdyesoED.P.AhigherthaJIdi-Not-D.P.Asdlexistedin

thesaznpleAfterhmiJlg.

4)TheeqectivestabilizersWhichexistinrehdvdyhLrgequaJlddeSaJldiLre

completelyconvertedbeforeN-NOID.P.AisconvertedareD.P.Aand2lNOrD.P.A.

FromtheseE8CtSWenayCOnCludethattheeqecdvestabnizersinD.P.Apropel･

lintZLreD.P.A,NINOID.P.AandaSmallamountOf41NOrD.P.A.

Byutili2ingtheT.LC-Method,wecan esdmatetheshelf-1ifeoESmokeless

powderbyrunningaquAntitAtivetestoftheseeffecdvestabihZerSAndcompAringtheir

abuitiestoAbsorbNot-gasWiththoseoEtheinidalstabilizercontents.

(Saknnoichi-punt,AsahiChen.hd.Co.)

Vol.30.No.SJlybP (285) 29




