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アルミニウム/酸化剤混合物の密閉容器内での爆発特性

三宅浮巳*.育地忠治*,白木広治書,小川坤無*

アルミニウム/酸化剤混合系煙火組成物の燃蔑爆発特性を評価するため.形状の異なる2唖

頬のアルミ.=ウム粉末と.塩葉酸カl)ウム,過塩索敵カl)サムの混合比を変化させて密閉容等

鼓験を行い.発生圧力と着火選れ時間を測定した｡

この結果より.酸化剤との反応では.粒状のアトマイズドアルミニウムに比べ.穎片状のフ

L,-ク7ルミニサムの方が反応性が高く,大きな発生圧力を示すことがわかった｡酸素バラン

スが正の朝域では.フレ-クアルミニウムと酸化剤混合物は化学平衡計井による定率俵焼時の

圧力と良好な一女を示し.充分に酸化反応が進行していることがわかった｡また,アルミニウ

A/堀粟酸カ])ウム混合物の化学平衡計算による反応パラメータおよび反応生成物は.7ルミ

ニウム/過塩葉酸カリウム混合物と同等の計井結果を与えることがわかった｡

分級した塩素酸カL)ウムとフレーク7ルミュウム混合物の帝朋容器拭験の結果から.粒子径

の増加に伴い着火性.反応性は低下し.発生圧力も小さくなることが明らかとなった｡

1. 緒 言

アルミニウム/酸化剤混合物は典型的な煙火組成物

であり,利用価値が高い反面.感度.威力ともに高い

ためこれまでに大小哉多のZP故を生じているが,その

燃焼爆発挙動は充かこは解明されていない｡一方,煙

火用酸化剤の中でも.塩素酸カリウム.過塩素酸カリ

ウムを含有する混合物は優れた君火性.反応性を有し

ているため.発火 ･爆発危険性が潜在しており,その

反応性の定丑的な評価と琳故防止対敵 土急務であると

いえる112も煙火組戒物のうち.発音剤 (雷薬)や火
花剤 (滝剤)として使用されるアルミニウム/塩素酸

カl)ウムおよびアルミニウム/過塩素酸カリウム混合

物は特に危険性が高いことから多くの研究がなされて

きたが,爆発感度.威力に関する系統的な報告はあま

りなされてない3日 '与))

本研究では,これら組成物の爆発特性を明らかにす

ることを目的として.南開容常就験および化学平衡計

昇による燃焼爆発特性と生成物の予即を行い.実換値

と計井値の比世から.7ルミュウム形状および酸化剤

種の影響に関する検討を行った｡さらに,塩素酸カlJ

ウムの粒子径が爆発特性に及はす影軌こついて検討す
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るため,粒子径の異なる塩葉酸カ1)ウム/7ルミュウ

ム混合物について同様の密閉容等試鼓を行った｡

2. 実験および計井方法

2.1拭 料

使用したアルミニウムは卓片状をしたフレークアル

ミニウム (以下.Al(i)と略記)および粒状の7トマ

イズド7ルミュウム (以下,Al(a))の2範頼で,い

ずれも中塚金属箔扮工業(樵)製であり,平均粒子径は

それぞれ30Flm,20fLm,純度はそれぞれ99.3wt.%,

99.8wt.%である｡ただし.Al(∫)はステアlJ1/酸 (2

wt.%)で表面コーティングが施してある｡アルミニ

ウムの反応性は表面状態に大きく依存するため.走査

型電子部敢銑 (日本花子(抹)製JSM-35DDS)を用

いて投影した両者の表面状態をPhotolに示す｡定

量的に表現することはできないが,フレークアルミニ

ウムの方がはるかに表面状態は粗く.比表面横が大き

いことが日現により確認できる｡

酸化剤には塩索敵カ1)サム (以下,KCIO3)およ

び過塩葉酸カリウム (以下,KCIOl)を用いたが.

