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従来より自然発火性をもつことが知られている硫酸銅TL水和物/硫潜/塩瀬酸カリウム系畑火

細戚物の自然発火特性を把握することを目的として.実験室舶損の等温試験と熱分析を央施し

た｡原料の粒子径.硫酸銅五水和物の存在,故%の水分の渉hl)が試料の自然発火挙動に及ぼす

脚 を調査した｡

その結果,試料0.5gを等温保持した場合.各軸戚物庶料の粒子径は組成物の自然発火挙動に
大きな膨琴を及ぼし,塩素酸カリウムおよび硫鞭の粒子径を小さくした場合に自然菟火危換性

が増大することが分かった｡また.硫酸銅五水和物の存在は.聯 /塩素酸カリウムを主体とす

る煙火組成物の自然発火危険性を増大させることが分かった｡一方,混合工程で添加される轍

を想定した数%の水分の添加は,流転粥五水和物/硫辞/塩素酸カリウム脱食物の自然発火危険

性を増大させる因子ではないことが分かった｡

さらに,DSCはスクリーニング試験として伸易な渡田であるか,小型等温試験は,煙火老l

成物の現実的な白然発火挙動を安全かつ簡易に舶査する就験として有用であることが礁起さ

れた｡

1.猪 首

煙火の鍵迫工程における耶故の約1/7は.煙火老l成

物の自然発火によるものであると報告されているlI｡

これらのEP故は,混合火弟穀を裁周にも概み盛ねた星

と呼ばれる球を製適する際の.煙火組成物の混合,成

型,天日舷煉(日乾),貯鹿などの工程中に主に発生し

ている｡その原因は,煙火組成物中の成分が原料に含

まれた不純物や混合工屯で添加された水と何らかの発

熱反応を生じるために起きたものと予想されている｡

しかし,自然発火の危険性の高い乱成は耗験的に知ら

れているものの,発火に至る反応横柄や発火を促進す
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る尚子,鵬 効果に関する知見はほとんど得られてい

ないのが現状である｡各種の煙火組成物の自然発火特

性を把握するとともに,煙火組成物の自然弗火危険性

を静脈する就験法を確立することが求められている｡

現在,反応性物質の自然発火性や熱安定性の評価

には,各棟の熟分析強既を用いる手法が一般的であ

るZI｡しかし.煙火組成物は酸化剤と可燃剤からなる

粉末の混合物であり,粒子同士の接触状姐や組成物全

体の形状が自然発火挙鍬 こ大きく脚 する｡従って,

数mgの試料を用いる熱分析鵜匠で現実的な自然発火

特性を調査することは容易ではない｡一方,央際の煙

火製造工程では,1バッチ当たり数1008-軌kgものl
大儀の煙火組成物が取り扱われているが.光規模の自

然発火試験を行うのは夷験の際の安全性の点から難し

い｡そこで著者らは,貸金かつ簡易に自然発火の危険

性を把捉するための実験畠親株の小型等温拭晩を新た

に開発し.いくつかの煙火組成物の自然発火特性につ

いて調査してきた3･4I｡

小型等温試験の有用性を林政する上で,容易に自然

発火を再現できる就科を選択することが必紫である｡

本研究では,自然発火性を有することが既知である反

面,未だ解明されていないことの多い硫酸銅五水和
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TablelSamplesandcompositionsusedinthisstudy

