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硝酸アンモニウムと炭素粉末との反応

中村英嗣●.佐伯浩司●,秋吉美也子●.高橋勝彦●●

硝酸アンモニウム-成瀬粉末および硝酸アンモニウム一陣池混合物の熱反応や燃焼灰化:に及ぼす炭

糸粉末の種類の膨轡を,炭素粉末の物性測定,混合物の熱反応作や燃焼坂応性を測定することにより

検討し.以 Fの結果が得られたO

硝酸アンモニウムのみ,硝酸アンモニウム-以東粉末混合物および硝酸アンモニウム-軽油一炭素

粉末混合物の熱分析では,試料放,試料容裾の種類,雰凶気の圧力,昇温速度などにより非常に異な

る結果が得られる｡加圧下や密封容器を用いると硝酸アンモニウムの昇華.蒸発,解離などが抑制さ

れ,炭素粉末や鞍沖との混合物では激しい発熱反応が起こるo硝酸アンモニウム一成索粉末混食物お

よび硝酸アンモニウム一時沖一成素粉末混合物の熱反は二では,炭素粉末は還元剤や触媒として働く

が.その折性は炭素粉末の比表面横などの表面物性に依存した｡硝酸アンモニウム一時約一成瀬粉末

混合物の熱反応では,高活性の以東粉末はIwt%程度の少故の添加でも戚い反応件を示した｡また,求
砕液中での過酸化水素の分解に痛活性を示す炭瀬粉末は,硝酸アンモニウム-炭素粉末混合物の燃焼

反応でも高い反LL:椎を示した｡

1.緒 言

硝安油剤爆薬などの主剤として用いられている硝酸

アンモニウムは,安価でありかつガス化率が商いなど

の特徴を持っている｡このため,爆薬-の用途だけで

なく固体ロケット推進井やガス発生剤-の利用が期待

されている｡硝酸アンモニウムはそれ自身では熱反応

作や燃披汝応性に乏しいために,反応件の向上のため

には種々の方法が用いられる｡すなわち,クロム系触

媒や活性炭などの触媒を添加したり,還元剤との接触

Lb欄 を大きくするために粒子を微細化したり,多孔質

化することである1川｡
本研究では.収束粉末の酸化剤に対する分解触媒と

しての活性を評価するために.各種の表面物性や反応

件を検討した｡さらに,硝酸アンモニウム-淡紫粉末

および硝酸アンモニウムー軽油-成東粉末混合物にお

ける成瀬粉末の種類の熱反JL:性や燃焼反応性に及ぼす
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膨轡について,熱分析および燃焼実験などを行うこと

により検討した｡

2.乗算方法

2.1試 料

硝酸アンモニウム(以下,硝安あるいはANと略記

する)は,和光純薬工業㈱兜特級就典を水癖液から再

結晶し,凪乾後に兵空乾煉し.粉砕 ･節分(250meSh

pass)して用いた｡障油は市販品をそのまま用いたO

収束粉末は,=.盤化学㈱製清作炭(C),二村化学工

業㈱製やL殻系統件炭(CA),JTIll化学工業㈱製木炭

系括作成(CB),I.菱化や㈱製カーボンブラック

(MA),n本魚釣3'.業㈱製(ACP)を用いたb
硝酸アンモニウムー炭水粉末混合物試料は(1)式の

敢為式に茶づいて,硝酸アンモニウム93wt%.成瀬粉

末7wt%を混合した｡

2NtI.NO,+C- Col+2N:,十4H20 (I)

硝酸アンモニウム-軽tEJt混合物試料の境線式は(2)

式で示され.等丑比は硝酸アンモニウム95wt%,輯油

5wt%となる｡

3nNH.NO,+(CH2)n-nco,+3nN｡+7nH:,0

(2)

本実験での硝酸アンモニウム-搾油一以窮粉末混合

物試料では,この硝酸アンモニウム-軽油等鼓比より

燃料である軽油を過剰にとることとし,硝酸アンモニ
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ウム90wt%,軽油10wt%として,さらにこの混合物