前者はスウェーデン.EkaNobelElektrokemi 社鞍煙

火用工業製品,扱者は日本カ-1)ット(秩)製で.平均

粒子径は前者が70F,m.後者が20FLdl,純度はいずれ

も99wt.%以上である｡

いずれの試料も室温で充分に乾燥保存したものを,

Ⅴ型混合槙を用いて10ccずつ混合してTablelに示す

各組成の試料を粥穀した｡なお.表中,Al(E)/KCIOl
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混合物は点火玉では着火できなかった｡一方,塩粟酸カl)ウムに関し

ては,その粒子径が軽焼爆発挙動に及ぼす形軌こつい

て検討するため.関東化学(揺)製の特級試薬 (純度

99wt.%以上)をノノウ乳鉢を用いて玲砕した後,粒

子径をTable2のように添い分けをした上で.転業,.'ラ･/ス

がゼF･となるような配合比としてA

J(f):KCIO3=30:70を選び.各混

合物を就鼓に用いた｡喪中に示してある平均粒子径は分級した後に画像地理により求めた7ェレ径の平均

値であり.以後この偶を用いてデータ盤理を行った6)｡

なお.Al(i)は添い分けせず,上記のものをそ

のまま使用した｡2.2 24cc密閉専巷棚

1日)密閉容善鼓弓如王密閉専背中におかれた反応性物究または混合物を甘火.爆発し,発生

する圧力の時間変化を邦走することに上り

,低免 爆発の赦しさを評伝する妖敦である｡啓開専管筑弓削王火工晶

用の点火薬や推進薬等の性庇評伝に用いられているが.統一された規格はなく,使用目的により装匿の形状や紬 方法に相 Table2 ChsdLicationofprd
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過がある｡本研究で用いた裳鑑をFig.1に示す｡点火玉と射 こ網掛こ包み込んだ試料を内径



グナルコ'/ディシJ)ナ- ((秩)共和屯薬製CDUl230

C)を遜してデータレコーダ (TEAC(扶)製XRl530D

W)に記録し,アナライジ./〆L,コーダ(横河電枚(秩)

恥ARllOOA)により.庇大判連圧力 (P.A.I)おJ:び平

均昇EE速度 (dP/dt)A....希火過れ時間 (t(PO))を求

めた｡点火には6号常管用F･〆'/鉛/塩瀬敵カリウム

混合物8喝からなる点火玉を用い.これに直乾電流2

Aを5ms遜現した.駄科にはTablelに示す各組成

の混合物を0.5g用いた｡fz:お.ここで着火選れ時間

は通電開始から圧力先生までの時間とし.平均昇正速

度は圧力波形の解析により以下の式に従って求めた,

(dP/dL)dW.=tP.d(90)-Pq(10)I/
tt(Pq (90))-I(P.EZE,(10))) (1)

ここで.P.,I.Cl(90).P叫(10)はそれぞれP山1の90%,

10%の値.I(P.W(90)).I(P.,..I(10))は通電開始後,

それぞれP.n..(90).P,,ux(10)に連するまでの時間で

ある｡

さらに.就敦終了後の零瞥内の燃焼残留物を回収し,

粉末X線回折栄位 (理学屯俄(株)製RAD-1R)によ

り定性を行った｡

2.3 化学平衡計井による燃焼特性債

化学平衡計井は反応按の系で化学平衡が成り立つと

仮定し,その際の化学ポテンシャルが最小となる条件

を計井することによりその時の温度,圧力.エンタル

ピー等の反応バラノータおよび燃焼生成物を求めるも

のである｡突抜の喝合には反応条件や.粒子形状,塞

面状態等の物理的田子が妖験括柴に大きく依存するた

めその評価が容易でないが.平術計井の場合には生成

物の仮定が妥当であれは常に一定の結果が粋られるた

め,多くの形苛田子を有する系の反応性を定丘的に評

価する手法として有効である｡

ここでは.化学平衡計井プpタラム ーSTANJAN'

を用い,各租庇の伝境JtラJ一夕および反応生成物の

予洞を行った｡STANJANはスター/フォード大学の

Reynolds教授のグループで開発されたプE,グラムで,

JANAFの熱化学データを基に各元来の化学.ポテンシ

ャルとギプス開放を井出し.反応前後の元来故を拘束

した上で,仮定した系におけるギプス開放を最小にす

る組成を求め.これにより免 ･液 ･閲の各相を含む系

の化学平衡計井を.i'/コ･/上で短時間に実行するプp

グラムで.FORTRANによって妃述されている9日0).
ここでは.24cc密閉容常釈放の結果と比較検討する

ため,以下の条件により計井を行った｡

(I)初期条件 :取舵;300K.圧力 :I.013×105pa

(2)反応物f(:AJ/KCIO3またはAl/KCIOI0.5g

(3)客 用 気 :厳禁 :20.95yol.%,宝乗 :78.10

yo1.形.アルゴ'/:0.95yol.%

(4)事 前 :定容燃焼 (24cc)

(5)仮定する反応生成物 ;

気相 :Al,AICl.AICIO,AIC12.AIO,A102.