SampleKC103 S(Sulfur)CuSO4.5H20 Moisturecontentr【wt

.%】A S S - 0
a L L -

0C S S S 0
D L L L

0E S
L L 0F L S

L 0G L L S 0H N N N 0,2,5,15,20S:Sieving<45LLm.L:Sieving150-200LLm,

N:Nosieving物/樹 /塩素酸カリウム混合

物(以下,CuSOl･5Iち0/S/KC103

混合物と略紀)を試料に選択し,この混合物の自然

発火特性を地盤することを目的とした｡従来より.塩

素鮎 への成虫の配合は自然発火を起こす危険性が高い

ことが知られ,実際に多くの事故を引き起こしている

｡英国などではこの声己合を脚 で禁止しており,自

然発火に至る反応横牌や自然発火挙助に及ぼす微少な空気

中水分の好啓について研究が行われてきた5･6)｡

一方,かつて有色火期として使用されていた硫酸銅五

水和物は.煙火親戚物の自然発火の危険性を高める物質で

あることが絶験的に知られている7㌧現荏.･日

本では塩素酸カリウムへの硫酸銅五水和物の配合は禁

止されているもののBJ,棚 五水和物の存在が混合物

の自然発火挙動に及ぼす好守について詳細な研究は

行われていない｡そこで小型等温群験により.煙火

組成物の自然発火駒恥こ鱒 を及ぼすと予想される執成

物原料の粒子亀 硫酸塩の存在,浪合工程で添加される

丘を想定した数%の水の添加が｣試料の自然発火に至

る政直の等温床持温正および許導柵に及ぼす好守を網

査した｡さらに蝕分析により淋科が発火に至る際の反応機構を検肘することにより,

上記の国子が僅火執成物の自然発火危険性に及ぼす好守を河童した

ので報告する｡2.実 験2.1試 料モデル煙火

取成物の原料として,砿酸鋼玉水和物(和光純薬工粟(株

)典侍軟式弗,純度99.9%,以下CuSO4･5H2
0と略記).舵斧(和光純薬工業㈱ 糊糊 ,純度99.9999%,以

下Sと略記).塩素酸カリウム(脚東化学(秩)製

特助坑井.純旺99.5%,以下l《:103と時紀)

を用い.それぞれをメノウ乳鉢で粉砕した稜.シlJカゲル入

りのデシケータ中に24時間以上存政した｡Tablelに突放に用いた執料の各原料粒子径 の組み合わせを示す｡

試料A～Gではふるいにより45FLmバスおよび150

-250FLmに分放したものを,虫丑比7:3:

1となるように混合した｡また,荊科Hでは粉砕した原料を

分扱せずにそのまま使用し,混合後にマイクロシI)

