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摘要 
 
劣化は人類の扱うあらゆる製品に、古来よりつきまとう問題である。劣化を原因と

して時間に従い進行する性能変化は製品の設計外の挙動に繋がり、事故の原因にもな

る。火工品は瞬時に熱と光を発する反応性に富む物質を利用した製品であるが、他の

製品と同様に劣化の問題が存在する。劣化によって性能が変化した火工品は、目的を

達成するための機能を喪失することに加え、放出されるエネルギーが設計外の挙動を

示すことで、人々に危害を加える恐れがある。近年、火工品は人々の身近な場所で広

く利用されており、劣化による問題への対処は、一般社会の安全・安心を維持するた

めにも重大な課題となっている。 
 火工品における劣化の原因の一つとして、水分との接触が挙げられる。水分は火工

品内の火薬や爆薬などのエネルギー物質に接触し、影響を及ぼす。水分の影響は多岐

に渡り、火工品に利用される物質の種類もまた膨大である。そのため、生じる可能性

のある劣化を全ての組成で、想定されるあらゆる環境と期間で確認することは困難で

あると考えられる。現状、水分の接触から劣化の問題が顕在化するまでの挙動につい

て、知見が不足している組成が多くあり、想定外の劣化の問題が顕在化する恐れがあ

る。火工品の劣化に関する研究は製品の用途ごとに分かれており、体系的に行われて

いない。また、劣化の挙動についても組成ごとに行われており、火工品全体に対応で

きる知見が不足していると考えられた。そこで、火工品の中でも人々の身近な場所で

利用される火薬、特に酸化剤や可燃剤と共に利用され水分の影響を受けやすい混合火

薬に注目し、用途の異なる複数の組成に応用できる劣化の問題に関する研究成果の蓄

積を目指した。同時に、火工品で利用される個別の組成における劣化の挙動と影響、

機構を解明し、適切な劣化への対策を可能とすることで、火工品の安全性を向上し、

社会の持続的な発展に貢献することを目的とした。 
 第 1章では、エネルギー物質の水分を原因とした変化とその問題に関する先行研究を
まとめ、また水分の影響を分類し、概念図とすることを行った。エネルギー物質内で水

分を原因とした変化を生じる組成は多岐にわたるが、特に先行研究が多く、問題発生の

可能性が高いエネルギー物質の成分を抽出することができた。また、先行研究を整理す

ることで、エネルギー物質において水分の影響が、実際に問題となって顕在化するまで

の過程と原因を、水分吸収、化学的な変化、物理的な変化と分けることができた。 
 第 2章では、水分吸収の主な原因となる吸湿に注目し、点滅剤、黒色火薬、割薬、ガ
ス発生剤として火工品で利用される 4種の混合火薬を対象に、吸湿挙動の測定と吸湿特
性の調査を行った。結果として、各混合火薬は急速に水分吸収が進行するか否かの境界

条件、臨界湿度を有することが明らかとなり、それぞれの臨界湿度の算出を行った。こ

こで、確認するべきパラメーターを調査し、絶対湿度、相対湿度の影響の比較を行った

結果、主に相対湿度に従って吸湿速度が変化することが分かった。点滅剤の吸湿挙動に



 

 

相対湿度と温度が与える影響は、吸着水分が表面で液化していることを前提とした

Frenkel-Halsey-Hillの Slab理論で説明できることが明らかとなった。さらに、混合前の
成分の吸湿挙動を基に混合後の吸湿挙動の予測が可能であるか調査を行ったところ、成

分内の最も臨界湿度の低い塩に混合火薬の臨界湿度が依存していることが明らかとな

った。よって、成分から混合火薬の吸湿特性を予測することが可能であると考えられた。

臨界湿度は湿気の影響を避けて管理する際に参考となる重要なパラメーターであり、煙

火組成の設計において、成分の選定により組成の吸湿性を設計可能であると分かった。 
 第 3章では、化学的な変化に注目し、水分が原因として進行する化学反応を検知でき
る加速劣化試験の構築を行った。本研究では、試料を水に浸漬させることで、反応物と

しての水分と溶媒として機能する水分を提供し、加熱と併せて容易に顕在化しない化学

的な変化の検知を目指した。モデル組成であるエアバッグ用ガス発生剤、硝酸グアニジ

ン/塩基性硝酸銅混合物、は湿気と加熱による経年劣化試験では容易に化学的な変化を
示さないものの、設計した加速劣化試験によって、化学反応が進行し、塩基性硝酸銅か

ら酸化銅(II)と硝酸銅(II)3 水和物を生じることが明らかとなった。結果より、硝酸グア
ニジン/塩基性硝酸銅混合物において、設計した加速劣化試験は未知の劣化の検知に有
効であったと考えられる。 
 第 4 章では、第 3 章で扱った硝酸グアニジン/塩基性硝酸銅混合物の水分による化学
的な変化の機構と性能への影響を明らかにすることで、塩基性硝酸銅を利用する混合火

薬の安全な利用に有用な知見を明らかにした。水分による塩基性硝酸銅の化学的な変化

の機構は、加速劣化試験によって調査された。まず塩基性硝酸銅は水中で解離し、酸化

銅(II)が沈殿することで、硝酸銅(II)と同様の銅イオンと硝酸イオン比の水溶液となるこ
とを確認した。その後、加熱によって乾燥される際、水溶液と酸化銅(II)が反応する、ま
たは水溶液から窒素酸化物が放出されることで塩基性硝酸銅が再び生成し、乾燥時に反

応せず残留した水溶成分から硝酸銅(II)3水和物が生成すると分かった。また、硝酸グア
ニジンの塩基性硝酸銅の化学的な変化への影響は、硝酸イオンに由来し、反応を抑制す

る働きを示すことが明らかとなった。反応時間と水分量、温度の影響は定量分析から明

らかとなり、それぞれの影響から任意の温度と水分吸収量に応じた長期的な塩基性硝酸

銅の水分を原因とした化学的な変化の挙動を予測することが可能であると示された。 
 ガス発生剤の性能に水分を原因とした化学的な変化が与える影響として、塩基性硝酸

銅から酸化銅(II)が生成することによる燃焼速度の低下が明らかとなった。よって、酸
化銅(II)生成反応は性能に影響を与えうる劣化であると考えられた。燃焼速度の低下は
エアバッグの展開速度の低下に繋がり、事故時に人員を保護する機能を失うことに繋が

る危険性がある。そのため、塩基性硝酸銅の化学的な変化については対策を講じる必要

があると考えられた。 
 第 5章では、マグネシウム系煙火組成の水分による化学的な変化を抑えるための対策
として、環境と人体に優しい劣化防止剤の開発を行い、ステアリン酸およびステアリン



 

 

酸塩で効果が得られた。特に、皮膜として劣化防止剤を展開することで劣化防止の効果

が向上することが確認された。 
しかし、ステアリン酸系の劣化防止剤を利用することによる性能への影響を調査した

ところ、ステアリン酸イオンを原因として燃焼速度が低下することが明らかとなった。

劣化防止剤によって抑えられる劣化である水酸化マグネシウムの生成においても、同様

に燃焼速度が低下するため、劣化防止剤の利用における負の効果と劣化の進行による負

の効果の比較が必要であると考えられた。そこで、劣化防止剤および劣化の性能への影

響の概念図を作成し、劣化防止剤が有効である条件の評価を行った。 
第 6章では、第 1章から第 5章までの成果を整理することで、臨界湿度を有する混合

火薬の吸湿による水分吸収を原因とした劣化の問題について、適用可能な対応フロー図

の提案を行った。 
 本研究を通じて、水分による劣化とその危険性を個別の組成について研究した他、

混合火薬に注目して幅広い組成に応用可能な知見の取得を行うことができた。本研究

で取り扱った各組成について、得られた知見を利用することで、より安全な火工品の

管理や設計が可能になると考えられる。加えて、得られた知見を応用することで、特

に、臨界湿度を有する混合火薬の吸湿による水分吸収を原因とした劣化の問題を顕在

化前に把握し、適切な対策を講じることが可能になると考えられた。 
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1章 序論 
1.1 緒言 
劣化は人類の扱うあらゆる製品に、古来よりつきまとう問題である。劣化を原因と

して時間に従い進行する性能変化は製品の設計外の挙動に繋がり、事故の原因にもな

る。火工品は瞬時に熱と光を発する反応性に富む物質を利用した製品であるが、他の

製品と同様に劣化の問題が存在する。劣化によって性能が変化した火工品は、目的を

達成するための機能を喪失することに加え、放出されるエネルギーが設計外の挙動を

示すことで、人々に危害を加える恐れがある。近年、火工品は人々の身近な場所で広

く利用されており、劣化による問題への対処は、一般社会の安全・安心を維持するた

めにも重大な課題となっている。火工品における劣化の原因の一つとして、水分との

接触が挙げられる。水分は火工品内の火薬や爆薬などのエネルギー物質に接触し、影

響を及ぼす。水分の影響は多岐に渡り、火工品に利用される物質の種類もまた膨大で

ある。そのため、生じる可能性のある劣化を全ての組成で、想定されるあらゆる環境

と期間で確認することは困難であると考えられる。現状、水分の接触から劣化の問題

が顕在化するまでの挙動について、知見が不足している組成が多くあり、想定外の劣

化の問題が顕在化する恐れがある。火工品の劣化に関する研究は製品の用途ごとに分

かれており、体系的に行われていない。また、劣化の挙動についても組成ごとに行わ

れており、火工品全体に対応できる知見が不足していると考えられた。そこで、火工

品の中でも人々の身近な場所で利用される火薬、特に酸化剤や可燃剤と共に利用され

水分の影響を受けやすい混合火薬に注目し、用途の異なる複数の組成に応用できる劣

化の問題に関する研究成果の蓄積を目指した。同時に、火工品で利用される個別の組

成における劣化の挙動と影響、機構を解明し、適切な劣化への対策を可能とすること

で、火工品の安全性を向上し、社会の持続的な発展に貢献することを目的とした。 
 
1.2 火工品 
1.2.1定義 
化学物質のうち、化学的な反応性に富む物質を反応性物質と呼ぶが、反応性物質が持

つエネルギーを有効に活用する場合には、エネルギー物質とも呼ばれる 1)。そのエネル

ギー物質である火薬及び爆薬を用いた機械的な部品あるいは構成物が火工品である 2)。

また、日本における法律上、火薬類取締法上で規定される火薬・爆薬を利用した製品を、

火工品と呼ぶ 1)。火工品はエネルギーデバイスと呼ばれる場合もある 1)。火薬用語の規

格 4)においては爆発性物質や”Pyrotechnics”、”Explosive article”、 “Explosive device”とも
同義であるとされる。ここで、火薬類取締法での火薬・爆薬・火工品の分類を表 1-1に
示すが、本研究では、エネルギー物質である火薬及び爆薬を用いた機械的な部品あるい

は構成物を火工品として扱う。そのため、火薬類取締法上では適用除外となっており、

法律上は火工品として扱われない製品についても火工品として取り扱うこととした。 
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表 1-1 火薬類取締法上の分類 3) 

火薬 

イ 黒色火薬その他硝酸塩を主とする火薬 

ロ 無煙火薬その他硝酸エステルを主とする火薬 

ハ 
その他イ又はロに掲げる火薬と同等に推進的爆発の用途に供せられる

火薬であつて経済産業省令で定めるもの 

爆薬 

イ 雷こう、アジ化鉛その他の起爆薬 

ロ 
硝安爆薬、塩素酸カリ爆薬、カーリツトその他硝酸塩、塩素酸塩又は

過塩素酸塩を主とする爆薬 

ハ 
ニトログリセリン、ニトログリコール及び爆発の用途に供せられる 

その他の硝酸エステル 

ニ ダイナマイトその他の硝酸エステルを主とする爆薬 

ホ 

爆発の用途に供せられるトリニトロベンゼン、トリニトロトルエン、

ピクリン酸、トリニトロクロルベンゼン、テトリル、 
トリニトロアニソール、ヘキサニトロジフエニルアミン、 
トリメチレントリニトロアミン、ニトロ基を三以上含む 
その他のニトロ化合物及びこれらを主とする爆薬 

ヘ 液体酸素爆薬その他の液体爆薬 

ト 
その他イからヘまでに掲げる爆薬と同等に破壊的爆発の用途に 

供せられる爆薬であつて経済産業省令で定めるもの 

火工品 

イ 工業雷管、電気雷管、銃用雷管及び信号雷管 

ロ 実包及び空包 

ハ 信管及び火管 

ニ 導爆線、導火線及び電気導火線 

ホ 信号焔管及び信号火せん 

ヘ 
煙火その他前二号に掲げる火薬又は爆薬を使用した火工品 

（経済産業省令で定めるものを除く。） 

 
 火工品に含まれる火薬・爆薬を組成によって分類すると、純粋な物質からなる化合火

薬類と複数の物質を混合している混合火薬類に分けられる 1), 2)。化合火薬類である火薬

と爆薬を化合火薬と化合爆薬、混合火薬類である火薬と爆薬を混合火薬と混合爆薬と呼

ぶ。現在使用されている火薬・爆薬はほとんどが混合火薬類であるが、酸化剤と可燃剤

を混合している組成や酸化剤と可燃剤に化合火薬類を加えた組成が含まれる。 
 

1.2.2歴史 1), 5)-8) 
熱や光、煙、音、運動を発生させるために化学物質を使うことは幾千年にわたって行

われてきた。7世紀には、ギリシャの火として、おそらく硫黄、有機燃料と硝石(硝酸カ
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リウム)からなる組成物が、兵器として利用されていた。この兵器は、着火すると火炎と
濃い煙を発生する物であった。8世紀にはマーカス・グラエセスが今日使われる黒色火
薬とほぼ同じ物を報告しており、10 世紀までには中国で兵器としてのロケットが開発
されている。また 13 世紀ごろには花火が作られている。大砲用の発射薬としての黒色
火薬は 14世紀にヨーロッパに広がり、高品質の黒色火薬が 15世紀のロシアで大量に作
られたことが知られている。 
花火は煙火とも呼ばれる、火薬を使った代表的な製品の一つであり、火薬の技術の発