Al20.A1202.Cl,C10.C12,K.

KCl.0.02.N.NO.NO2,Ar

液相:Al,Al203.K.ECl

固相 :Al.AIN.A1203.KCI

なお.KCIOIの熱力学データlりANAFの表にない

ため.他の文献日 より引用して手入力し.計井を発

行した｡

3.結果および考喪

3.I 7ルミニウム形状の影響

24cc密閉容替鉄故で拘られた圧力波形はいずれも他

の火薬煩が密閉専尊中で悠枕爆発した際に見られるも

のと同様な一般的なものである｡

Fig.2に.2蛾軌のアルミ.=ウムとKCIO3混合物

爆発時のアルミニウム含有串に対する痕大到達圧力の

関係を平衡計井結果とともに示す｡回より明らかなよ

うに.Al(a)混合妖科の場合.7'ルミュウム含有串5

-30wt.%における発生圧力がきわめて小さい｡粉末

X線回折による残留物の定性により未反応の7ルミュ

ウムが検出されたことと併せ,Al(a)はAl(∫)に比べ

反応性が低く.酸乗過剰の雰囲気であっても酸化反応
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が充分に進行しないことがわかった｡また,Al(∫)令

有試料の場合.7ルミニウム含有率20-30wt.%にお

いて忠犬値となり,発生圧力の計井億は酸素パラ･/ス

が正の助域{･突放値と良好な一致を示した｡なお.こ

の領域で11低能残留物からアルミニウムは検出されず.

試料中のアルミニウムはほぼ完全に酸化したものと推

卸された｡アルミニウムが完全に酸化して大きな発熱

を生ずるには,7ルミュウムの表面から内部まで酸化

反応が急速に進行する必要があるが,Al(∫)はAl(a)

に比べ比東面薪が大きく,粥片状であるために酸化反

応が内部に進行しやすく,さらに酸化剤に付着しやす

いため.酸化荊の分解によって生ずる酸素との接触が

容易に起こり.着火性,反応性が高くなると考えられ

るい4㌧

KC103,KCIOlの熱分解機構についてはこれまで

lこ多くの報告があり,絶括反応式として以下の式が考
えられている｡

KCLO3-KCE+3/202 (2)

KCtOl-･KCE+202 (3)

また,アルミニウムとの反応については,

KCLO3+2JIE-KCt+AL203 (4)

3KCEOl+8JIL.3KCL+4̂ 7203 (5)

が考えられるが.それぞれの反応熱は混合物1gあた

り,9.7kJ/g,10.6kJ/gと同程度である3112川).
一方.酸素J(ランスが負の領域.特にアルミニウム

含有率40-50wt.%では突放億が計井債より小さくな

る傾向がある.また,この領域{･は酸素不足のため.

燃焼後の残留物から未反応アルミニウムが検出されて

いる｡この領域{･は混合物中のアルミニウムが多く,

伝熱がよいため着火性は高いものの,酸化剤との接触

が少ないため反応進行が遅く.妖科全体が反応するの

に要する時間がより長く.ゆえに発生圧力測定値は.

反応速度田子を考慮していない計井億に比べ小さくな

ると考えられた｡

3.2 着火性および蔚火遁九時間

Fig.3に,フレークアルミニウムと酸化剤を混合し

た場合の.各組成のアルミニウム含有率と着火遅れ時

間の関係を示す｡着火遅れ時間は就料の着火性を来す

パラメータの一つである｡就輸結果には多少のばらつ

きはあるものの,アルミニウム含有率20wt.%以下で

はいずれの妖科も10ns以上となり.着火性が桂城に

悉くなっている｡一方,アルミニウム含有率が30wt.