ンジを用いて水を外潮で2-20wt.%添加し,できるだけ均一になるように薬きじ

を用いてかき混ぜた｡なお,熱分析筑験には全て7

5FLmバスの原料を用いた｡乙2熱 分 析拭料が自然発火

に至る反応桝 を推定するため,熟流束型示差走査執生

計(島辞典作所製DSCI50)を使用し,原料単

件およびこれらを混合した2成分または3成分の混合物

について.DSCによる昇海部定を行った｡試料虫1

-5m払 昇温速虎10℃/min,空気細気で常温～5

00℃の聴四で沌定した｡ここではアルミニウム興の駄科セル(島津輿作所興)を使用し.シ

ールして密封状態で測

定する場合と.密封せずにBEI放状態で行う場合

の2凍りで実施した｡2.3小型等温拭験等

乱調掛も 反応性物質または混合物を一定温度にt保ち

,柵 庇の時間変化を測定することにより,戟料の熟的

挙動を観察する制鼓である｡同棲に熱安定性の評価に用いられる断弗執晩と比故して,等温拭散は

純 度の制御が容易であり,安缶な猿匿で縦 の高い測定を行うことが

可能である｡先験装置の枕崎をFig.1に示す｡駄科0

.58および同質宜の標準物質(α-A1203)を

それぞれガラス容肯く内径9mm,高さ25mm,肉厚

1mm)に充坊し,シリコンゴム栓で蓋をして,内容椴

200mlのステンレス誕容号内に設置した｡これを内容

衝150Lの熱風定温乾燥号(島柵靴 無頼㈱ 製ST

AC-P50M)内で一定温度に保持した｡拭料と標準物質の中心部分.およ



E-typethem ocouples

(a-Al203)Fig･
1 Sthe matic draw in g0Elab-scaleisother mal

stabilitytest((秩)チノー艶 保渡管経0.5mmSUS316

兜)により紺定した｡得られた熱唱対からの侶号をハイブリッドレコーダ(横河奄撒担MODE

L3087)により時間分解能5see/Sampleでデジタル虫に変換して

パーソナルコンピュータに取り込んだ.1億火軌道の際の混合

や昼の成形.天日による乾燥

工程を想定し,恒温軌 ま常軌～100℃の鴨囲で5℃刻み

に改定した｡なお,両者の温度が一定となってからの

僻呼物賓の温度を等温保持温度とし,試料温度が等温

保持温庇より1℃低い温皮に到適した時点から.保持温

虻より1℃高い温度に上昇するまでの時間を等温辞

専用と定義した｡また試料を設旺してから16時間以内に発火に至った場合の般低 [3,]巴n)RZadu

laL 00861111胡

020018060402
0 0 4 8 12 16'nme【hr]Fig.2Temperature-timehistoriesofsampleC
atvariousambientt

emperaturesの等温保持温皮

を限界発火軌変とした｡3.結果および

考察3.1小型等温試験の結果説経 盤の一例として,Fig.2に試料Cの

時間一温腔曲線を示す｡発散糊姶後.試料
温皮は恒鮎槽の設定温皮付近まで上梓

し,その後士1℃の榊皮で等温保持された｡等温保持温皮が69℃(恒温槽改正脱皮は70℃)以上の場合

,数時間の誘導期の後に急激な温度上昇を示し,試料の発火が鮮記された｡糾銃後のステンレス製



Ckpm飴

SampleD

SampleE

SampkF

SampleG

01 2 3 4 56
Inductionperiodlhr]

Fig.
3Influen ceofpa rticlediameterofingredi-
entson theInductionpe rio

dofeachsample配された｡Table2に各醗科の発火の有無と限界発火

温皮を示す｡2成分である試料Aの限界発火温度は85℃であり,ほぼ岡丑のS/KC103混合物を用いて等温試

政を行った文献伍9)と良好な-敦を示した｡ここで,煙火挺進の際の天日による乾燥工

程では,億火の星の温皮は最高で約60℃に到達す

ることが知られている10)｡試料が大盤に存在すれ

ば.小型等温試故で稔られた限界発火温度より低い温

度で発火に至るものと予想される｡実際に1008の駄科

を等温保持した先験では,紛50℃で発火して爆発

的な燃焼を皇することを帝疋しているn)｡今後は小型

等温経 の爵架に蝕発火軸 を適用し,駄科が大盤に存

在した場合の限界発火温皮を予河するとともに.来観緋

を行うことにより予浦結果を検証することが必要である｡

3.2原料の粒子径が自然発火挙動に及ぼす影響2成分

系(S/XC103)の馳 全ての原料の粒子鐘が150-250Llmである餅料Bは恒温槽改定乱旺105℃

において

不発火であったのに対し,粒子径が全て45fLm以下の原料

を用いた拭科Aは85℃で発火に至った｡また3成分

系(CuSO一･5H20/S/KCIO3)の場合.鼓科Dより

も粒子径の小さい卸杵Cの限界発火温軌ま15℃低下し.原料の粒

子径が煙火親戚物の白魚発火革肋に大きな搾 を及ぼすことが明らかと

なった｡次に.1成分のみの粒子径を変化させた拭

科E～Gの馳 限界発火温庇は約85℃とはIS-kであっ

た｡しかし,Fig.3に



る｡KC103単体の墳息 356℃の乱点以上で分解する

ことが知られているが幻.Sや有機化合物などの低触

点物質とKC103の混合物は,.KCIO3JP体の分解温皮よ

りはるかに低い温度で反応する｡この理由として.

KC103のTammann温度)3)が約42℃と非常に低いこ

と.に基づいた考え方が知られている｡Tammann温皮

は格子への拡散が可健になる目安の温故であり.