展と共に進化を続けてきた。1786年、バートレットが塩素酸カリウムの合成に成功し、
花火に対しても利用されるようになるまで、色彩は現在ほど鮮やかでなかったと言われ

ている。19世紀後半には、金属マグネシウムやアルミニウムが製造可能となり、さらに
明るい火花や光が作られるようになった。日本では 1879 年にマッチと共に塩素酸カリ
ウムが輸入されると、花火の色と明るさが変化した。20世紀後半には、自然発火しやす
い塩素酸カリウムから過塩素酸塩への転換が進み、安全性の向上が図られている。 
現在は多くの乗用車で利用されているエアバッグもまた、その多くが火薬を利用して

いる製品である。エアバッグの研究はアメリカ合衆国の GM やフォードといった会社

で、1957年から始まり、ドイツのダイムラーベンツでは 1966年から始まった。高圧ガ
スタイプのエアバッグに対し、日本では 1979 年から固形のガス発生剤を利用するエア
バッグの研究が始まり、1987 年から日本車に搭載され、販売が始まった。日本におい
て、火薬類として扱われていたエアバッグではあったが、現在では火薬類取締法におけ

る適用除外の火工品となっており、広く搭載されている。アメリカでは 1997 年にエア
バッグの搭載が義務化されたことで急速に普及が進んだ。エアバッグに利用される火薬

について、当初はアジ化ナトリウムが主に利用されていたが、アジ化ナトリウムの毒性

などを原因として、非アジ化系のガス発生剤に置き換わっていった。 
花火やエアバッグ以外にも、火薬類は現在、世界中の様々な分野で用いられており、

火工品も軍用、民生用双方で多数利用されている。 
 
1.2.3 用途 
火工品の用途は多岐にわたる。次に火工品の用途を目的ごとに分けて示す。 
 
A. 火薬や爆薬を点火または爆轟に導くことを目的とした物 
工業雷管、電気雷管、銃用雷管など 
 
B. 信号の目的に使用する物 
信号雷管、信号焔管、緊急保安炎筒など 
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C. 時間又は距離を置いて点火することを目的とした物 
信管、導火線、導爆線など 
 
D. 射撃又は威嚇の目的に使用するもの 
実包、空包など 
 
E. 火薬又は爆薬を使用して、これを鑑賞し、またはおもちゃの目的に供するもの 
煙火、玩具煙火など 
 
F. 緊急時に安全器具を速やかに機能させる目的に使用するもの 
エアバッグガス発生器、自動車用シートベルト引っ張り固定器、緊急脱出用薬包など 
 
G. その他 
分離ボルト・ナット、生態調査用遠隔測定発信器、惑星探査機用衝突装置など 
 
1.2.4火工品の例 
 次に示すような、火薬を主に利用する火工品は、人々の身近な場所で使われる場合が

多く、故に火工品を原因とした事故が発生した際は一般市民が巻き込まれる危険性も大

きいと考えられる。一部の製品は、火薬類取締法の適用を免れており、火薬類取締法上

は火工品として扱われない場合もある。 
 
A. 煙火 9) 
 煙火は主に複数の成分を混ぜ合わせた、混合火薬類を使用して製造された火工品であ

る。一般には花火とも呼ばれるが、信号・鑑賞の用途の他、法規上は救難などに用いら

れるものも含む。煙火内の製品の関係性を図 1-1として次に示す。観賞用以外の煙火の
例として鳥獣駆逐や盗難防止を用途とする火薬類、発煙筒などが挙げられるが、この項

では主に観賞用の煙火のみを取り扱う。 
煙火は大別すると玩具煙火とそれ以外に分けられる。 
信号・観賞用の玩具煙火以外の煙火として打揚煙火・仕掛煙火などが挙げられる。次

に打揚煙火で用いられる割物とぽか物、仕掛煙火について示す。 
割物は主に燃焼時に火炎や火花を発する星と煙火の玉の破裂、内容物の星に着火と同

時に放出する割薬、割薬に着火する伝火薬、打揚から時間差を持って着火させるための

導火線からなる。星は酸化剤、可燃剤、様々な火炎や火花の色を楽しむために用いられ

る炎色剤(色火薬とも呼ばれる)を含み、様々な組成が存在する。 
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図 1-1 煙火の分類 

 
ぽか物は割物に比べて薄い球状の外殻の中に小さい割物の煙火玉や小さい火薬の粒、

人形又は煙や炎を出す筒などを内蔵し、上空で外殻が破壊されない程度に 2 つに割り、
内蔵した部品に着火して放出する煙火である。 
仕掛煙火は何らかの仕掛けを施した煙火で、複数の煙火や他の物を組み合わせて効果

を演出するように作られた装置である。枠に取り付けた煙火で文字や絵柄を表現する枠

仕掛や水面を走らせる水上仕掛、煙火玉を電気点火で連続して打ち上げる速射連発(ス
ターマイン)などが挙げられる。 
玩具煙火は法規上、販売営業の許可が要らない、販売が自由で制限がない、販売の方

法に制限がないといった特徴が挙げられる。玩具煙火はおもちゃとして遊ぶことのでき

る煙火の他に、消費の実態が公共の安全に支障を及ぼす恐れがなく、かつ、消費場所、

消費日時などに制限を加えることが難しいために、法の適用に当たって玩具煙火として

指定されたものが含まれるが、この項ではおもちゃとしての用途で用いられる玩具煙火

を取り扱う。 
玩具煙火には、炎や火花などを出すことを主とする物、回転する物を主とする物、走

行することを主とする物、飛翔することを主とする物、打ち揚がることを主とする物、

爆発音を出すことを主とする物、煙を出すことを主とする物などが存在する。 
 
B. エアバッグ用ガス発生剤 9) 
 エアバッグガス発生剤はガス発生剤を金属ケースに充填し、点火具によって着火、燃

焼させ、ガスを袋体に排出させることで自動車事故などの衝撃から人体を保護すること

に用いられる。 



6 

 

 
C. 緊急保安炎筒 9) 
 緊急保安炎筒は自動車や鉄道の車両などによる事故の防止や緊急の場合の非常用信

号具として用いられる。日本において、道路運送車両法によって国内で販売される自動

車全てに装着が義務づけられている。 
 
D. 自動車用シートベルト引っ張り固定器 9) 
自動車衝突時の加速度をセンサーで感知して作動し、シートベルトを急速に引き込み、

乗員を拘束して保護するものである。ピストン駆動用にガス発生剤を用いる。 
 

E. 鳥獣駆逐用煙火 9) 
 鳥やイノシシ、海獣などの侵入を防ぐため、または追い払うために火薬の爆発音を利

用している。 
 
1.2.5 火工品における劣化の問題と本研究における劣化の定義 
火工品を含む全ての製品は劣化の問題を抱えている。JIS における火薬用語の定義 4)

では、劣化は老化とも呼称される。ここで劣化とは、貯蔵などによる時間経過で物質の

発火・爆発特性など、何らかの変化が生じることと定義する。本研究では、水分吸収や

化学反応の進行のすべてが、発火・爆発特性などの火工品の性能の変化に直結するとは

限らないとして、劣化として扱わず、性能に変化が生じることを確認して、初めて劣化

として扱うこととした。 
火工品など火薬・爆薬を含む製品では、特性の変化は性能の低下による価値の低下の

みでなく、設計外の挙動によって、膨大なエネルギーが制御不能となることで事故に繋

がる恐れがある。また、火薬・爆薬は特性の変化時に発熱する場合があって、温度上昇

や不安定物質の生成などが組み合わさり、結果として発火に至る危険性も存在する。さ

らに、火工品では複数の火薬・爆薬を組み合わせており、安全に作動する為には全てが

正常に作動することが求められていることから、一部の火薬の性能が損なわれることが

原因となり、性能が損なわれていない火薬のエネルギー放出を制御できなくなる可能性

も、事故に繋がりうる危険性として挙げられる。  
 本研究では、劣化の原因の一つとして考えられる水分に注目し、まず、火薬や爆薬な

どのエネルギー物質に関する、水分がもたらす変化や劣化に関する先行研究を調査した。 
 
1.3 水分によるエネルギー物質の変化や劣化に関する先行研究 
 エネルギー物質の水分による変化や劣化は大きな問題であり、これまで多くの先行研

究がなされてきた。これまでは主に、組成ごとに対象を絞り、研究は行われてきており、

先行研究の整理のため、変化や劣化に関わる成分に注目して次にまとめた。 
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1.3.1 アルミニウムを含む組成 
アルミニウム(Al)は分子量 26.98 g/molの金属で、沸点は 2470°C、融点は 660°Cであ

る。アルミニウムの燃焼エンタルピーは 838 kJ/molで、アルミニウムは高エネルギー金
属とされる 10)。火工品や推進薬、爆薬など様々な組成でアルミニウムは燃料として利用

されている。 
近年、ナノサイズのアルミニウム(Al nanopowder, Als)が作られ、エネルギー物質の成

分として利用されている。しかし、Alsは環境、特に水分の影響を受けやすいことが知
られている。Q. S. M. Kwokら(2002)は推進薬や爆薬に利用される Alsの性質を調査する
中で、水による激しい発熱を断熱熱量計で確認し、水が存在する場合、発熱を始める温

度や昇温速度が増大し、水分により Als がより低温で劣化することを明らかにした 11)。 
同様に、D. E. G. Jonesら(2003)は断熱熱量計による測定から、Alsと水との間の高い反
応性を報告している 12)。 

Y. Li ら(2006)は、湿気に触れた状態で Als の熱重量測定/示差走熱量測定(TG-DSC)を
行い、組成変化に由来すると思われる熱挙動の変化を確認した 13)。Q. S. M. Kwok ら
(2002)もまた、湿気と接触時の熱安定性の変化を報告していたが 11)、Y. Liら(2006)は熱
挙動変化の原因の調査にも取り組み、透過電子顕微鏡を用いた観察から、Al 表面の酸
化皮膜が水分と接触後により厚くなっていることを熱安定性変化の原因と考察した 13)。

加えて、 S. Pisharath ら(2016)は湿度を調整し、湿気と Als 反応時の発熱挙動の解析結
果から反応機構を予測した 14)。飽和塩法によって一定の湿度に調整された等温熱量計

内で Alsは小さな発熱後、次の大きな発熱までに誘導期が確認されたが、誘導期の長さ
は温度と湿度に依存することが明らかとなった。得られた発熱挙動並びに走査電子顕微

鏡画像、粉末 X 線回折分析の結果から、彼らは最初の発熱反応と誘導期の間で起こる
反応を次の式のように、Al酸化皮膜と水の反応であると考えた。 

 
Al2O3+H2O→2AlOOH       (1-1) 

 
ここで、酸化皮膜内の反応場が Alに近づくと 、次の反応が起き、ガスを生じる。 
 
6AlOOH+2Al→4 Al2O3+3H2       (1-2) 

 
発生したガスが酸化皮膜に穴を開けることで、大気と未反応 Al が接触し、次の反応を
起こすと考えられた。 

 
2Al+6H2O→2Al(OH)3+3H2   (1-3) 
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(1-1)式から(1-3)式はナノサイズでない Alでも反応機構として提示されている 15), 16)。 
その後も、Alsに関する研究は行われており、C. Paravanら(2019)は、Alの湿気による

水酸化アルミニウムへの経時的な変化率を熱重量分析から求め、マイクロサイズとナノ

サイズの粒径の影響を明らかにした 17)。マイクロサイズ(30 μm)では約 5%の Alが変化
後に変化速度が低下する一方、 ナノサイズ(100 nm)では 24時間後、12時間以内にほぼ
100%が水酸化アルミニウムに置き換わる急激な変化を示したことから、 ナノサイズで
の水への反応性の高さが明らかとなった。 
火薬や爆薬として用いられる際は、主に Al と酸化剤やその他のエネルギー物質など

が組み合わされて利用されていることから、混合物での変化についても研究が盛んであ

る。C. Jennings-White ら(1995)は花火組成である硝酸カリウムと Alの混合物について、
硝酸カリウムの存在が水と Alの反応性を促進させることを報告した 18)。P. L. Millerら
(1996)は硝酸アンモニウムと混合時、水と Al の反応が激しくなることを熱電対による
温度変化の測定から確認した 19)。また、P. L. Miller(1996)は TNTと Alの混合物を水中
で保持後、Alが水と反応し、生成物の影響で TNTが変化していると考察した 19)。S. V. 
Pakkirisamy ら(2014)は硝酸バリウムと硝酸カリウム、Al からなるフラワーポットと呼
ばれる花火に水が浸入した場合の挙動を断熱熱量計で調査し、水の存在による発熱開始

温度の大幅な低下と発熱量の増大を確認した 20)。J. C. Oxleyら(2017)は芽胞形成菌の殺
菌のためにヨウ素ガスを供給するガス発生剤について、様々なヨウ素供給酸化剤と Al
の混合物を 75%RH、60°Cで貯蔵し、変化(酸化アルミニウムおよびヨウ素塩水和物の生
成)を確認した 21)。 

 
1.3.2 マグネシウムを含む組成 
マグネシウム(Mg)は分子量 24.30 g/molの金属で、沸点は 1090℃、融点は 650℃であ

る。マグネシウムの火炎は色火剤の影響を受けやすく、色の付いた鮮やかな火炎を提供

するため、火工品で燃料として利用されている。しかし、Mgは Alと共に水と反応しや
すい金属であることが知られている 10)。 
マグネシウムと水との反応は次の式で表される 22)。 
 

Mg+2H2O→Mg(OH)2+H2           (1-4) 
 
Mgは薄い酸化皮膜を有するが、浸透した水分がMgと反応し、H2ガスを放出し、ま

た水酸化物の生成で被膜が縮むことによって、容易に基部のへき開を引き起こす 23)。 
Mgと酸化剤を組み合わせた高エネルギー物質の水分による変化は多く研究されてい

る。D. Barišinら(1989)はMgと過塩素酸カリウム、硝酸ストロンチウム、マグナリウム
の曳光弾用火工品組成を 98.5%RH、75°C で貯蔵し、主に水酸化マグネシウムと炭酸ス
トロンチウムをフーリエ変換赤外分光光度計(FT-IR)から生成物として確認した 24)。硝