に炭素粉人を外'HlJで10wt%混介した0

2.2 実験

熱分析は.BP.苧''G観相別示差勲/})析装IgrAS-300型

および目刺の示弟熱分析装岡を用い,試料丑2-

50mg,アルゴン雰凶気 卜,別良速度1-20℃/min.
ピンホールを付したアルミニウム刺客ai,アルミニウ

ム製解放容舶および石英製解放容船を用いて行ったo

高圧下での測定の場合は,PF.乍馬気仰匙病圧TG-DTA

装岡を用いて.0-50MP8(gauge)の所定のアルゴンガ

ス加圧下で測定した｡

成東粉火の結晶件は.リガクX耕回折装陪ロータフ

レックスRU･200および11本データム㈱製JDX･3500K

を用いて,粉末法により検討した｡炭素胤ま,㈱柳本

兜作所製CHNコーダM3g.による元瀬分析により決定

した｡炭素粉末の表L由の観察は,日本電子㈱兜の走億

句馬子顕微免ISM･24g_によった｡粒7･径の測定は,棉

島津製作所兜粒度分布測k/装同SALD･2000A型で,浴

媒に蒸留水を用いて行ったo比表Lb'棚の測定は,柴m

科':芦㈱製の迅速表h.械測定栄位SA･1100型によった｡

成瀬粉末の触媒所作の比較は,lwt%の過酸化水糸水

を15-30℃の温度で分解させ,発生する酸瀬を定鼓し

て分解速度式および速度パラメータを求めることによ

り行ったo

燃焼速度は,㈱AKIC0割クロフォードR-Aストラン

ド燃焼装冊を用いて,混介戚料3gを成形し.種々の

圧力下で燃焼波が .'jLr距離を進行する時間を測定する

ことにより欝出した｡

3.結果および考察

3.1 炭素粉末の物性

表1に.種々の成瀬粉末の粒7･径および比表面秘の

測定結果を示す｡･V･均粒子径については.成東Cは

110FLm,以素CA,CBおよびACPは20-39lLmであ

るのに対し,成井MAは7JLmと巌も小さかった｡比

表LbJ相では,成瀬C.CAおよびCBは1052-1150m2g~'

であるのに対し.成瀬MAli100m2g2,成瀬ACPは

13m2g'と′トさかった｡粒子径の大きいCとCAやCBの
比表面棚がほぼ等しいことから,比表面桜には粒子内

部の細孔構造が主として寄与していると推定される｡

元素分析から求めた成瀬地は成瀬C,CAおよびCB

については88.0-91.8%であるのに対し.MAば

97.4%,ACPは99.2%であった｡その他の成分は水糸

(各試料とも0.5-1.1%)および鹿瀬である(100%から

の差は放水として計辞される)｡その他に,CBは窒顛

(0.4.0%)杏.C.CAおよびCBは炊分(0.4-1.1%)を含

む｡走金型''E子顕微鍬 こよる表出状態の観察結果を図

1に示すD表面の件状では,以#CA,CBおよび球状

のMAは微結晶が絡められ.細孔柄進が発達している

ことが判る｡これに対し,ACPは､V･板状の表面性状

をしていた｡粉末X線回折から,I/ラファイトである

以東ACPは黒鉛型構造に特徴的な鋭い回折線を示し

たのに対し,成瀬CA,CBおよび球状のMAは無定型

成東に特徴的な幅広いパターンを示した｡

図2に.種々の以素粉末の空気中での熱分析の結兄

を示す｡成瀬CAおよびCBは昇温開始直後から100℃

以下で付潜水や吸潜水の脱離や恭う削こよる吸熱と克也

減少を示した｡成瀬CAおよびCBはそれぞれ430およ

び480℃から酸化され,750℃以下で完全に酸化され

た｡成瀬MAは520℃から,ACPは560℃から除々に酸

化されるが,800℃まで加熱しても完全には酸化され

ず,反応他の著しい細適が絡められた｡

3.2 硝酸アンモニウムの熟反応性

硝酸アンモニウムの熱分解では昇華,蒸発,分解な

どを分離して軸定することが困難なために.報幣者に

より熱分解の速度式や速度パラメータ,分解生成物な

どが異なり.熱分解反応などの統一的な見解は得られ

ていない州 .したがって.熱的な汝J.i:性を検討する

熱分析でも同様な問越が存在する｡図3に,硝酸アン

モニウムの種々の条件fでの熱分析の結果を示すo常

圧下で,解放g_の試料容器を用い昇温速度10℃/

min.試料丑を5mgとした場合のDTA曲線(1)は.169

℃で敵解による吸熱ピーク.210-300℃で薦3削こよる

吸熱ピークを示し,発熱反LL:は路められないbTG(I)

では,DTAでの吸熱ピーク開始温腔よりさらに30℃

低い温度で東亜減少を開始する｡試料丑を50mgと多

牡にすると(2),(1)の吸熱ピ-クとlrllじ温度の210-

300℃で2つの発熱ピークを示し,茄発も同時に進行す

るが,大きい発熱反応が観察された｡(I)と同じ条件

で.試料容器のみを南関容糊とした場合(3)には,TG

での蛮地減少開始温度は2JI8℃,280-325℃と著しく

高温側へ移行して.恭発や熱分解が抑制される｡

4.9MPa(gauge)加圧下で開放g.の試料容器を用いた場

令(4)は,恭発や解離が抑制されて,240-350℃で鬼

熱反応を起こした｡4.9MPa(gauge)加圧下で密閉型の

試料容器を用いた場合(5)は,この傾向はさらに大き

くなり,熱分解による発熱ピークは270-400℃と舶R

側にさらに移行する｡上述のように,硝酸アンモニウ

ムの熱分解では種々の物PP.的あるいは化学的現象が銀

行して起こるため熱分解機構などに統一･的な見矧ま得

られていないことを述べた｡般近.硝酸アンモニウム

の爆轟反EL:の坪解のために高圧下での反応性を検討し
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た結果が報告されている9日ひ)｡