Tammann温度における格子振軸の自由虻は監点にお

ける自由庇の約70%に逮しているとされる｡119℃で

脚 したSは,140℃以上の温皮で8只現の筋合が解

離してS3のようなフラグメントになり,液体のSのフ

ラグメントがKCIO)の結晶中に拡放し,括晶内で酸化

丑元反応が起こると考えられている5･]2㌧

一方,小型等W ･発火の僚超された温まはSの

触点よりさらに約40℃も低い70℃～80℃という温皮

である｡この温皮では,Sは王冠形S8分子の状態で固

体として存在する｡SB分子の大きさから考えると,S

はKC103の結晶内群に拡放して反応が生じているとは

考えにくく,S/KC103混合物が自然弗火に至る反応は

SとKCI03の固体一固体問の反応であり,熟分析の昇

温過程で蜘 される反応とは一致しないものと予想さ

れる｡

S/KCIO3混合物が自然発火を引き起こす反応の収

も有力な脱は,ます空気酸化によりSの衣面に鵡硫酸

が生成し,これが即座にSと反応してボ1)チオン酸

(H2SnO6)が生成するというモデルである9･1--糊｡ボ

I)チオン酸は車気中の水分を吸鼓しながらSの表面に

畜税するが,穿印気温皮が上昇すると次式のように分

解する｡

HZSnO6.H2SO4+SO2+(n-2)S (I)

渦致されたボlJチオン酸はSの空気赦化によって補

われるため,多虫の二酸化樹 SOZが生する｡S02は

水分の存在下でKC103と反応し,二赦化塩素(CIOZ)を

生する｡

SO2+2KC103ー2C102+K;SOl (2)

C102はJg)盛にSを攻辞し,主に以下のような反応を生

する｡

2C102+4Sー2Sol+S之C12 (3)

読(2)と式¢)を1つの式で表すと,

SOz+2KCIOb+4S-2SO2+S2ClZ+K2SO4 (4)

式(4)により.渦赦される丑以上の二酸化轍 が生成

し.KCI03の分解が迎鎖反応的に起こると考えられて

いる｡なお.後で述べるようにKCI03はH2SO一と常

温付近で反応することが知られており,式(1)の反応

の際に生L'る敢放なH2SO-の存在が,S/KCIO3混合

物の不安定性に寄与している可能性が指摘されてい

る州｡
以上のことから,Sの我両におけるポリチオン酸の

生成.およびSとKC103の旗蝕界面における式(4)の

反応がS/KCIO3混合物の自然発火反応の坪速になって

いると考えられる｡KC103やSの粒子径を小さくした

馳 それぞれの比表面恥 t増大する｡従って.岡t=

時間内に空気酸化されるSの於が増加し.これに伴っ

て式(1)により生成するS02の故が増大する｡さらにS

とKC103の接触面税も増大するため,式(4)の反応が

促進される｡この場合,自然発火に至る限界発火班

の低下,あるいは保持肋 ‡同一であれI摺 g籾の塩

析が生じ.自然発火危険性が増大すると予想される｡

実際,小型等温糾掛こおいて粒子径を変化させた場合

の爽験結果は,この予知と一致しており.上述の反応

モデルの妥当性を支持するものであるといえる｡

3.3CuSOl･5H20の存在が自然発火挙動に及ぼす影響
Table2より,小型等温拭験による試料Cの限界発

火温度は70℃であり.CuSO4･5Hz0を添加していな
い就科Aよりも約15℃低い雰囲気温度で発火に至っ

た｡また,試料Bは95℃で兜火Lなかったのに対し,

同じ粒子伍の原料を用いた一拭料Dは85℃で殆火に至っ

た｡従って,CuSO4･5H20の添加により自然発火危
険性が増大することが明らかとなった｡McKownら

は.CuSO一･5Hz0を添加することによりS/KCIO3混

合物の軌 摩擦などに付する感度が高まることを報告

しており.本来駿の結果と一致している1m｡

ここでFig.4に示したDSC甜定箭黒を見ると.3成
分系(CtJSO-･5H20/S/KCIOJでは約50℃から始まる
CuSO4･5H20の蘇曲水の腹掛こよる吸執ピークの直
後,約115℃から発熱を開始しており,S/KCI03の2