9 

 

酸ストロンチウム単体や Mg 以外の成分と硝酸ストロンチウムの混合では変化しなか
ったことから硝酸ストロンチウムはMgによって変化したと考えられた。ここで、炭酸
ストロンチウムは亜硝酸ストロンチウムを経由し、生成していると考えられた。中間生

成物である亜硝酸ストロンチウムは I. Batinic‐Haberle ら(1992)による同様の組成でも確
認された 25)。I. Tuukkanenら(2004)は、Mgと硝酸ストロンチウムの混合物を熱分析装置
中で湿気と反応させ、発熱挙動を測定した 26)。混合物は誘導期の後、激しい発熱を示し、

発熱後には水酸化マグネシウムと亜硝酸ストロンチウムを確認した。さらに I. 
Tuukkanen ら(2005)は組成比に対する発熱挙動の違いから Mg と硝酸ストロンチウム混
合物の水による反応は次の式で表すことができることを報告した 27)。 

 
3Mg+Sr(NO3)2+4H2O→3Mg(OH)2+Sr(NO2)2+H2      (1-5) 

 
I. Tuukkanen ら(2004)は反応後の Mg と硝酸ストロンチウムの混合物の発熱分解温度の
低下を熱分析から確認しており 26)、Mgと硝酸ストロンチウム、水分の反応は性能が変
化する劣化に繋がると考えられた。さらに I. Tuukkanenら(2005)は発熱分解温度の低下
はMgの比率によって変化することを報告した 27)。 
硝酸ストロンチウム以外の硝酸塩でも同様の劣化を示すことが先行研究から確認さ

れている。D. Barišinら(1989)による報告では、Mgと硝酸バリウムの混合物でも湿気に
よって亜硝酸塩と炭酸塩が生成することを FT-IRから確認している 28)。また、S. D. Brown
ら(2003)は Mgと硝酸カリウムからなる火工品組成を湿気によって変化させ、その際の
発熱と重量変化を熱分析装置で測定した 29)。Mg単体であっても発熱と重量変化を示し
たが、硝酸カリウムの混合によって発熱と水酸化マグネシウムの生成速度が増大するこ

とが確認された。また、この際貯蔵期間が長くなるに従い、Mgと硝酸カリウム混合物
の着火温度(発熱開始温度)が上昇することが明らかとなった。I. Spasojevic̈ら(2009)はMg
と硝酸カリウムからなる着火剤用の火工品組成について、湿気と加熱による加速劣化試

験を行い、水酸化マグネシウムと亜硝酸カリウムの生成を確認した 30)。さらに、Mgと
硝酸カリウムの混合物では水分によるわずか 1%の水酸化マグネシウムと 0.5%の亜硝
酸カリウムの生成で、燃焼速度に大きな変化が生じることも明らかとなった。Z. Babar
ら (2017)は Mg、硝酸ナトリウム、亜麻仁油からなる SR-524 と呼ばれる曳光弾(tracer)
組成を湿気を用いて変化させ、熱挙動の変化を測定した 31)。加速劣化試験によって水酸

化マグネシウムが生成し、発熱開始温度は低下した。キッシンジャー法を用いた解析の

結果、劣化した SR-524 組成の分解の見かけ上の活性化エネルギーは新鮮な SR-524 組
成と比較して、57%低下していることが分かった。走査電子顕微鏡(SEM)によって確認
された劣化によるクラック発生も、活性化エネルギー変化の原因ではないかと考察され

た。さらに、Z. Babarら(2017)は同様に SR-562と呼ばれるMg、硝酸ナトリウム、シュ
ウ酸カルシウムの混合物を湿気で劣化させ、熱挙動の変化を測定した 32)。SR-562 組成



10 

 

は湿気を用いた加速劣化試験により発熱開始温度が上昇した。しかし、キッシンジャー

法によって発熱分解の活性化エネルギーを算出したところ、見かけ上の活性化エネルギ

ーは低下していることが分かった。加速劣化試験後の SR-562 組成表面には SR-524 組
成と同様にクラックが確認され、クラックの発生が活性化エネルギーの低下に繋がった

と考察された。 
硝酸塩以外の酸化剤との混合物においても、Mgを含む火薬の水分が原因となる発熱

や組成の変化が報告されている。永石ら(1993)は Mgと過塩素酸アンモニウムの混合物
は次の式のように水素とアンモニアを発生しながら水中で反応し、乾燥後に過塩素酸マ

グネシウムおよび水酸化マグネシウムを生じることを確認した 33)。 
 
NH4ClO4→NH4

++ClO4
-      (1-6) 

2NH4
++2H2O→2 NH4OH+2H+      (1-7) 

Mg+2H+→M2++H2      (1-8) 
Mg2++2NH4OH→Mg(OH)2+2NH4

+   (1-9) 
Mg(OH)2⇆Mg2++2OH-   (1-10) 
NH4

++OH-⇆NH3+H2O   (1-11) 
 
さらに、過塩素酸カリウムやアンモニア水などとの反応性を確認した結果から、Mgは
強酸と弱塩基からなるアンモニウム塩で反応が加速すると考えられた。同様に T. 
Shimizu(1996)によっても Mg が過塩素酸アンモニウム水溶液と反応することが確認さ
れており、重クロム酸カリウムによって反応の抑制が可能であることが示された 34)。I. 
Matsui ら(2012)は Mg と Sb2S3を組み合わせた花火組成について、水と接触時の安定性

について調査し、激しい発熱に伴う Mg(OH)2と H2S の生成を確認した 35)。また、実際

の工場での製造を考え、蒸留水と河川の水の発熱挙動への影響の比較を行い、SO4
-やCl-、

NO3
-など不純物を含む河川の水でより激しい発熱を確認した。加えて、本来Mgの劣化

防止剤として用いられる二クロム酸カリウムを加えた河川の水を滴下したところ、蒸留

水の場合よりも激しい発熱が見られたことを報告している。 
 
1.3.3 マグナリウムを含む組成 

Mgと Alの合金、マグナリウム(Mg-Al)も火工品や推進薬で広く利用されている。火
工品においては主にMg;Al=1:1の組成が用いられる 10)。 Mgは Alとの合金にすること
で、腐食への抵抗力が増すと知られている 23)。Mg-Alは火花を供給する花火の成分とし
て用いられてきたが、腐食しやすいMgの代替として有用である。 

D. Barišin ら(1989)は曳光弾用の火工品組成に利用される Mg-Al で湿気による水酸化
マグネシウムと水酸化アルミニウムの生成を確認した 24)。また、C. Jennings-White ら
(1995)はアルカリ金属シュウ酸塩により Mg-Al と水との反応が促進されることを論文
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内で言及している 13)。顧ら(1996)は煙火で利用されるMg-Alと水が 160°Cから 180°Cで
発熱を開始することを示差走査熱量計から確認した 36)。ここで、合金の元となるMgお
よび Alに対してMg-Alの場合の発熱開始温度は高く、Mgや Alに対してより安定であ
ることが分かった。また、Mg-Alと過塩素酸カリウムを主とする煙火組成物では、Mg-
Al と水分の発熱に由来すると思われる昇温中の発熱量の増大は見られたが、過塩素酸
カリウムなど他の成分との反応による発熱開始温度の明確な変化は見られなかった。L. 
Wang ら(2014)は主に Mg-Al と硝酸ストロンチウムまたは Mg-Al と硝酸ストロンチウ
ム、過塩素酸カリウムからなる混合物の熱挙動を複数の湿度で調査し、湿度の影響を確

認しており、全ての組成で共通して熱安定性の低下を確認した 37)。 
 
1.3.4 硝酸エステルを含む組成 
 硝酸エステルは硝化されたエステル類である。硝酸エステルは劣化によって発熱分解

し、自然発火を起こす危険性がある。K. Katohら(2013)は硝酸エステル類の自然発火に
ついて、事故前の気温と湿度と発生事故の相関性を調査し、大気中の水分量が多いほど

自然発火が多いことを確認した 38)。 
 水分による硝酸エステル(RCH2･･･ONO2)の分解反応は次の式で表される 39)。 
 
RCH2･･･ONO2+H2O→RCH2･･･OH+HNO3      (1-12) 
 
ここで、生成した硝酸は、硝酸エステルの分解を促進する 39), 40)。 
 K. Katohら(2004)はNCの構造変化および熱挙動に雰囲気が与える影響を調査した 40)。

乾燥空気と湿った空気の比較より、湿った空気ではニトロセルロースが水を吸収するこ

と、より低温で分解を始めることを確認した。しかし窒素雰囲気下では水による分解開

始温度の低下は見られなかった。そこで酸素との共存が NCの分解で重要であることが
考えられた。加えて、K. Katohら(2014)は水分添加時の NCの分解挙動を測定し、系に
水蒸気が飽和する条件でもっとも NCが不安定化することを示した 41)。S. Guoら(2009)
はニトロセルロース(NC)とニトログアニジン(NG)の混合物並びに NCと NG、トリエチ
レングリコールジナイトレート (TEGDN)の混合物で、湿気による分解促進を研究した
39)。熱分析による測定から、水を加えるほど分解温度が低下することが分かった。また、

NC/NG 混合物では分解の活性化エネルギーが低下することが分かった。一方、
NC/NG/TEGDN 混合物では活性化エネルギーの低下が見られなかった。原因として、
TEGDNが生成するホルムアルデヒドが生成した二酸化窒素と反応し、二酸化窒素と水
の接触による硝酸の生成に由来する分解の加速が起こらなかったことが考えられた。B. 
A. McDonald(2011)は湿度が発射薬に用いられる NCとニトログリセリン、1,2,4-ブタン
トリオールトリナイトレート、RDX の混合物に水分が与える影響を調査した 42)。混合

物に加えられた安定剤は湿度が高い環境でより早く減少した。また、混合物の分解開始
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温度は湿度の上昇によって低下しすることが確認された。R. Fuchsら(2016)の研究から、
50 年以上貯蔵された古い NC 系発射薬の吸湿と安定材の量の低下が明らかとなってお
り、実際の貯蔵環境でも劣化が生じることが知られている 43)。 

 
1.3.5 硝酸アンモニウムを含む組成 
 硝酸アンモニウム(AN)は分子量 80.04 g/molの吸湿性の高い酸化剤である 10)。そのた

め、ANは水分を火薬組成に供給し、問題を引き起こす。すべての生成物がガス化する
というガス発生剤や推進薬として良い性質をもっているが、32°C や 52°C で相変化し、
体積が変化することで割れ発生の原因になる。そこで、他の塩との混合により、相安定

化硝酸アンモニウム(PSAN)として用いられることもある 44)-46)。ガス発生剤や推進薬以

外でも、硝安油剤爆薬などの爆薬の酸化剤としても利用されている 10)。 
 原ら(1972)は AN の吸湿挙動を調査し、AN 水溶液の平衡水蒸気圧を超えることで、
急速に吸湿することを明らかにした 47)。また吸湿速度は ANの表面積に依存することが
確認された。L. Komunjer ら(2005)の 25°C の等温環境下での実験より、湿度が 62%RH
を超えることで急速に吸湿し、潮解すること、乾燥時は湿度が 40%RHを下回ることで
急速に放湿することが確認された 48)。粉末状の ANは吸湿後に再結晶化し、固化するこ
とで形状の変化に繋がることが知られている 47)。B. I. Elzakiら(2019)の研究からは、吸
湿と乾燥により AN粉に空隙やクラックが生じることが示された 49)。S. Cagninaら(2016)
は油中水滴型エマルション爆薬で共に利用される、ANと硝酸ナトリウムまたは ANと
亜硝酸ナトリウムの混合物において、水が存在する場合、意図せず分解が進行する問題

に注目して研究を行った 50)。密度汎関数理論計算によって、水分子の存在が ANと硝酸
ナトリウム間または AN と亜硝酸ナトリウム間の反応の活性化エネルギーを低下させ
ることが報告された。 
 TK Holdings, Inc.(2016)は PSAN を含むガス発生剤の異常燃焼に関するエアバッグの
事故について、湿気の影響があった可能性を報告した 51)。事故を起こしたガス発生剤は

高湿度で貯蔵されたものが主であり、また湿気が Oリング、シールテープ、点火薬から
侵入しうることが確認された。また、高湿度で貯蔵されたガス発生剤は、通常に対して

より高い燃焼速度を示すことが明らかとなった。H. R. Blomquist(2018)は湿気が PSAN
にもたらす変化として結晶粒の巨大化を SEMから測定し、同時に密度の低下を確認し
たことから、湿気による燃焼速度の異常な増加は、吸湿による成分の潮解と乾燥から空

洞や溝ができ、燃焼面積の増大につながったことが原因と推測した 52)。 
 
1.3.6 その他の水溶性の酸化剤を含む組成 
 硝酸アンモニウム以外の水溶性の酸化剤を成分として含む組成においても、吸湿性の

問題が報告されている。特に、古来より使われてきた黒色火薬は吸湿性を示す硝酸カリ

ウムを含んでおり、これまで多くの吸湿とその問題に関する研究がなされている。黒色
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火薬の吸湿性について、R. A. Sasseら(1984)は黒色火薬が吸湿することを報告し、さら
に K. L. Kosankeら(2002)は湿度 11%RHから 92%RHにかけての吸湿挙動を測定した結
果、92%RHで吸湿速度が大きく上昇することを確認した 54)。また、不純物として硝酸

ナトリウムを多く含む試料でより高い吸湿性を示したことも併せて報告された 54)。S. I. 
Morrow ら(1983)は少量の水の添加が発熱量には影響を示さないことを確認した 55)。R. 
A. Sasse ら(1984)は黒色火薬の吸湿量が多いほど、燃焼速度が上昇することを報告した
53)。一方、M. E. Brownら(1989)は吸湿量が多いほど着火性が低下し、燃焼速度も低下す
る様子を報告した 56)。M. E. Brown らは過去の研究との差異について、少量の水分(4%
など 53))でのみ、燃焼速度が上昇すると考えた 56)。桑原(2007)は水分の存在が黒色火薬の
着火遅れ時間を短くすることを確認した 57)。さらに、桑原(2008)は理論計算と燃焼・着
火試験から、黒色火薬が水分を含むとき、水分は燃焼熱を奪い、燃焼や着火を阻害する