3.3硝酸アンモニウムー炭素粉末混合物の熟反応性

図4に.硝酸アンモニウムと成瀬粉末混合物の常圧

のアルゴンガス雰凶気中での熱分析の結界を示す｡炭

素C,CA,CB,MAと硝酸アンモニウムの混合物

は.常圧下では融解直後に硝酸アンモニウムと以東粉

末の酸化還元反I,i:による発熱ピークが認められ,図2

の硝酸アンモニウムのみの常圧の熱分析と比較する

と,Lk応件が向上していることが判る.これに対し

て.以讃ACPは発熱反応を起こさず,反応性に乏し

かった｡発熱汝応を起こした以諮C,CA,CB,MA

の小でも,CAとCBは140℃の低温から反応し,炭素

種の活性により熱反応性が典なった｡図5に.硝酸ア

ンモ ニ ウム と淡 素粉末混 合物 のアル ゴン

2.9MPakauge)加圧下での熱分析の結果を示す｡加圧

Fでは,硝酸アンモニウムと成瀬C,CA,MAの混合

物は激しい発熱反応を起こし,大きい発熱反応速度を

持った｡常圧下で成瀬CAと似たような反応件を示し

たCBは低温で反瓜ま開始するが,激しい反J;i:は起さ

なかった｡

3.4硝酸アンモニウムー軽油一炭素粉末混合物の熟

反応性
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図6に,硝酸アンモニウム(90wt%卜 軽idJ(10wt%)批

合物およびこれに炭東Cを外翻でlwt%揺加した混合

物の種々の圧力下での熱分析の純果を示す｡常lTT.下
で,ピンホールを付した密封型の試料容昔話を用い,罪

粘速度20℃/min.試料韻を5mgとした場合の硝酸ア
ンモニウム一軒州混合物のDTA曲線は,169℃で硝酸

アンモニウムの敵解による吸熱ピーク,210-330℃で

蒸発による吸熱ピークのみを示し,発熱反応は認めら

れない｡2.9MPa(gauge)加圧下で,密閉判の試料容器

を用いた場合は,蒸発や解鮭などの吸熱反応は抑制さ

れて,230℃から徐々に,300-380℃で激しい発熱比

応を起こした｡

常任 卜で,硝酸アンモニウム(90wt%)一軒的

(10wt%)混合物に炭素を外割でlwt%添加した混合物

をピンホールを伏した舘開塾の容器を用いた場合は,

蒸発や解離は少なくなり,炭素を加えない場合と･邦.な

り吸熱ピークは認められず,230-270℃で発熱反応の

みを起こした｡0.98MP8(gauge)加Fli三下では,発熱反

応の開始温度は220℃と低下し,大きい発熱反応を起

こした｡さらに応圧になるとこの発熱反応-tはさらに激

しくなるが,発熱反応の開始温度やピーク温度は高温
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mixtureさが.炭讃粉末と混合することで

大抵の紙料は燃焼吋能となった｡炭素CAは0.3-23.9MPaのI

iI力徒刑で4.29-15.27mmS),炭兼CBは3.87-19.7

0mmSlの燃娩速度を示した｡圧力指数はいずれ

も大きい憶を持ち,淡瀦CAで0.61.炭素CBで0.77で

あった｡炭瀬MA舶介系ではこれらより燃焼速度は小さく.

lf.力指数は大きかった｡熟反応性に乏しい炭素AC

Pは低11三城で燃焼が中断した｡これらの結氷より

,硝酸アンモニウム-炭兼粉末配合系の燃焼反応性は表

1に示した比表L血糊と良い対応

を示すことが判った｡硝酸アンモニウムー炭素およ

び梢俄アンモニウム一陣抽一炭東独合物では成瀬粉末

は還元剤としてとともに,硝酸アンモニウムの分解を

促進する触媒としても働いていると考えられる｡とこ

ろで,活性朕は過酸化水糸水の分解による酸素発生を

促進する触媒効果を持つことが知られている｡そこで
,
この触媒効果を利川
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10.0. Table1Physicalpropertie80fvario

u8CarbonsSpecir)1日lurrJICCtarLLa vemg叩nrLicL̀tlliutELelLtr

/m2.g1 /

/JmC 1150

110CA 107

6 23.7CB 1052 38.