成分の場合(Fie.4(e))と比較して発熟開始温故が約

35℃も低下する｡従って,CuSO4･SH20の添加が

CuSOl･5H20/S/KC103浪合物の熱安定性を低下させ

ていることが分かる｡CuSO.･5H20単体を開放セル

で珊定した場合(Fig.4(a)).約50℃からの晩熟ピー

クは括曲水のうちの2分子の脱酸を示しており,挽い

て約100℃よりさらに2分子.約200℃よりl分子が

脱離するLel｡一方CuSO一･5H20単体を帝封セルで河
定した場合(Fig.4(b)).括曲水の脱離の過程で約90

℃から削 ､なピークが見られる｡これは啓開下で脱任

した括晶水の蒸発が抑制されてCuSO.･5H20喪面に
液相が生じ,これにCuSO一が落辞して硫酸放任とな

り.セルの材質であるアルミニウムが水分と反応した

ためである｡次にKCI03にCuSOd･5H20を混合した

KayakuGakkaJ'shi.Vol.59.No.4.1998 -209-



Tab一e3Resultsoflab-scaleisotherTnalstabiutytestofsampleH

Moisturecontent【wt.%】 Am bienttemperattlrel℃】 TheLhWeStIgnldontemperature【℃】70 80 90

1000. × ○ ○ ○ 80

2 × ○ ○ -

795 × ○

○ - 8015 -

X - - >9020 - × × - >100○:Ignition,×:Noi8ni也on.-;No

tested2成分の場合(Fig.4(e))

,約90℃付近から発魚ピークが見られる｡塩素酸勤ま磯 と

常温で反応することが知られておが 〇㌧ この先払ピー

クはCuSO4･5H20より脱舵した結晶水にCuSO-が溶解し

.生成したSO42-とKC103

が以下のように反応したと予想される叫｡3KCIO3+2S

Or+3H20ーKCIO4+2CIO2+2KHSO4+

40H~ (5)Tammann温度の概念 19)によ

り.拭料が等温保持された場合.DSCで糾 さ

れたような給曲水の脱離する温度より敢十℃低い温度であっても.

硫酸イオンがCuSO一･5H20の衷面からKC103の

冶晶内部へ拡散していくことが予想される｡従って,S/K

C103を主体とする組成物にCuSO-･SH

20と同様に酸性塩である虫金属の硫眺 あるいは硫酸イ

オンを不純物として含む物耳を添加すれlも KC1

0}の分解が常温付近で起こり.その際の分解点が駄科温度を

上昇させるとともに.生成したCIOzが式(3)