一方、燃焼反応を加速させる効果も示すため、水分量によって異なる性能への影響を示

すことを報告した 58), 59)。 
J. Cuiら(2010)は過塩素酸アンモニウムで、湿度 80%RHにおいても吸湿量が 0.12%以

下で平衡となり、ほぼ吸湿しないことを確認し 60)、Z. Yangら(2017)は、湿度 100%RHで
急速に吸湿することを確認した 61)。過塩素酸アンモニウムは 95.6%RH(25°C)以上で急速
に吸湿し、潮解することが知られている 10)。B. A. McDonaldら(2014)は、過塩素酸アン
モニウム系の推進薬において、湿度 100%RH で貯蔵した場合の燃焼速度の低下を報告
した 62)。過塩素酸アンモニウム系の推進薬は吸湿し、過塩素酸アンモニウムの結晶が変

形していること、さらに燃焼に必要な過塩素酸アンモニウムの多くが吸湿後、表面に移

動してしまうことが確認された。K. Ishithaら(2015)も湿気に暴露した過塩素酸アンモニ
ウムを用いた推進薬で燃焼速度が低下することを確認し、過塩素酸アンモニウムの粒径

が凝集によって、大きくなっていることが原因であるとする考察がなされた 63)。 
その他の酸化剤についても、様々な研究が行われてきた。原ら(1969)は塩素酸ナトリ

ウムに注目し、吸湿と乾燥による固化の進行と、その際に不純物である塩化ナトリウム

が析出することを報告した 64)。吸湿による重量増加は温度 25°Cの条件において、湿度
100%RH、84.0%RH、73.1%RHで見られたが、73.1%RHでは 0.25%程度の吸湿後に平衡
となることが示されたことから、73.1%RH 付近で吸湿の機構が変化している可能性が
あると報告された。波多野ら(1996)はアンモニウムジニトラミドの吸湿性について調査
し、硝酸アンモニウムよりも吸湿性が高いことを報告した 65)。また、J. Cui ら(2010)は
アンモニウムジニトラミドの吸湿性は過塩素酸アンモニウムよりも高いこと、そして量

子化学計算の結果から、アンモニウムジニトラミドが有する水素基が水と強く結合する

ことが高い吸湿性に繋がっているとする考察が報告された 60)。G. An ら(2015)は塩素酸
カリウムとチオシアン酸鉛、クロム酸鉛の混合物である着火剤において、湿気を接触さ

せることで塩素酸カリウムと他の物質の反応が進行し、また着火遅れ時間が貯蔵時間に

応じて延びることを確認した 66)。塩素酸カリウムとチオシアン酸鉛、クロム酸鉛の混合
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物からは、温度 71°C湿度 80%RHの条件で、19日間貯蔵後にK2Pb(SO4)2およびK2PbO2、

KPb2Cl2の生成が報告された。J. Ohら(2018)の報告では、過塩素酸カリウムと水素化チ
タン、Viton-bの混合物について、温度 71°C湿度 100%RHで貯蔵した結果、発熱挙動が
変化し、もっとも激しい発熱反応の活性化エネルギーが低下することを確認した 67)。こ

こで、貯蔵後の塩素酸カリウムと酸化チタンの生成が明らかとなり、次のような水分存

在下での過塩素酸カリウムと水酸化チタンの反応が進行していると報告された。 
 

TiH2+KClO4+H2O+O2→TiO2+KClO3+2H2O      (1-13) 
 

1.3.7 その他の組成 
 延時薬に関する研究として、R. H. Comyn(1962)は乾燥条件では貯蔵によってマンガン、
クロム酸バリウム、クロム酸鉛の混合物の燃焼速度は 8週間、70°Cで 5%の上昇を示す
一方で、水上で 3日間、57°Cの条件では燃焼しなくなることを報告した 68)。T. F. Hanら
(2014)は Pb3O4/シリコン系延時薬で高湿度雰囲気での貯蔵が燃焼速度に影響を与えるこ
とを確認した 69)。一方、E. J. Miklaszewski ら(2014)は Mg/MnO2からなる延時薬につい

て、70°C、30%RHの環境で 8週間貯蔵した結果、燃焼速度に変化は見られなかったこ
とを報告した 70)。 
推進薬に関する研究として、M. D. Judge(2003)は過塩素酸アンモニウムと末端水素化

ポリブタジエンの混合物を湿気と接触可能な状況で貯蔵した結果、強度の低下を確認し

たが、水分による末端水素化ポリブタジエン(HTPB)の可塑が原因であると考察してい
た 71)。M. M. Iqbal ら(2006)はアンモニウムオキサレートを含む過塩素酸アンモニウム
/HTPB系推進薬について、アンモニウムオキサレートが容易に吸湿し、強度を変化させ
ることを報告した 72)。K. Ishithaら(2015)は過塩素酸アンモニウムと活性炭の混合物を利
用した推進薬組成の吸湿挙動と性能変化を調査し、活性炭の吸湿後、燃焼速度の増加が

報告された 63)。 
その他、H. F. Brentら(1995)は火工品の酸化剤に利用される BaO2並びに PbO2が水分

によって変化することを報告しており 73)、J. C. Oxleyら(2016)は爆薬に利用されるヘキ
サメチレン 3過酸化物ジアミンで、吸湿や合成時に混ざる可能性がある、水分が安定性
を低下させることを報告した 74)。S. Taylor ら(2018)は BCN の貯蔵環境において湿度が
高いほど表面積が低下する現象を確認した 75)。J. Lee ら(2018)は点火薬などに利用され
るボロンと硝酸カリウムの混合物について、湿気によるボロンの酸化が発熱量の低下を

招くことを報告した 76)。B. Xueら(2018)は RDXに TiH2またはMgH2を入れた爆発物の

組成について、2年間の貯蔵によって、次の式のように MgH2が水と反応し、水酸化マ

グネシウムに変化することを確認した 77)。 
 
MgH2+2H2O→Mg(OH)2+2H2      (1-14) 
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また、この時同時に生成することが考えられる酸化マグネシウムが見られなかったこと

について、次式のように酸化マグネシウムも水酸化マグネシウムに変化しているとの考

察が示された。 
 
MgH2+O2→MgO+H2O→Mg(OH)2      (1-15) 
 
 新規エネルギー物質に関する研究として、J. W. Fronabargerら(2011)は合成した新規高
エネルギー物質(potassium 5,7-dinitro-[2,1,3]-benzoxadiazol-4-olate 3-oxide)の吸湿性を調査
したものの、20°C 92%RHの条件において、48時間では吸湿性を確認できなかった 78)。

また、J. W. Fronabargerら(2011)は新規高エネルギー物質(copper(I) 5-nitrotetrazolate)につ
いて吸湿性を 20°C 74%RHの条件で調査したものの、7日間では吸湿を確認できなかっ
た 79)。しかし、対象試料を水に漬けることで、銅錯体に変化することが報告された。 
 
1.4水分による劣化の分類 
1.4.1分類の目的 
 先行研究の調査結果より、多くの火工品やその他の製品に利用される火薬や爆薬は、

水分との接触を原因として、時間経過による変化を示すことが分かっている。また、水

分の吸着や化学反応の進行といった変化が、様々な性能に影響をもたらし、場合によっ

ては事故に繋がる危険性を有することも確認されている。しかしながら、火薬や爆薬な

どのエネルギー物質について、各組成への検討とは別に、エネルギー物質全体に対する

体系的な検討は行われていない。今後、水分による消費時の挙動の変化とその危険性を

解決していくために、また新規エネルギー物質を開発後、起こりうる問題の速やかな特

定を行うためにも、水分を原因とした劣化の問題の体系化が必要であると考えられた。 
 各成分に注目した先行研究の整理は 1.3で行われた。劣化の原因となった物質の分類
結果を次の表 1-2 に示す。金属可燃剤として主に Mg と Al が原因として挙げられ、次
にMg-Alが挙げられる。酸化剤としては主に過塩素酸塩と硝酸塩が原因となっており、
先行研究では硝酸アンモニウム、過塩素酸アンモニウム、硝酸カリウムに関係する劣化

が多く取り扱われていた。また、化合火薬としても扱われる硝酸エステルについても、

水分による変化に関する先行研究が多く見られた。以上のように、特に水分を原因とし

た問題が起きやすい成分が複数存在することが明らかとなっている。ただし、これまで

水分による劣化が明らかとなっておらず、問題が見落とされた組成、または新しく利用

されるようになった組成における問題は、各組成や成分のみに注目した場合、見逃す恐

れがある。そのため、先行研究の結果を基に、これまで対象とされた組成以外にも応用

できるように体系化することが重要である。 
本研究では、火薬や爆薬などのエネルギー物質を扱う火工品で、安全性の観点からも、
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品質の観点からも重要な性能に、水分が与える影響について、顕在化する問題と劣化の

機構をもとに分類することで情報の整理を行う。また、分類結果を基に、今後の水分に

よる劣化を検討する際に有用な劣化過程のモデル化を行うことを目指した。 
 

表 1-2 成分に基づく分類 

水分の影響を受けた物質 

金属可燃剤 

マグネシウム(Mg) 

アルミニウム(Al) 

マグナリウム(Mg-Al) 

その他 

過塩素酸塩・硝酸塩からなる 
酸化剤 

硝酸アンモニウム(NH4NO3) 

過塩素酸アンモニウム(NH4ClO4) 

硝酸カリウム(KNO3) 

その他 

硝酸エステル 

その他 

 
1.4.2 顕在化する問題に基づく分類 
 火工品など火薬・爆薬を有する製品では、劣化は性能の低下による価値の低下のみで

なく、膨大なエネルギーの制御が設計から逸脱することで事故に繋がる恐れがある。ま

た、火薬・爆薬は特性の変化と平行して進行する化学反応によって、発熱反応がもたら

す温度上昇や不安定物質の生成などが進行し、それらを原因として発火に至ることで爆

発事故に繋がる場合がある。 
先行研究では、その全てが性能の変化を研究していたわけではないものの、燃焼速度

や着火性など、様々な特性の変化が報告されている。水分によってもたらされる性能の

変化は組成ごとに異なる上、さらに同じ組成であっても、条件によって影響の正負が逆

転していることが複数の研究の結果を組み合わせることで分かった。以下に先行研究か

ら得られた性能の変化を表 1-3のように整理した。表 1-3より、主に燃焼や分解反応の
速度への影響や、着火性(熱安定性に関する検討を含む)への影響に注目した研究が多い
ことが分かる。また、水分との接触が燃焼・分解速度や着火性に与える影響は正の効果

と負の効果、どちらも示すことが分かる。特に研究が盛んにおこなわれてきた黒色火薬
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(KNO3/C/S)では、同じ組成においても水分との接触条件によって、燃焼速度の上昇と低
下、着火性の上昇と低下など、異なる性能の変化が起こることが確認された。 
 

表 1-3 水分の接触がもたらす性能への影響 

 上昇 低下 

燃
焼 

燃焼・ 
分解速度 

Mg/NaNO3
31), 32) 

Mg/KNO3
30) 

NH4NO3/KNO3
51), 52) 

KNO3/C/S53), 58) 
NH4ClO4/C/HTPB63) 

KClO4/TiH2
67) 

Al11), 13) 

Mg/KNO3
30) 

NH4ClO4/HTPB62), 63) 
KNO3/C/S56), 58) 
Pb3O4/Si69) 

 

着火性 
 

Al/KNO3/Ba(NO3)2
20)  

Mg/Sr(NO3)2
26), 27) 

KNO3/C/S57), 59) 

Mg/KNO3
29) 

NC43) 

KNO3/C/S56), 59) 
KClO3/Pb(SCN)2/PbCrO4

66) 

Mn/BaCrO4/ZnCrO4
68) 

機械的性質 
(強度など) 

－ NH4ClO4/HTPB71) 

NH4ClO4/HTPB/(NH4)2C2O4
72) 71) 

Mg/KNO3
30) 

 
 
1.4.3 性能変化の原因に基づく分類 
先行研究における燃焼性能変化の原因の分類結果を次の表 1-4に示す。性能に影響を

与える原因を整理したところ、性能変化の原因は吸収された水分の存在(水分吸収)、水
分による化学反応の進行(化学的な変化)、水分による成分の溶解や水分による化学反応
の結果進行する物質移動や形状変化(物理的な変化)の 3種類に分けられることができた。 
水分吸収の影響について、黒色火薬では、水分の蒸発潜熱によって燃焼を阻害する一

方 58)、燃焼に関わる化学反応を促進するため 58)、ある一定の水分量までは燃焼速度を上

昇させ、それを超えることで燃焼を阻害することが確認された 56）。水分は推進薬で酸化

剤としても利用されており 80)-82)、条件によっては酸化剤として燃焼を加速することも

考えられた。水分の存在が燃焼に関わる化学反応を促進する場合は、水分による正の効

果と負の効果が釣り合う水分量までは燃焼速度を上昇させ、過剰な水分量を吸収するこ

とで、燃焼速度が低下すると考えられた。 
化学的な変化でもまた、燃焼を促進する効果と阻害する効果を示す例が得られた。燃

焼が促進される場合では主に不安定な物質が生成しており 26), 27), 67)、一方、燃焼が阻害

される場合では不燃性を示すなどの安定性の高い物質の生成が確認されていたことか
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ら 13), 29), 43), 66), 68)、生成物の安定性の影響を強く受けることが推測された。また、化学的