%以上では5-8ms程度でほぼ一定値を示しており,

着火性には大きな変化がないことがわかる｡アルミニ

ウムと酸化剤よりなる混合物の反応では,点火玉の爆

100

【S∈
】
o∈
芋
^
t?
一O
P

U
O
Jt
!u6-

020 40 60 80 100
AJcontentlbt.%]Fi9.3 1nfhenceofAIcontenton

theignitiondelaytimeofAl(I)/o

xidiZermiXtureS発熱によりま

す点火玉近傍の試料が加熟され アルミニウムと酸化

剤の固相一固相反応が生じ,反応熱による局部的な高

温部から周辺就料への伝熱により,温度上昇や反応開

始または促進に寄与する｡反応が進行する過程で駄科の

温度がアルミニウムの融点 (650℃)以上になると

7ルミニウムが駿伊を始め.その表面を覆っていた酸化

鼓膜 (A1203)がはがれ.溶触した7ルミュウム

が急故に酸化され.大きな発熱を伴って燃焼し,爆発

的な反応となる｡以上のような反応が進行すると仮定

すると,各組成の若火遁九時間の相過は混合物中の金

属と酸化剤の熱伝導率の相違に大きく形啓をうけると

考えられる｡すなわち,酸化剤に比べて勲伝串串の大

きいアルミニウムの含有率が小さい場合には,反応によ

る熟が周辺の駄科に伝わりにくいため,酸化剤の分解が容易

に進行せず,着火性が悪くなる11)｡一方.アルミ

ニウム含有率が一定値を越えると.アルミニウム粉末

が酸化剤の周既を被覆し得るはど充分に存在するため

熱伝導が良好となり,酸化剤の分解が促進されてアル

ミニウムの酸化反応が進行し,着火性が向上すると考え

られる｡しかし.熱伝導が充分ICあったとしても反

応の脚始までには有限の時間を要するため,ある値.この

場合は当丑比である30wt.%を越えると着火遅れ

時間もある一定債を示すようになると考えられる｡ま

た,着火の成否を支配するのがアルミニウムと酸化剤の伝熱であ

るとすれば,KC103とKCIOl{･は伝熱特性

には大畳ないと考えられるから同様の放向を示したものと考

えられる｡なお.Al(a)は比袈面Kayz)kuGakkais帆 Vol.56.N



柄が小さいため着火性が忠く.不薪火の試料もあった｡

また,新火燃焼し.圧力上界が湘定された試料でも粉

末X線回折の括柴から未反応のアルミニウムが検出さ

れたため.充分な酸化反応は進行していないと考え.

先生圧力に関する考察はしていない｡ただし.同試料

の時間一正力妖験の結果ではいずれの組成でも着火し

ており7㌧爆発特性が点火エネルギ-に影野を受ける

ことを考え併せると.この組成では点火玉では着火に必

要なエネルギ･.=は与えられなかったと考えられる15).
3.3 転化刑棟の影響

Al(f)とKCIO3.KCIOlの混合物について.試料

0.5gを用いた場合の.アルミニウム含有串と最大列

適正力の開床を努艶伍と射 こ化学平衡計算結果および

斬無欠炎温度計井培柴と併せてFig.4に.7ルミニ

ウム含有串と平均井圧速度の関係をFig.Sに示す｡

化学平術計井では粒子形状等の物理的因子を考慮して
いないので.ここ{･はより反応性の高いAl(f)の実鼓

帆について枚肘する｡

各組成における庇大到達圧力はAl(E)/KCIO3系よ

りもAl(∫)/KCIOl糸の方が大きく.板ね計井結果と

同様な傾向を示しているが.由来,:ランスの値によっ

てその傾向は若干爽なっている｡酸素J:ランスが正.

すなわちアルミニウムに対して酸化剤が充分に存在す

る場合には,Al(E)/KCIOJ系における計井億と実測

値が良好な一致を示している｡この領域ではX線回折

による残留物の定性の結果,アルミニウムは検出され

なかったことから.アルミニウムはすべて反応した-と

考えられる｡また.断熱火炎温度の計井結果は酸化剤
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mixttm軌こよる大きな相過はなく
.
酸素,:ラ'/スがItfF,とな

るアルミニウム30wt.
%のときに
.
約5000Kを示した｡
これは7ルミニサムの執魚である約2800Kをはるかに

越えており
.
このような高温域ではアルミ.=ウムは
気

相で酸化反応が進むと考えられる
｡
さらに
.
Fig.
6に

平衡計井に
.
tる反応生成物の結果を示すが
.
由来過剰

の領域では02や0の生成割合が多く.アルミニウム

の酸化反応が進行しやすいと予想される｡
なお
.
平衡

計井の結果から
.
燃焼時の平術組成中にはカl)ウふや

塩素といった元窯.
ならびにAIO
.
AlI0年のアルミ

ニウムの蕨化物が気相に生成すると千mされるが,
皮

応後の残留物の粉末X線回折結果から.こ
れらの 物質

はKClおよびAI203の中間生成
物であると考えられ

る
｡

一方.
Al(∫)/KCLOl系では.
アルミニウム含有串10

wt.
%J;1下では不着火であるものの
,
20-30wt.
%で

は計昇任と良好な一致を示しており.
KCI03の場合

と同様
.
計井の仮定と同様な反応をしていると考えら

れる
｡
なお
.
Al/KCIOl系の平術計井結果は.
K CI03

の場合とはば同様の組成の生成物を生ずると予想され

た
｡
酸素.ミラl/スが負の領域では.
いずれの場合も頚部

値は計井値を下回っており,
また粉末X線回折結果よ

り
.
酸素不足のために酸化されなかったアルミニウム

が未反応のまま残留物として放出されたことが確放さ

れた｡Al(
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Combustionpr oductsoEAl/KCIO3mixtures