の反応によりSOZの生成を促進すると予想される

｡また.碓 イオンの存在はSの表面のポリチオン散の生成

を促進すると考えられち)4)｡これらの理由によ

り,執成物の自然発火危険性が増大すると考えられる

｡億火原料のうち.特に昇華により将棋した瓦井(硫井野)や三

硫化アンチモン(sb2S3).鶏窟石に硫化ヒ素

As!S2)には不純物として硫政イオンが混入している肋 一

あり,塩素酸亀と混合した際にはこの硫酸イオンがC

uSO4･5H20と同様の解きをすると考えられ

るため.自然発火による事故を防止するには.硫酸イ

オンを含まない純度の掛 ,原料を使用することが必襲

であると括鎗づけられる｡3.4歎%の水の添加

が自薦発火挙動に及ぼす影響等温拭故終了後の固体

執官物の形状を解 したとこら.水を添加させた肺杵では反応は局部的であり,
就

科の一群は燃 焼せずに反応前の 同様の費緑色のまま残 〔

}



る田子であることを報告してい89)｡これは,粒子表

面に付着した散宜な水分が.反応式(2)のKC103の分

解反応を促進したためと考えられる｡もし同様に

cuso4･5H20/S/KC103混合物を商湿度群境に曝せ
ば,式(2)の反応が促進されるだけでなく,CuSO4･

5H20の一触 王水に排 してSO.2~を生成し,反応式
(5)によりKC103の分解が促進されるため,混合物の

自然発火危馳 増 大する可能性がある｡一方,今回

の乗験では浪合工程で添加されるような数%という多

虎の水を添加したため.式(2)や式(5)の反応により自

然発火が促進される効果よりも.むしろ試料の反応熱

が水の榊 熟として消費されるとともに,Sの表面

を怒った水分により空気との接触が速断されてSの空

気酸化が阻昏きれる効果の方が大きく,結果的に自然

発火が抑制きれたものと考えられる｡以上より,敦%

の水の添加は,CuSOl･5均0/S/KC103混合物の日払
発火危険性を増大させる直接的な田子とはならないと

いえる｡ただし,アルミ̀ニウムなどの金属粉未を含む

燈火執成物の場合には,水と金屑粉末が発熟反応を呈

するため21),数%の水の添加が自然発火危険性を増大
させる可能性がある｡他の感火組成物に対して同様に

小型等温試験を実施し,水の添加が自然発火挙軌に及

ぼす形廿を把握することが必要である｡

5.結 論

CuSO4･5Hz0/S/KC103混合物の日払発火挙動に及

ぼす原料の粒子径,CpSO一･5H20の存在,数%の水
の添加の脚 を,小型等温試験と熱分析により調査し

た｡以下に得られた知見を示す｡

(1)軌洗物原料の粒子径は,軌成物の自然発火危険性

に大きな好守を及ぼし,KC103およびSの粒子径

を小さくした場合には,等温蕗好期が短姑され,

白糸発火危険性が増大することが分かった｡

(2)CuSO4･5Ⅰも0をSAKCIO3混合物に添加することに
より.限界発火温齢 ま約20℃低下し,自然発火危

険性が増大することが分かっ*.｡DSC滴定の結果

より,この現象がCuSO4･5H20の結晶水の脱鰍 こ
伴って遊離する硫酸イオンと塩素酸カリウムとの

反応に起因することを兄いだした｡

(3)CuSO4･5Ⅰち0/S/KC103混合物に対する数%の水

の添加は,自然発火危険性を増大させる田子では

ないことが分かった｡

(4)小型等温試験は,煙火組成物の自然発火特性を安

全かつ両易に粛査する淋故として有用であること

が鮮落された｡
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SpontaneousignitioncharateristicsofCuSO4･5H20/S/KCIO3firework
mixturesusing一ab-scaleisothermalstabi一itytest

byTadahiroAOCHI',Atsumi MIYAKE',TeruShigeOGAWA'
TakehiroMATSUNAGA●●,MitsuakiIIDA●●

andShujiHATANAKA●●●

Inordertoobtainabetterunderstandbgofspontaneousignitioncharacteris-

ticsofnreworkmixtures,lab-scaleisotherTnalstab山tytest(ISr)aLndthermaIanalysis

werecarriedoutforthetemaTymixtures.Inthisseriesoftests,theinhenceof

theparticlediameterofeachingredients,thepresenceofcoppersulfate

pentahydrateandtheadditionofseveralamountdfwateronthethermalstabihty

ofCuSO4･5H20/S/KCIO3mixtureswereinvestigated.
FromISTmeasurementwithasampleweightof0.5g,alargeiduenceofthe

particlesizeontheexothermicbehaviourwasobserved.Itwasfoundthatthe

inclusionofthesmallersizeofparticlesofpotassium chlorateandsulfurincreased

thespontaneousIgnitionhazardsofsamples.

Furthermore,itwasfoundthatthepresenceofcoppersulfatepentahydrate

increasedthespontaneousignitionhazardsofS/KCIO3mixtures,.buttheaddition

ofseveralamountofwaterdidnotcauseofha2:ardsinthetestingconditionsof
thisstudy.

Although DSCisaconverdenttoolforpreliminarytest,largerscaletestsuch

ashb-scaleisothermalstabihtytestisfわundtobepreferableforthethermalstud-
iesof丘reworkJnixtures.
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