な変化で不燃性の物質が生成しているため燃焼が阻害される場合であっても、物理的な

変化の影響により、劣化が進むことで燃焼が促進されることが報告された場合もあり 31), 

32)、化学的な変化における実際の性能への影響は他の原因も合わせた複合的なものであ

ることが考えられた。 
物理的な変化について、大きく 2種類の変化が報告されてきた。1つめは潮解による

物質移動であって、酸化剤と可燃剤を組み合わせた混合火薬においては、組成比の部分

的な変化を引き起こす 62)。また、化学的な変化による密度変化や潮解による物質移動は

クラックや空隙の発生に繋がる 31), 32), 51), 52)。空隙やクラックは、燃焼面積の増大から燃

焼速度を高くする効果があると知られており 83）、性能に影響を与えていると考えられ

る。また、機械的性質の変化も物理的な変化を促進することに繋がると考えられた。 
性能変化に至るまでの過程を整理すると、水分を原因とした化学的な変化と物理的な

変化が進行するためには水分の接触が前提となるが、水分吸収によって試料が大量の水

分を含むことで変化が加速することが分かった。また、物理的な変化を示す組成では、

物理的な変化に先立ち、水分吸収による潮解や化学的な変化が起きていることが分かっ

た。よって、3種に分けた性能変化の原因を劣化の過程に注目し、次の図 1-2の概念図
のようにまとめられると考えられた。 
 

表 1-4 水分の接触がもたらす燃焼への影響の原因 

原因 先行研究 

水分吸収 
KNO3/C/S53), 56)-59) 

NH4ClO4/C/HTPB63) 

NH4ClO4/HTPB63) 

化学的な変化 

Al 13) 

Mg/Sr(NO3)2
26), 27) 

Mg/KNO3
29) 

Mg/KNO3
30) 

NC43) 

KClO3/Pb(SCN)2/PbCrO4
66) 

KClO4/TiH2
67) 

Mn/BaCrO4/ZnCrO4
68) 

物理的な変化 
Mg/NaNO3

31), 32) 

NH4NO3/KNO3
51), 52) 

NH4ClO4/HTPB62) 

 
 



19 

 

 
図 1-2 水分の接触による性能変化(劣化)の流れ 

 
図 1-2の劣化の流れで示すように、水分の接触後の水分吸収は他の性能変化の原因に

も繋がることから、第一に確認し、水分吸収の挙動を基に化学的な変化および物理的な

変化を検討することが劣化の問題の検出に有効であると考えられた。 
 
1.5 水分による劣化の課題 
これまでも水分による劣化について、研究や対策、試験などが行われてきたが、今後

の課題を改めて明らかにするため、現在の火工品の動向や既往の研究から、今後のより

良い火工品の設計・管理のための課題を検討した。 
 
1.5.1 安全器具としての一般社会への火工品の浸透 
 高エネルギー物質の一種である火薬を利用した製品の安全器具への利用は広がって

きたため、近年は火薬の取り扱いに習熟している人々とは別に、火薬に関する知識のな

い人々の身近な場所でも利用されている。 
 衝撃から人々を守り、多くの死傷者を減らしてきたと考えられる 84)エアバッグにつ

いて、日本において 2000 年の時点でほぼ 100%の普及率であることが報告されている
が 85)、現在、アメリカなどでは 1990年代から進んでいたエアバッグの義務化 86)が世界 
(ブラジル: 2014年 87)、インド: 2019年 88))で拡大している。さらに、座席前面のエアバ
ッグのみでなく、サイドエアバッグなど、多方向の車体との接触による被害を防ぐべく、

新たな装置の導入が続いている。日本におけるサイドエアバッグの装着率は 2016 年の
段階で 33% であるが、アメリカやドイツでは 97%となっており、今後も国内において
も新たなエアバッグの利用拡大が考えられた 89)。またエアバッグ以外にも自動車用緊

急保安炎筒は、道路運送車両法保安基準第四十三条の二に定められる非常信号用具 90)

として広く車載されている器具で、救急時に危険を知らせるために着火して用いられて

いる。以上のような安全器具は、多くの一般市民の近くで利用されていることから、よ

り高い安全性が求められると考えられた。 
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1.5.2寿命の長期化と火工品ごとの寿命の違い 
寿命について、自動車用緊急保安炎筒については日本においては規格から 4年 91)、自

動車用エアバッグについては具体的に定まっていないものの、10から 15年とも云われ
ている 92)。しかし、搭載車両の国際的な転売などにより、結果として車両の寿命が延び

る場合があることも考えると、より長期の保管時の劣化の挙動を調査する、または生じ

る劣化とその影響を明らかにし、より具体的な寿命を設定する必要があると考えられた。 
具体的な寿命の設定のためには劣化速度を適切に見積もることが求められる。しかし、

製品ごとの貯蔵･消費状況によって、想定される環境が異なる問題があり、適切に見積

もられるべき時間の範囲が製品ごとに異なるため、各製品に適用できる画一的な劣化試

験が設計しにくい点が問題として挙げられる。 
 
1.5.3 煙火の消費量と輸出量の拡大と成分の多様化 
煙火は古来より日本や諸国で、娯楽品として人々の身近な場所で利用されてきた製品

であり、火薬が利用されたものが多い。近年でも、図 1-3のように、煙火の消費量は 2014
年をピークに上げ止まっているが、全体として増加傾向にあり 93)、人気がある。しかし、

観賞用の煙火では、直接取り扱う打揚従事者のみならず、一般の市民に被害が広がりや

すい危険性があり、さらなる安全性の向上が求められる。近年、日本においては海外か

らの輸入された煙火の量も多く、輸入煙火の質の確保や輸送期間中の劣化の問題が懸念

される 93)。さらに、現在は図 1-4のように日本からの輸出花火量が増大していると考え
られることから 94)、輸出側として、地域による気候の違いや輸送時の劣化の問題に取り

組む必要があると考えられた。 
 煙火については長年、様々な改良がなされ、多様な物質の組み合わせにより今までな

かった色や効果を引き出すことを可能にしてきた。結果として、求める色や効果、地域

の特色などにより、膨大な種類の組成が存在しており、詳細な劣化の研究を全てで行う

ことは困難である。その上、近年は煙火に関する研究の進歩から、これまで作成が困難

であった色の煙火の炎色を出すこと 95), 96)や、より環境や人体にやさしい組成を開発す

ること 97)-100）などが行われており、成分の多様化がなお進んでいると考えられた。 
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図 1-3 煙火消費許可件数の推移 

 
 

 
図 1-4 煙火輸出額の推移 
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1.5.4 社会における安全への意識の変化 
 火薬類取締法で定められる火薬類に関する事故件数は、1956 年以降大幅な減少を達
成し 101)、死傷者数も現在減少を続けている 102)。しかし、死傷者数が減った場合であっ

ても、さらなる安全性の確保の必要がなくなったわけではなく、時代ごとの安全性向上

が求められると考えられた。 
 近年、リスク管理に基づく安全性の向上が様々な分野で求められている 103)。一般に、

リスク管理に基づくリスクアセスメントでは、リスク分析として危険源の特定とリスク

の見積り、続くリスクの評価と許容範囲までリスクを下げるリスク対応を行うこととな

る 104)。その際には、危険源となる問題と問題への有効な対策を把握していることが求

められる。火工品の危険性についても、リスクアセスメントをより詳細に行っていくこ

とを考える場合、危険源となる事象の把握と理解、つまり、劣化した場合何が起こるか

を特定することは必要であると思われた。また、事故件数が減少した現在において、さ

らにリスクを低減していくためには、未だ明らかになっていない事象を原因とした事故

を防ぐことも求められていくと考えられた。そのため、事故発生前に危険源を把握して

おく必要があるため、未知の劣化現象についての、問題の顕在化前の調査手法を確立す

る必要があると考えられた。 
 
1.6本論文の構成 
 本論文において、第 1章では先行研究をもとに火薬・爆薬といったエネルギー物質の
水分による劣化で生じる問題を分類し、その際の変化の流れを概念図とした。火工品で

の水分を原因とした劣化に関する問題解決のために必要な課題として、一般社会で広く

利用され、多くの人々に危害を加える可能性がある点、今後も増加すること考えられる

火工品の組成の種類が膨大で、求められる寿命も用途も異なるすべての組成に個別で対

応を行うことが困難である点が挙げられた。また、今後はリスクアセスメントのために、

劣化が生じた場合を想定した危険性と劣化機構の詳細な把握が求められる可能性があ

ると考えられた。課題の解決のため、様々な組成に適用できる、効率的な調査手法を確

立が必要であると考えられた。そこで、本研究では、現状利用されている組成について、

劣化の挙動と問題、対策を明らかにするとともに、他の組成での劣化の調査に有用な知

見を得ることを目指した。また、今後、危険源として火薬の劣化によって生じる現象が

取り扱われる可能性があることを考え、火薬の劣化による問題の中で、劣化を原因とし

て上昇する危険性にも注目して検討を行うこととした。 
 第 2章および第 3章では、第 1章でまとめた火薬と水分の接触が性能変化に至るまで
の過程に則り、物理的な変化にも繋がりうる水分吸収と化学的な変化を、実際に火工品

で利用される組成において調査した。個別の組成における劣化の機構と生じる問題を明

らかにすると共に、劣化の挙動の把握に有効な試験方法や予測手法の開発を行った。 
 第 4 章では、エアバッグ用ガス発生剤に利用される硝酸グアニジン/塩基性硝酸銅混
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合物に注目し、水分による化学的な変化の機構とそれに伴う燃焼性能変化の危険性を明

らかにした。加えて、温度と水分量が与える影響から、加速劣化試験による劣化挙動の

予測を実施した。 
 第 5章では、水分による化学的な変化の問題を抱えているマグネシウム系煙火組成の
劣化への対策手法の開発に注目し、カルボン酸塩系の劣化防止剤を開発し、同時に劣化

への対策による負の効果の評価を実施した。 
 第 6章では、水分による火工品に供する混合火薬の劣化に関する知見をまとめ、様々
な火工品組成に応用可能な知見として整理を行った。 
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2章 水分吸収に関する基礎的研究 
2.1 目的 
 湿気との接触は火工品に水分を供給し、水分吸収による性能変化が進行する原因にな

る。さらに、吸湿によって進行する水分吸収は化学的な変化や物理的な変化を引き起こ

す原因ともなるため、吸湿現象の理解は重大な課題である。ここで、吸湿による問題の

顕在化を管理するためには、吸湿挙動の把握と吸湿への対策が重要となる。製造から消

費、または廃棄まで、水分との接触を完全に防ぐことは困難であり、また大気を遮断す

るなどの手段を講じた場合であっても、製造不良によって湿気が侵入する可能性がある

ため、特に、吸湿挙動の把握は必要であると考えられた。 
本章では、混合火薬とその成分の吸湿挙動と吸湿特性を明らかにし、混合火薬の吸湿

の問題を低減するために有用な知見を得ることを目的とした基礎的研究を実施した。 
 
2.2混合火薬の吸湿挙動 
2.2.1 吸湿性試験方法 
 吸湿性試験は、既往の火薬に関する吸湿性に関する研究の手法 1)-3)並びに、医薬品に

おける手法 4), 5)を基に設計した。試料は等温度かつ等湿度の環境下で貯蔵され、その間

の重量増加率 W (H2O)は水分の吸着によるものとし、次のような(2-1)式で計算される。 
 
W (H2O)= WX/W0×100－100    (2-1) 
 
ここで、WXは任意時間での重量、W0は試料の初期重量である。各試料はプラスチッ

ク製 6角バランストレー上に載せた。ガラス台上にプラスチック製の板を置き、上に試
料を 3つずつ静置し、貯蔵を行った。等温度等湿度貯蔵槽の模式図を次の図 2-1に示す。
ここで、温度の管理には恒温槽を、湿度の管理には飽和塩法を用いた。用いた温度と湿

度の関係を次の表 2-1にまとめる。また飽和塩水溶液を用いず、水のみを添加すること
で、水の飽和水蒸気圧まで湿度を上昇させ、相対湿度 100%RHを調整した。 
湿度は主に気体中の水蒸気量で表現される絶対湿度と、実際の水蒸気量と飽和水蒸気

量の比からなる相対湿度で表現される。絶対湿度 Haは容積絶対湿度[g/m3]と重量絶対湿
度[kg/kg]に分けられるが、ここでは容積絶対湿度を絶対湿度とする。この時の相対湿度
(Hr)は次の式から求めることができた。 
 
Hr = Ha/ Ha(MAX)×100=PX/P0×100   (2-2) 
 
ここで、Ha(MAX)は任意の温度における飽和水蒸気量、PXは水蒸気圧、P0は飽和水蒸気圧

である。相対湿度は温度に依存する飽和水蒸気量に依存しており、温度と調湿に用いる

飽和塩水溶液の組み合わせから、異なる絶対湿度を示す条件を調整可能である 6), 7)。 
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吸湿性試験では、貯蔵後に化学的な反応が平行して進行し、重量増加の原因になって

いないか、粉末 X線回折分析(XRD)で調査を行った。また、貯蔵後の試料をシリカゲル
と共に乾燥デシケーターで貯蔵し、放湿時の重量減少が、等温度等湿度での貯蔵時の重

量増加と一致することを確認している。ここで、温度の管理には恒温槽を、湿度の管理

には飽和塩法を用い、プラスチック製密封容器内の温度と湿度を調整した。 
 

 
図 2-1 吸湿性試験用の等温度等湿度貯蔵槽 

 
表 2-1 調整湿度と飽和塩の関係 

温度 
°C 

相対湿度 
%RH 

絶対湿度 
[g/m3] 

飽和塩 参考文献 

20 97.6 16.9 K2SO4 6) 

20 92.0 15.9 Na2CO3 7) 

30 100 30.3 － － 

30 97.0 29.5 K2SO4 6) 

30 92.3 28.0 KNO3 6) 

30 87.0 26.4 Na2CO3 7) 

30 73.1 22.2 NaCl 6) 

30 56.0 17.0 NaBr 6) 

40 96.4 49.3 K2SO4 6) 

40 78.1 39.9 Na2CO3 7) 

 
2.2.2 試料調製と試験条件 
 吸湿性測定対象として、他の組成にも応用しやすいように、火工品で特に広く利用さ

れる過塩素酸アンモニウム(AP)、硝酸カリウム(KN)、過塩素酸カリウム(KP)、硝酸グア
ニジン(GN)を含む火工品組成を選んだ。また、主に湿気と近い環境で貯蔵されることが
多く、吸湿挙動の把握が実際の管理に有用であると考えられる打揚煙火の組成から、点
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滅剤(Strobe)、黒色火薬(BP)、割薬(BC)について次の表 2-2、表 2- 3、表 2-4に示す組成
比で調製して用いた。また、エアバッグ用ガス発生剤組成として、次の表 2-5に示す組
成比でガス発生剤(GA)を調製して用いた。さらに、混合時の組み合わせの影響を確認す
るため、Strobe試料について、表 2-2の重量比で、各 2成分を混合して用いた。 