7MA 100 7.1ACP 13

20.3して硝酸アンモニウム配合系での触媒作

用を評価することを試みた｡桝9に,水溶液での過酸化

水糸の分解に対する各種成瀬粉火を添加した場合の25℃での酸

素ガス発/I:_挙動を示した｡この分鰍ま15-30℃の温度

範州では 一次反収 こ従って進1J'.し.以来CAと

CBが大きい速度を示した｡熱分析でbt応が生ずる

温皮では炭素粉末は硝酸アンモニウムと ･郎駿化還元

反応を起こすが.この実験の溢肢位関では過酸化水素による

炭素粉末の慨化は/I:.じないと考えられる｡したがって
.この純米はi三として炭米粉束の還元比応に対する触

媒括m:.を示すものと評価できる｡熱bt応作や燃焼反

応性に清作の他かった炭&.MAとACPは過酸化水素分解

には全く触媒活性を/示さなかった｡本研究では炭-#･粉末の衣面の'(I,'能基の.iY･:細な延性 ･I/iiIは 行っていな

いので,比衣dl'械以外のどのような表面物性が影響する

かは特延できなかった｡しかし,過酸化水兼分解4･Y

:他の評価より硝酸アンモニウム配合系での成東粉末の比表

面utを含めた稔合的なilli･性を評価

できることが判った｡0 2000

4000 6000 8000Time/sFig.9 Catalyticactivityofcarb
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4.結 論

硝酸アンモニウムのみ,硝酸アンモニウムー炭素粉

末混合物および珊慨アンモニウム-軽油一炭素粉末混

食物の敷皮Lt'Lは,条件により非常に異なる結果が得ら

れる｡例えば,加圧下や密封布給を用いると硝酸アン

モニウムの非軌 茶風 解牡などが抑制きれ,吸熱反

応は認められず,非常に汲しい発熱反応が起こる｡

硝酸アンモニウム一成瀦粉末混合物および硝酸アン

モニウムー軽油一炭瀦粉末弘合物の熟反応では,炭素

粉末は還元剤や触媒として働くが,その清作は炭素粉

束の比表血潮 などの衣b'物性に依存した｡硝酸アンモ

ニウムー軽油配合物の反応では炭素粉末は熟反応や放

牧反応触媒として作用し.高柄性の炭素粉末はlwt%

程度の少菜の添加でも充分か ､反応活性を示した.ま

た,水溶液中での過酸化水瀬の分解に高柄性を示す炭

瀦粉末は硝酸アンモニウム-収束粉末混合物の燃焼反

応でも高い如 h'･作を示した｡
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Thereactionofammoniumnitratewithcarbonpowder

HidetBu即NakAmura●,KohヱiSaeki●,

MiyakoA上iyo8hi●,andKatstlhikoTaknhaBi●●

Eqector叩eCie80fcarbononthethermalandcombu8tionreactionofammOniumnitrate-Carbonor

ammoniumnitrate･lightoil･carbonmixtufe8W88investigatedbyevaluationof8urfaceproperties0f

carbon,thermal8nalyBiBandcombustionexperiments.There8ultBObtainedare88fouow8.

Them81analy8iBOf8mmOAiumnitrate,ammOmiumnitrate･carbonmixtureaandammoniummitrate･

lightoil･carbonmixture8WereaueCtedby88mpleweight,kindofcontainer,atmo叩hericpre88ure,

heatingrate,etal.IfexperiJnent8WereCarriedoutunderpre88uriZCdconditionor8ealed8ample

containerwa合u与ed.thereさult8WereVerydi飽rentbecaauBeOf8uppreSSionof8ublimation,evaporation

anddi880CiationofammOniumnitrate.E8peCially.aintenseeXOthermiCreactionw880b8erVedinthe

ca月eOfthereactionofammOniumnitrate･Carbonmixture80rammOniumnitrate･lightoil･carbon

mixture8･ThesereaCtion8Were8igni丘cantlyaffectedbythe8urfacepropertie80rCarbon8uCh88
8peCificSurfaceareaandevenaBmauamountOf8Ctivecarbonadditionof1wt%causedinten8e
exothermicreaction.

Ammniumnitrateit8elfdidn't8tJ8taincombq8tion,butit8mixturewithcarbonwzl8COmbu8tible.

Thi且COmbuBtionreactionwa月8180dependedontheactivityorcarbon,andthehigherthe8peCific

8urface8rea･thelargerCatalyticreactivity･The8urfBCeactivityofcarboncorre叩OndedwelIwith
thatof8queOu8hydrogenperoxidedecomposition.

(●DepartmentOfAppliedChemi8try･FacultyofEngineeri叩.Kyu8huln8tituteofTeclmology
…NOF.TaketoyoPlant)
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