predictedwiththeequilibriumcaIcdation

50wt.
%以上においてAl203が検出されているが.こ

の領域{･は断熱火炎温度計井値がアルミニウムの#点

に逮せず
,
液相または固相のアルミニウム粉末が厳化

されA1203の酸化被幌を形成するた め
.

計井で予測

するような酸化反応が過行しないものと考えられる｡
平均昇正速度はいずれの系も酸素バランスがゼp付

近で虎夫値をとる(Fig.
5)｡こ
れは
.
庇-大到達圧力

と酸素Jl'ラl/スの関係と同様の焔向である｡
また
,
KC103に比べKC
101の方が平均井旺過度自体は大き

な値をとろが
,
アルミニウム含有率が20wt.
%未満で

は着火性が悪いため不爆となる｡
ゆえに着火性
,
反応

性はKC103の方が侍れているが,
ひとたび反応が開

始すれば
,
KCIOlもKCI03と同等の燃焼爆発挙動を

示すことが明らかとなった｡
3
.
4Al(f)/KC103系におけるKC103粒子径の影響

分級されたf(C103とAl(L )の混合物についての

KCI03の粒子径と虎大到達圧力および着火遅れ時間

の関係をFig .
7に示す
｡
KC103の平均17ェレ径が28F.

nから250FITn-と増加すると.
放火到達圧力は9.5

MPaから5.
3MPaへとおよそ1/2に.
石火避九時間は

逆に2倍になっている｡
また
.
同株に平均界圧速度は

1/10に変 化しており
.
粒子径の増加に伴い着火爆発性
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ほは-定価の5-8msを示す｡

(3)7ルミュウム/酸化刑混合物は酸素過剰の場合に

は弟火性は思いが.酸化反応が充分に進行した

場合には爆発時の性能は計芥子脚と-鼓する｡

(4)化学平街汁井に上る燃焼パラメータや生成物組

攻の予さ削ま実験結果の侠向をよく脱明できるが.

計軌 こ用いる仮定が実際の反応段折と異なると

考えられる喝合には実測俵と一致しない｡また,

本実験の糸では酸化剤恥こよる燃焼パラメータ,

生放物組成計井俄に大きな相迎はみられなかっ

た｡

(5)粒子径の取なる塩瀬酸カIJウふとフレーク7ル

ミュウムの混合物は.粒子圧の増加により着火

爆発特性が低下することが確放された｡
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Explosionpropertiesofaluminum/oxidizermixturesinaclosedvessel

byAtsumi MIYAKE■.TadahiroAOCHl',KojiSHM ◆

andTerushigeOGAWA'

InordertounderstaJldexplosionpropertiesofaltminum/oxidizermixttuesfor

血eworkaclosedvesseltestwascarriedout,andpresstqepro点leandipitiondelaydme

weremeastued.

Itwasfotmdthatmakealuminum (Al(i))/oxidizermixturesweremorereactiveand

showedhigherpressurevaluesthanthoseofatomizedaltlminum (Al(a))/oxidizermix-

tures.AtaposidveoxygenbalaLnCeregionAl(f)/oxidizermiXturesshowedagoodagree-
mentwiththetheoreticallypredictedvaluesof00mbustionpresstqeataconstantvolume.

Thecombustionparameterswithequilib血mcalculationofaluminum/potassium chlorate

showedalmostthesaJneOneSOfaltminum/potassiumperchlorate.

Furthermore,toinvestigatetheinfluenceoEparticlediameterofpotassitmchlorateon

theexplosionpropertiesofAl(f)/potassium chloratemixttwes,thesaLmekindofclosed

veSiSeltestwasperformedanditwasfotmdthatthemixturesbecamelesssensitiveandreac-

tiyewiththeincreaseofparticlediameter.

('DepartmentofSafetyEngineering,FacultyofEngineering,YokohamaNational
University,156Tokiwadai,Hodogaya-ku,Yokohama240,JAPAN)
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