APには富士フイルム和光純薬株式会社製の和光特級(純度 98.0+%)を、マグナリウム
(Mg-Al)には株式会社関東金属製の Al-Mg100(Mg: 50.70%, Al: 49.20%)を、硫酸バリウム
(BS)には Sigma-Aldrich製(純度 98+%)を、KNには大塚化学株式会社製の特製細粉(純度 
99.0+%)を、木炭(C)には桐炭(灰分 6.8%)を、硫黄(S)には和光純薬工業株式会社製の化学
用(純度 98.0+%)を、KPには富士フイルム和光純薬株式会社製の和光特級(純度 99.5+%)
を、GN には和光純薬工業製の和光一級(純度：98.1%)を、塩基性硝酸銅(BCN)には
Shepherd chemical製の Cu2(NO3)(OH)3(純度：99.9+%)を用いた。 

 
 

表 2-2 点滅剤(Strobe)組成 

成分 重量比[-] 

過塩素酸アンモニウム 5 

マグナリウム 3 

硫酸バリウム 2 

 
表 2-3 黒色火薬(BP)組成 

成分 重量比[-] 

硝酸カリウム 10 

木炭 2 

硫黄 1 

 
表 2-4 割薬(BC)組成 

成分 重量比[-] 

過塩素酸カリウム 10 

硝酸カリウム 5 

木炭 4 

 
表 2-5 ガス発生剤(GA)組成 

成分 重量比[-] 

硝酸グアニジン 1099 

塩基性硝酸銅 960.5 
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 各試料は 24時間の間、温度 30℃の環境下、湿度一定で貯蔵し、貯蔵前後の重量の変

化を 0.1 mgまで測定した。さらに成分である APとMg-Al、BS、KN、C、S、KP、GN、
BCN についても参考として、吸湿による重量増加を複数の湿度条件で測定した。室都
や温度の影響を明らかにするため、Strobe 試料について温度 20℃と 40℃の条件でも同
様に、複数の湿度条件で測定を実施した。 
 粉末 XRDの測定は、SmartLab(株式会社リガク)を用いて行った。線源には CuKαを使
い、管球電圧 45 kV，管球電流 50 mA、走査速度は 10 deg./minとして測定を行った。 
 
2.2.3吸湿挙動の測定結果 

30℃における Strobeとその成分の吸湿挙動を図 2-2に、BPとその成分の吸湿挙動を
図 2-3に、BCとその成分の吸湿挙動を図 2-4に、GAとその成分の吸湿挙動を図 2-5に
示す。さらに、湿度 97.0%RHにおける貯蔵試験後の粉末 XRDの測定結果を図 2-6に示
す。図 2-2から図 2-5までの結果から、Strobeおよび BP、BC、GAは吸湿し、温度 30°C、
湿度 97.0%RHの時、24時間でそれぞれの試料の元の重量に対して、20%以上の水分を
吸収することが明らかとなった。各試料で明確な重量増加を示した湿度 97.0%RH では
試料の潮解が確認された。図 2-6 の粉末 XRD 測定結果からはそれぞれの成分に由来す
るピークのみが確認され、化学反応による新たな生成物に由来するピークは見られなか

った。よって、24時間の貯蔵の範囲において、化学反応が進行し、それを原因とした重
量増加が吸湿性測定に影響を与えた可能性は低いと考えられた。次に、成分と混合物の

吸湿挙動について確認すると、混合物は Strobeと GNで 87.0%RH、BPと BCで 92.3%RH
の湿度以上で明確な重量増加を示すことが分かり、APは97.0%RH、BSとGNは87.0%RH、
KNは 92.3%RH、Cと BCNは 97.0%RHの時点で明確な重量増加を示すことが確認され
た。結果として混合物が急速に吸湿し始める湿度と、その成分が急速に吸湿し始める湿

度が近いことが明らかとなった。 
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図 2-2 Strobeとその成分の等温吸湿挙動 

 

 
図 2-3 BPとその成分の等温吸湿挙動 
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図 2-4 BCとその成分の等温吸湿挙動 

 

 
図 2-5 GAとその成分の等温吸湿挙動 
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図 2-6 吸湿性試験後の各種火工品組成の XRD測定結果 
 
2.2.4 臨界湿度の算出 
 相対湿度に依存して吸湿挙動が変化していると考え、相対湿度に注目すると、図 2-1、
図 2-2、図 2-3、図 2-4のように、ある相対湿度から急激に吸湿による重量増加が増大し
ていることが伺えた。ある相対湿度を境として、吸湿挙動が変わる現象は、製薬や肥料

など 4), 8), 9)の様々な物質で確認されており、臨界湿度や臨界相対湿度と呼ばれ吸湿の指

標として利用されている。ここで、臨界湿度とは、吸湿速度が急激に上昇し始める相対

湿度のことを差す 10)。また、臨界湿度は物質が潮解し始める湿度とほぼ一致することが

知られている 4)。水分吸収の影響は、水の吸収量が急激増大する臨界湿度を境に増大す

ると考えられ、組成の臨界湿度を把握することで、火工品において物質の吸湿性を基に

した管理が可能になると考えられた。 
 まず、Strobeと BP、BCの臨界湿度の算出を試みた。臨界湿度は相対湿度と吸湿速度
の関係式を線形で得て、重量増加が 0となる相対湿度を読み取ることで算出できるとさ
れている 10)。各試料の時間に対する吸湿挙動はおおむね線形であると見なし、24 時間
の吸湿による重量増加を次の式を用いて吸湿速度 dW/dtに変換して用いた。 
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dW/dt = Wt. % (H2O)/t  (2-3) 
 
ここで、tは貯蔵時間とした。次の図 2-7、図 2-8、図 2-9、図 2-10に相対湿度と湿度各
試料の 24 時間当たりの吸湿量の関係式を示す。ここで、各試料のプロットには線形の
関係性が確認され、線形の近似式が得られた。さらに得られた各試料の臨界湿度を表 2-
6 に示す。臨界湿度が得られたことから、3 種の煙火組成について、臨界湿度に基づい
て吸湿挙動を把握することができ、特定の湿度(臨界湿度)を逸脱するかどうかで、吸湿
への対策が必要となるかを判断可能であることが明らかとなった。 
 

表 2-6 臨界湿度の算出結果 

試料名 
臨界湿度 

%RH 

Strobe 88.2 

BP 92.0 

BC 92.2 

GA 87.9 

 
 

 
図 2-7 Strobeの臨界湿度の算出 
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図 2-8 BPの臨界湿度の算出 

 
 

 
図 2-9 BCの臨界湿度の算出 
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図 2-10 GAの臨界湿度の算出 

 
Strobeおよび BP、BC、GAの吸湿挙動について、2.2.3で示された通り、混合物の吸

湿挙動と、一部の成分の吸湿挙動が近いことが確認された。そこで、成分の情報から混

合物の吸湿挙動を予測することができないか検討するため、混合の影響を調査した。 
 まず、相対湿度に対する吸湿挙動、つまり臨界湿度に与える影響について検討を行っ

た。既往の研究より、硝酸カリウムの臨界湿度は約 92.3%RH である 6)ことが分かって

いた。BPと BCの臨界湿度は共に約 92%RHであり、成分である硝酸カリウムと BPお
よび BCの臨界湿度はほぼ一致することが分かった。また、Strobeの成分でもっとも低
湿度から吸湿による重量増加を示した BSについて、図 2-11のように臨界湿度を求めた
所、Strobeの臨界湿度 88.2%RHに近い、87.8%RHであることが分かり、Strobeについ
ても臨界湿度は成分のものに依存していることが分かった。同様に、GAの成分でもっ
とも低湿度から吸湿による重量増加を示した GN についても図 2-12 のように臨界湿度
を求めた所、GAの臨界湿度 87.9%RHに近い、86.9%RHであることが分かり、GAにつ
いても臨界湿度は成分のものに依存していることが分かった。結果として、臨界湿度を

有する塩を含む混合火薬については、成分の臨界湿度を用いることで、湿気を急速に吸

い始める相対湿度を予測することが可能であると考えられた。 
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図 2-11 BSの臨界湿度の算出 

 
 

 
図 2-12 GNの臨界湿度の算出 
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2.2.5 吸湿速度の影響因子の解明と熱力学的解析 
2 種類の湿度(絶対湿度と相対湿度)の吸湿への影響を明らかにするため、絶対湿度と

相対湿度をそれぞれ縦軸に、吸湿による重量増加を横軸に取った場合の Strobe の吸湿
曲線を図 2-13 に示す。まず相対湿度を縦軸に取ったプロット(RH-20、RH-30、RH-40)
は、相対湿度の上昇に従って 24 時間当たりの重量増加が大きくなっていることが分か
る。一方で、絶対湿度を縦軸に取ったプロット(AH-20、AH-30、AH-40)において、絶対
湿度の上昇は必ずしも重量の増加に繋がるとは限らず、場合によっては絶対湿度が上昇

したにも関わらず、吸湿による重量増加が小さくなる結果が得られた。よって、絶対湿

度は直接、試料の吸湿挙動に影響を及ぼしているとは考えにくく、Strobeにおいては吸
湿挙動と関係性の強い、相対湿度を用いて吸湿挙動を取り扱うことが有効であると明ら

かになった。 
湿度と吸湿挙動の関係性について、吸着時に空気中の水分が試料表面では液化してい

ると考え、吸着固体の微細な表面の影響を受けず、吸着分子が液体であることを前提と

した場合に利用可能な Frenkel-Halsey-Hillの Slab理論 11)-14)を適用した。固体が一様な密

度で半無限平面であり、分子間相互作用は Lennard-Jones 型ポテンシャル 15)であると仮

定する。Lennard-Jones型ポテンシャルとした場合、分子間ポテンシャルエネルギーμ(r)
が次の式で表される 14)。 
 
μ(r)=ε[(r0/r)12－2(r0/r)6]     (2-4) 
 
ここで、r0は 2分子間でもっとも低いポテンシャルエネルギーεとなる際の距離、rは分
子間距離となる。吸着層は平行平板として一様な厚さ zを持つとすると、吸着固体から
距離 zの距離にある吸着分子のポテンシャルエネルギーU(r)は次の式で表される 14)。 
 
U(r)=περr0

3/3 [1/15 (r0/z)9－(r0/z)3]     (2-5) 
 
近達力を(2-5)式で無視すると、吸着分子と液体分子の化学ポテンシャルの差 μ－μLは

次の式で表すことができる 14)。 
 

μ－μL =k T ln(P/P0)= k T ln(Hr/100)     (2-6) 
 
ここで、kは定数、Tは温度である。エントロピー変化を無視して整理すると、次の式
を導出できる 14)。 
 
－ln(Hr/100)= k’/(T θ)     (2-7) 
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ここで θは平衡吸着量である。また(2-7)式は次のように表すことができる 14)。 
 
ln(－ln(Hr/100))= ln(k’/T)－ln(θ)     (2-8) 
 
吸湿初期の吸湿量増加が線形である段階で、吸湿速度は平衡吸湿量に依存するため 16)、

吸湿初期において吸湿速度は相対湿度に大きく依存することが次の式より示される 14)。 
 
ln(－ln(Hr/100))∝ln(dW/dt)     (2-9) 
 
実際に Strobeで Frenkel-Halsey-Hillの Slab理論が利用できるか確認するため、まず吸湿
時の重量増加が線形であることを図 2-14 の 24 時間での重量増加挙動から明らかにし、
図 2-15のように ln(－ln(Hr/100))と ln(dW/dt)が線形関係であることを求めた。図 2-15よ
り、ln(－ln(Hr/100))と ln(dW/dt)は線形関係を示し、Frenkel-Halsey-Hill の Slab 理論を適
用できることが示された。また、温度 20°Cから 40°Cまでの変化率は相対湿度の変化率
に対して小さく、(2-8)式の温度項を無視した場合であっても ln(－ln(Hr/100))と ln(dW/dt)
は線形関係を示すと考えられたため、実際に図 2-16 のように調査した。結果として、
決定係数は低下したものの、ln(－ln(Hr/100))と ln(dW/dt)は線形関係を示し、図 2-13にお
いて相対湿度を縦軸に取ったプロット(RH-20、RH-30、RH-40)で温度の影響がほとんど
見られなかった原因は、実験条件において、相対湿度に対する温度の影響が小さかった

ことであると考えられた。 
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図 2-13 相対湿度と絶対湿度に対する 24時間での平均重量増加率 

(RH : 縦軸相対湿度、AH : 縦軸絶対湿度、 
20 : 20°C貯蔵試料、30 : 30°C貯蔵試料、40 : 40°C貯蔵試料) 

 

 

図 2-14 Strobeの平均重量増加率の時間変化(30°C, 97.0%RH) 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

絶
対
湿
度

[g
/m

3 ]

相
対
湿
度

%
RH

重量増加率wt.% 

RH-20
RH-30
RH-40
AH-20
AH-30
AH-40

0

5

10

15

20

25

30

0 5 10 15 20 25 30

重
量
増
加
率

w
t.%

時間 [hour]



47 

 

 
図 2-15 Frenkel-Halsey-Hillの Slab理論の適用(30°C) 

※100%RHでの結果は ln(－ln(Hr/100))が発散するため未使用 
 

 
図 2-16 Frenkel-Halsey-Hillの Slab理論の適用(20°C, 30°C, 40°C) 
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2.2.6 吸湿速度への成分間相互作用の解明 
 Strobe、BP、BC および GA の吸湿挙動について、一部の成分の吸湿挙動が混合物に
近いことが確認された。また、臨界湿度は最も低い臨界湿度を有する塩に依存すること

が示された。一方、24時間当たりの吸湿量に注目し、次の図 2-17から図 2-20のように、
成分の平均値と混合物の比較を実施した。ここで、混合物の吸湿量は各成分の吸湿量の

平均であると仮定し、次の式を用いて、成分の吸湿量から想定される混合物の吸湿量

(Strobe(cal)、BP(cal)、BC(cal)、GA(cal))を求めた。 
 
W(cal)=(W1×W0, 1+ W2×W0, 2+ W3×W0, 3)/( W0, 1+ W0, 2+ W0, 3)  (2-10) 
 
ここで、W1は成分 1の 24時間あたりの吸湿量、W0, 1は成分 1の混合時の重量である。 
 図 2-18より、BPの 24時間当たりの吸湿量は成分の平均値(BP(cal))に一致することが
分かったものの、図 2-17、図 2-19および図 2-20より、その他の組成では、混合物の吸
湿量は成分の吸湿量の平均値とはならず、混合によって吸湿量が増大していることが示

された。そこで、混合が吸湿速度を上昇させた結果、24時間当たりの吸湿量が増大した
と考え、Strobe試料で吸湿速度上昇の原因となった成分の調査を行った。 
 図 2-21 に AP/BS、AP/Mg-Al および BS/Mg-Al 混合物の 24 時間当たりの吸湿量を示
す。ここで、成分の吸湿量の平均値は図 2-17の結果を用いて得た。図 2-21より、APと
他の物質の混合が吸湿量を増大させている主な原因であると分かった。AP は湿度
97.0%RH において最も吸湿速度の大きい成分であったことから、混合時の吸湿速度上
昇の影響は高い吸湿速度を示す成分に依存している可能性があると考えられた。 
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図 2-17 Strobeと成分の吸湿量(97.0%RH, 30°C, 24 hours) 

 
 

 
図 2-18 BPと成分の吸湿量(97.0%RH, 30°C, 24 hours) 
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図 2-19 BCと成分の吸湿量(97.0%RH, 30°C, 24 hours) 

 
 

 
図 2-20 GAと成分の吸湿量(97.0%RH, 30°C, 24 hours) 
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図 2-21 AP/BS、AP/Mg-Al、Mg-Al/BSの吸湿量(97.0%RH, 30°C, 24 hours) 
 
 

2.3 火薬原料の吸湿性における不純物の影響 
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の和光特級(純度 98.0+%)を用いた。 
定量分析に用いる試料として、グアニジンイオン濃度が 20 ppmの試料を調製した。

またピーク位置を確認するため、カリウムイオン濃度が 10 ppmかつグアニジンイオン
濃度が 20 ppm となる試料とカリウムイオン濃度が 10 ppm かつナトリウムイオンおよ
びカリウムイオン、アンモニウムイオンがそれぞれ 10 ppmとなる試料を調製した。最
後に、検量線を作成するため、0.1 ppmおよび 0.4 ppmアンモニウムイオン水溶液につ
いてアンモニウムイオン標準液を用いて調製した。調製には 100 ml メスフラスコ内と
超純水を用いた。アンモニウムイオン標準液は 10 ppmアンモニウムイオン水溶液を調
製後に再び希釈して調製を行った。また、超純水単体をアンモニウムイオン濃度 0 ppm
の溶液として用いた。メタンスルホン酸は 6 mM水溶液になるよう、2 Lメスフラスコ
内で超純水を用いて調製した。 
不純物として ANが入った場合の影響について、意図的に ANを添加した試料の吸湿

挙動から確認するため、AN濃度の高い GN(GN/AN)を GN/AN=9/1 mol比の混合から得
た。混合は湿度 60%RH以下で、100 mlのイオン交換水でそれぞれを溶解させた後に行
った。混合後の試料はマッフル炉で 100℃の加熱を行い、4 時間かけて乾燥させた。乾
燥後の試料を粉砕し、結晶構造と吸湿性を調査した。 
 GNのアンモニウムイオン濃度はアンモニウム水溶液による絶対検量線法から求めた。
ここで、検量線はイオンクロマトグラフィー(IC)によって測定したピーク面積と濃度の
関係から求めた。ここで、解析には株式会社島津製作所製の LC solutionsを用いた。 

ICではカラムとして昭和電工株式会社製の IC YS-50を用いた。ここで、ICの測定に
は株式会社島津製作所製の検出器(CDD-10sp)、カラムオーブン(CTO-20AC)、制御装置
(CBM-20A)、ポンプ(LC10Ai)、デガッサー(DGU-12As)を用いた。溶離液は 5 mMメタン
スルホン酸(1 ml/min)として、試料量は 1500 μlとし、40°Cで測定を行った。 

GN/AN 混合物の結晶構造について粉末 XRD を用いて測定した。SmartLab(株式会社
リガク)で線源には CuKα を使い、管球電圧 45 kV，管球電流 50 mA、走査速度は 20 
deg./minとして測定を行った。 
吸湿性試験は 2.2.1 で示した手法を用いた。ここで、貯蔵温度は 30°C、貯蔵湿度は

56.0%RH、87.0%RH、92.3%RH、97.0%RHとした。 
 
2.3.3 不純物の定量分析結果 
 IC測定結果を次の図 2-22に示す。標準試料から、ナトリウムイオンに由来するピー
クが約 4.0 min、アンモニウムイオンに由来するピークが 4.5 min、カリウムイオンに由
来するピークが 5.4 min、グアニジンイオンに由来するピークが 7.3 minで確認できた。
GN水溶液からはアンモニウムとグアニジンのイオン、アンモニウムイオン水溶液から
はナトリウムとアンモニウムのイオンが検出された。この結果から、GNはアンモニウ
ムイオンを含んでおり、硝酸イオンをアニオンとして多く含む GNにおいて、硝酸アン
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モニウムが存在している可能性は高いと考えられる。 
 続いて、アンモニウムイオン水溶液及び超純水の結果から、アンモニウムイオンのピ

ーク面積と濃度の関係性を次の図 2-23のように算出した。図 2-23において、アンモニ
ウムイオンのピーク面積と濃度の関係は線形の近似式で表すことができると分かった。

得られた近似式を元に、GNの含むアンモニウムイオン量を求めると、0.22 ppmである
と分かった。この結果より、全てのアンモニウムイオンが ANとして存在する場合、GN
試料の約 0.74 wt.%が ANであることが確認できた。 
 

 
図 2-22 IC測定結果 
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図 2-23 アンモニウムイオン濃度の検量線 

 
2.3.4 吸湿性への不純物の影響 
 調製した GN/AN の粉末 XRD 測定結果を次の図 2-24 に示す。図 2-24 から、GN/AN
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いることが分かった。この結果より、GN/AN内において、GNまたは ANが他の物質に
変化せず、また共晶化することなく混在していることが示唆された。 
 次に吸湿挙動の測定結果を図 2-25に示す。GN/ANでは GNに対して高い吸湿量を示
しており、GN が明確な吸湿を示さない湿度約 87%RH において、吸湿をしていること
から、GN/ANとなることで吸湿性が増大したと考えられる。ここで、湿度 97.0%RHで
の吸湿量を GNと AN、AN/AN で比較した結果を図 2-26に示す。図 2-26 より GN/AN
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GNの吸湿性が増大する結果が示唆された。GN/ANの AN 1 mol.%当たりの吸湿量の増
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図 2-24 GN/ANの粉末 XRD測定結果 

 

 
図 2-25 GN/ANの吸湿挙動 
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図 2-26 GN/ANの吸湿量(97.0%RH, 30°C, 24 hours) 

 
2.4まとめ 
 第 2 章では多くの物質が混じり合った混合火薬の吸湿挙動の測定を行い、特に、
AP/Mg-Al/BS混合物、KN/C/S混合物、KP/KN/C混合物、GN/BCNで相対湿度に対する
吸湿挙動を取得し、急速に湿気を吸湿しはじめる湿度、臨界湿度を明らかにすることが

できた。さらに、混合火薬における成分の影響として、混合火薬の臨界湿度は成分内の

吸湿性の高い塩の臨界湿度の影響を強く受けることが分かった。さらに、成分内に不純

物として吸湿性の高い塩が含まれている場合も、同様に影響が現れることが確認された。

よって、混合火薬の吸湿特性である臨界湿度は試料組成や純度から予測ができると考え

られる。混合火薬の貯蔵時や消費時の湿度などと臨界湿度を比較することで、急激な吸

湿を避けて管理することができると考えられる。また、必要な条件に応じて成分とその

組み合わせを選択することで、貯蔵や消費時の環境に合わせた任意の吸湿特性を有する

混合火薬を設計可能であることが明らかとなった。 
 一方、吸湿速度については、成分同士の混合によって時間当たりの吸湿量が増大する

現象が確認された。さらに、臨界湿度の最も低い成分のみで決定しないことが明らかと

なったが、成分からの予測手法の確立には至らなかった。 
 Strobe試料における吸湿挙動は、吸着時に空気中の水分が試料表面では液化している
ことを前提とした場合に利用可能な Frenkel-Halsey-Hill の Slab 理論で説明が可能であ
り、水分の吸着前後の化学ポテンシャルの差が吸湿速度に影響していることが明らかと
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なった。吸湿速度は相対湿度と温度の関数で整理されたが、温度変化の幅が小さい場合、

特に相対湿度の影響が大きいことが示された。 
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3章 化学的な変化に関する基礎的研究 
3.1 目的 
 火工品の化学的な変化について、実際の貯蔵環境を模擬した条件での試験を行うこと

で、経年劣化の様子を観察することが可能である。この経年劣化試験では、火工品の製

造後、消費されるまでの貯蔵期間に合わせた時間を必要とする。そのため、長期間の貯

蔵が想定され、容易に化学的な変化を示さない場合、経年劣化試験により問題を特定で

きるまでに長い時間が掛かることとなる。そこで、一般的には実際の貯蔵環境以上の過

酷な条件を設定する、加速劣化試験と呼ばれる手法によって、調査がなされている。火

工品の加速劣化試験では、一般に製品のまま湿気を意図的に接触させつつ加熱する、場

合によっては湿度や温度を貯蔵中に変化させる試験が行われている。この場合、規定し

た条件で性能変化や自然発火を確認し、問題を検出することになる。しかし、それらの

単純な試験で化学的な変化が確認できない場合、問題を見落とし、製品として利用時に

問題が顕在化する恐れがある。そこで、本研究では化学的な変化の見落としを避けるた

め、化学的な変化の進行を前提とした調査が必要であると考えた。 
本章では、化学的な変化の進行を前提とした加速劣化試験を設計し、その有効性を実

際の火工品組成で調査した。本研究では試験の対象例として、長期間の貯蔵が求められ

る自動車用エアバッグに利用されるガス発生剤選定し、水分によって進行しうる、化学

的な変化を明らかにすることを目指した。 
 
3.2 試料組成の選定 
 エアバッグ用ガス発生剤として、すでに硝酸アンモニウムを主とした組成で、水分が

原因と考えられる問題の発生が報告されている 1), 2)。一方、他の組成、例えば、硝酸グ

アニジン(GN)と塩基性硝酸銅(BCN)の混合物を主とした組成について、熱分解や燃焼挙
動に関する検討は盛んであるが 3)-5)、劣化への検討は盛んでない。そこで、本研究では

化学的な変化の条件と生成物の特定に至っていない、GN/BCN混合物を対象とした。ま
ず、経年劣化試験で対象火薬が容易に化学的な変化を示さないことの確認を行った。 
 
3.3 経年劣化試験 
3.3.1試料調製と試験条件 

GNには和光純薬工業製の和光一級(純度：98.1%)を、BCNには Shepherd chemical製
の Cu2(NO3)(OH)3(純度：99.9+%)を用いた。 

GN単体、BCN単体の他、GN/BCN混合物を約 9:4のモル比で混合した。各試料は約
0.3 g ずつプラスチック製のトレーに静置し、湿気による劣化試験に用いた。経年劣化
試験は 2.2.1 にも示した温度・湿度一定の吸湿性試験装置で吸湿挙動の確認と平行して
行った。各試料は 144時間貯蔵し、貯蔵前後の重量の変化を 0.1 mgまで測定した。 
経年劣化試験の条件として、日本の東京における気温と湿度に注目した 6)。夏期の平
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均温度は約 30°Cだが、車内の温度は気温以上になることが考えられる。車内温度に関
する過去の検討 7)から 30°Cでの車内部品の温度から 50°Cを選択した。湿度については
夏期の平均湿度から約 75%RHを選択した。それに加え、湿気がほぼ飽和している条件
として湿度 95%RHについても検討を行うこととした。湿度の調整には塩化ナトリウム
(50°C：74.4 %RH8) )と硫酸カリウム(50°C：95.8 %RH8))の飽和塩水溶液を用いた。 
貯蔵後の試料は粉末 XRD を用いて測定した。測定には、SmartLab(株式会社リガク)

を用いて行った。線源には CuKαを使い、管球電圧 40 kV，管球電流 50 mA、走査速度
は 5 deg./minとして測定を行った。 
 
3.3.2 経年劣化試験結果 
 144時間(6日間)の貯蔵時の重量増加の挙動を図 3-1および図 3-2に示す。また、その
際の各試料の外観の変化を図 3-3 に示す。図 3-1の湿度約 75%RHでの貯蔵では、GN、
BCN、GN/BCNともに顕著な重量増加は示さなかった。図 3-2の湿度約 95%RHでは、
GNと GN/BCNが重量増加を示した。GNを含む試料のみ湿度約 95%RHで重量増加を
起こしたことから、GNに起因する重量増加と考えられる。また、図 3-3の通り、湿度
約 95%RHでは GNおよび GN/BCNで潮解が見られた。 
重量増加が化学的な変化に由来するか確認するため、経年劣化試験条件内で、もっと

も過酷な環境である温度 50°C、湿度約 95%RH、144 時間貯蔵後に粉末 XRD 測定を行
った結果を次の図 3-4に示す。図 3-4の経年劣化試験後の試料(Aged GN、Aged BCN、
Aged GN/BCN)の粉末 XRDの測定結果からは、GNまたは BCN以外のピークが確認さ
れなかった。そこで、設定した貯蔵条件では化学的な変化は進行せず、得られた重量増

加も吸湿によるもののみだと考えられた。 

 

図 3-1 湿度約 75%RHでの重量増加挙動 

-50

0

50

100

150

200

250

300

0 50 100 150

重
量
増
加
率

w
t. 

%

貯蔵時間 [hour]

GN/BCN
GN
BCN



61 

 

 

 

図 3-2 湿度約 95%RHでの重量増加挙動 
 
 

 

図 3-3 貯蔵 144時間後(6日目)の各試料の外観の変化 
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図 3-4 温度 50°C、湿度約 95%RH、144時間貯蔵後の粉末 XRD測定結果 

 
 
3.4 加速劣化試験 
3.4.1 加速劣化試験の設計 
 144時間の経年劣化試験において、化学的な変化は見られなかった。よって、GN/BCN
の一定の安定性を確認できたと言えるが、長期間の貯蔵時の劣化の問題の評価には繋が

らない。経年劣化試験において、試料の潮解が見られたことから、大量の水分が吸湿に

よって GNまたは BCNの接触することが示された。そこで、大量の水分との接触が生
じ、意図せぬ化学的な変化をもたらす可能性があると考えられた。 
 1.4 の先行研究の調査結果から水分による化学的な変化では、水分が反応物になる場
合と水分が溶媒として働き、化学反応を促進する場合があることが明らかとなっている。

そのため、水分の反応物と溶媒としての役割を元に、どちらの条件であっても反応を加

速できる条件の選定が加速劣化試験に求められると考えられた。 
 一般に加速劣化試験として、より高温で実験を行うもの、反応物をより多く接触させ

るもの、温度や湿度をサイクルさせることで負荷をかけるものなどが行われている。放

吸湿時の物理的な変化を見るためには、サイクルをかけることが有効であるが、水分に

よる化学的な変化の確認の手法は確立されていない。そこで、意図的に試料を水没させ

た状態での加熱によって化学的な反応が進むかどうか判定する加速劣化試験を考え、実

施した。加速劣化試験装置の概略図を図 3-5に示す。 
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図 3-5 加速劣化試験の概略図 
 
3.4.2試料調製と試験条件 
試薬として 3.3.1 で示した GN および BCN を用いた。また、CuO には和光純薬工業

株式会社製の化学用(純度：95.0+%)を、CuNiteには富士フイルム和光純薬工業株式会社
製の硝酸銅 3水和物の和光特級(純度：99.0+%)を用いた。 

GN、BCN試料については試料 0.3 gに対してイオン交換水 30 mlを添加し、GN/BCN
の相互の影響を確認するため、GN/BCN試料については、GN0.15 g、BCN0.15gを混合
後、イオン交換水 30 mlを添加した。調製後の試料について、50 ml平底試験管内にい
れ、ガラス板で蓋をして、2時間の加熱を 5 rpsで撹拌しながら温度 75°Cで行った。試
料は加熱後、速やかに氷水に漬けて冷却を行った。冷却後の試料は、分析時の成分の同

定を容易にするため、水溶成分と非水溶成分を 2号ろ紙によるろ過で分けて、それぞれ
室温で風乾し、固体の粉末を得た。 
加えて、ろ過による水溶成分と非水溶性成分の分離の影響を調査するため BCN0.3 g

に対してイオン交換水 30 ml を添加した試料を調製した。試料は 2 時間の加熱を 5 rps
で撹拌しながら温度 75°Cで行い、その後氷水によって冷却し、ろ過を行わずに室温で
風乾し、固体の粉末を得た。 
水分が化学的な変化の原因であるか調査するため、BCN0.3 g に対して水分を添加し

ない試料を調製した。試料は 2時間の加熱を 5 rpsで撹拌しながら温度 75°Cで行い、そ
の後氷水によって冷却後、固体の粉末を回収した。 
加速劣化試験後の各試料は粉末 XRDを用いて測定した。測定には、SmartLab(株式会

社リガク)を用いて行った。線源には CuKαを使い、管球電圧 40 kV，管球電流 45 mA、
走査速度は 20 deg./minとして測定を行った。 
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3.4.3 加速劣化試験結果 
 図 3-6に示す通り、2時間の加熱後、BCN試料のみ黒への色の変化が見られた。加速
劣化後のGN試料(Aged GN)以外の試料(BCN試料(Aged BCN)およびGN/BCN試料(Aged 
BCN))ではろ液(filtrate)とろ過残渣(residue)が得られたが、Aged GNは水溶成分もしくは
非常に細かい粒子のみが含まれており、残渣である Aged GN (residue)は得られなかった。 
 粉末 XRD測定結果を図 3-7に示す。図 3-7より、Aged GN (filtrate)からは加熱前に添
加した GNと同様のピークが得られており、化学的な変化は XRDパターン上からは確
認できなかった。一方、Aged BCN (filtrate)からは添加した BCNのピークは見られず、
硝酸銅 3水和物(CuNite)に由来するピークが確認された。また、Aged BCN (residue)から
は、BCNに由来するピークとは別に、BCNの分解生成物である酸化銅(CuO)に由来する
ピークが確認され、BCN については水分に試料を水没させ、行った加速劣化試験によ
って化学的な変化を示すことが明らかとなった。 

Aged GN/BCN (filtrate)からは GNと同様のピークが、Aged GN/BCN (residue)にからは、
加熱前に添加した BCN と同様のピークが得られており、化学的な変化は XRD パター
ン上からは確認できなかった。BCNが含まれているにもかかわらず、CuOや CuNiteの
生成が見られなかったことから、GN による BCN の化学的な変化の抑制が起きている
のではないかと考えられた。 
 

 
図 3-6各試料の 2時間後の外観の変化 
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図 3-7 加速劣化試験後の粉末 XRD測定結果(1) 

(○: Cu(NO3)2･3H2O、△: CuO) 
 
加速劣化試験後、ろ過を行わずに乾燥させた試料(Aged BCN)の粉末 XRD測定結果を

図 3-8に示す。また、30 deg.から 50 deg.までの拡大図を図 3-9に示す。図 3-8および図
3-9より、Aged BCNでは CuNiteに由来するピークは確認できず、また CuOのピークも
Aged BCN(residue)より小さいことが分かる。よって、ろ過の有無によって生成物が変化
することが推測された。水分を添加しない場合の加速劣化試験後の BCN(Aged BCN 
[Air])の結果を図 3-8および図 3-9に示す。Aged BCN [Air]では CuOと CuNiteの生成を
示すピークの出現は見られず、水分の存在があって初めて、他の条件で確認された BCN
の化学的な変化の進行が加速していることが確認された。 
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図 3-8 加速劣化試験後の粉末 XRD測定結果(2) 
 

 
図 3-9 加速劣化試験後の粉末 XRD測定結果(2) (拡大) 
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 生成物が CuO並びに CuNiteであったことから、次の化学反応式に従って化学的な変
化が進行していることが考えられた。 
 

Cu2(NO3)(OH)3 ⇒ 3/2CuO + 1/2Cu(NO3)･3H2O     (3-1) 
 
ここで、(3-1)式において反応物として水分は働いておらず、水分は BCNの化学的な変
化について、溶媒として働くことで BCNの分解を促進している可能性があると考えら
れた。水分によって BCNが溶解することによって不安定となり、化学的な変化に至っ
た場合、試料を水没させる系での加速劣化試験は単純な湿気との接触に対して、BCNの
溶解を促進することで、従来の試験では確認できない化学的な変化を明らかにすること

に繋がったと考えられた。 
 
3.5 まとめ 
 試料を水没させる系での加速劣化試験によって、湿気との接触による経年劣化試験で

は容易に確認できない BCNの化学的な変化による生成物を明らかにすることができた。
試料を水没させることで、反応物としての水分の供給に加え、試料の溶解を促進するこ

とによって化学的な変化の加速に繋がったと考えられ、結果的に設計した加速劣化試験

によって未知の化学的な変化を明らかにすることができると示された。 
 しかし、GN/BCN 系では BCN の化学的な変化が見られず、GN による化学的な変化
の抑制が起きていると考察されたがその機構は明らかとなっていない。同様に、BCNの
水分による化学的な変化も機構が明らかとなっておらず、さらに変化が生じた際に顕在

化する性能への影響も未知である。そこで、今後の劣化への対策を適切に行うため、さ

らなる調査が必要であると考えられた。 
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4章 塩基性硝酸銅系ガス発生剤の化学的な変化に関する研究 
4.1 目的 
 エアバッグ用ガス発生剤に利用される混合火薬の一つ、硝酸グアニジン(GN)/塩基性
硝酸銅(BCN)は水分との接触時に BCNの化学的な変化を起こし、酸化銅(CuO)と硝酸銅
3水和物(CuNite)を生じることが 3章における実験から明らかとなった。ただ、BCNは
化学的な変化を起こすものの、他の成分に代替した場合であっても、その物質を利用し

た際の安定性や安全性、その他性能が BCNを上回るとは限らず、またすでに BCNを利
用した製品が存在する以上、BCN の化学的な変化について詳細な理解は必要であると
考えられた。そこで、化学的な変化を起こした BCNを用いた火工品の安全な利用のた
め、化学的な変化の機構を解明し、生じうる問題を把握する必要があると考えられた。 
 本章では、GN/BCN混合物の水分による化学的な変化の機構を加速劣化試験により調
査し、その機構を明らかにすることを目指した。併せて、化学的な変化によって生じる

問題を、燃焼性能変化に注目して調査を実施した。加えて、化学的な変化の機構に基づ

く劣化への対策の提案と、寿命設定に有用な化学的な変化の挙動の見積りを行った。 
 
4.2 塩基性硝酸銅の水分による化学的な変化の機構 
4.2.1 試料調製と試験条件 

BCNには Shepherd chemical製の Cu2(NO3)(OH)3(純度：99.9+%)を用いた。また、CuO
には和光純薬工業株式会社製の化学用(純度：95.0+%)を、CuNiteには富士フイルム和光
純薬工業株式会社製の硝酸銅 3水和物の和光特級(純度：99.0+%)を用いた。 
加速劣化試験には 3.4で示した手法を用いた。化学的な変化が進行している最中の水

溶液が含む銅イオンと硝酸イオンの比率を確かめるため、加熱温度 75°Cで加速劣化試
験を行い、冷却後 2号ろ紙でろ過後のろ液(Aged BCN(filtrate))を、加熱時間 0.5 h、2 h、
5 h後にそれぞれ得た。絶対検量線法を用いて定量分析を行うため、CuNiteを 100 mlメ
スフラスコでイオン交換水によって希釈し 50 mM、25 mM、5 mM、0.5 mMの CuNite水
溶液を調製した。測定には紫外-可視分光測定(UV-vis)を用いた。 

CuOと CuNiteが混在した場合での乾燥時の安定性を確認するため CuO/CuNite/Water
混合物を調製して、室温で風乾させた。ここで、CuO/CuNite/イオン交換水の比率は 3 
mmol/1 mmol /10 mlとした。CuNiteの乾燥時の安定性を確認するため CuNite/water試料
を調製した。CuNite/イオン交換水の比率を 0.5 mmol/10 mlとして全ての CuNiteが溶解
するのを確認後、実験に用いた。CuNite/イオン交換水について、風乾させたもの
(CuNite/water(under 25°C))とは別に、75°C でマッフル炉内での加熱乾燥させた試料、
CuNite/water(75°C)を得た。各試料は乾燥後に粉末 X線回折分析(XRD)で測定を行った。 

UV-visには日本分光株式会社製の V560を利用した。測定範囲は 200 nmから 900 nm
として、走査速度 200 nm/min で測定した。ここで、測定間隔は 0.5 nm、バンド幅は 1 
nm、積算回数は 3回とした。 
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粉末 XRD測定には、SmartLab(株式会社リガク)を用いて行った。線源には CuKαを使
い、管球電圧 40 kV，管球電流 45 mA、走査速度は 20 deg./minとして測定を行った。 

 
4.2.2 加速劣化試験結果に基づく機構の解明 
 UV-visの結果を図 4-1に示す。0.5 hから 5 hと加熱時間が伸びるに従い、300 nm付
近の硝酸イオンに由来するピークと 800 nm 付近の銅イオンに由来するピーク 1), 2)が増

大する様子が見られた。硝酸銅水溶液から得られた検量線を図 4-2に示す。また検量線
から算出した Aged BCN(filtrate)内の銅イオンと硝酸イオン濃度の加熱時間による変化
を図 4-3に示す。図 4-4から 0.5時間までに急激な硝酸イオンおよび銅イオン濃度の増
大を示した後、0.5 時間までとは異なり、穏やかに濃度の増大を示すことが確認された。
また、硝酸イオンと銅イオンの比率はどの時間においても変わらず硝酸イオン：銅イオ

ン=2:1であった。ここで、BCNの解離は次の式で表すことができる。 
 

Cu2(NO3)(OH)3 ⇔ 2Cu2+ + NO3
- + 3OH-     (4-1) 

 
BCN の硝酸イオンと銅イオンの比率は 1:2 であるため、水溶液においても硝酸イオ

ン：銅イオン=1:2となるはずであったが、異なる結果となった。3章における粉末 XRD
の結果と合わせて考えると、BCN は解離後、速やかに次の式のように CuO を生成し、
水溶液には硝酸銅と同様の比率で銅と硝酸のイオンが残っていることが分かった。 
 

2Cu2(NO3)(OH)3 ⇒ 3CuO↓ + Cu2+ + 2NO3
- + 3H2O     (4-2) 
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図 4-1 Aged BCN (filtrate)の UV-vis測定結果 
 

 
図 4-2 硝酸イオンおよび銅イオンの検量線 
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図 4-3 Aged BCN(filtrate)内のイオン濃度の変化 

 

 
図 4-4 CuNiteの乾燥時の変化に関する粉末 XRD測定結果 
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硝酸イオン:銅イオン=1:2の水溶液は乾燥によって CuNiteを析出する。しかし、CuNite
水溶液と CuOが接触した場合、再び BCNを生成する反応が進行する可能性があると考
えられた。図 4-4 に CuOと CuNite を混合して乾燥した場合の粉末 XRD 測定結果を示
す。CuO/CuNite/Waterの乾燥後、BCNに由来するピークが出現し、CuOと CuNiteの反
応で BCNが生成することが明らかとなった。よって、(4-2)式は次のように表される。 
 

2Cu2(NO3)(OH)3 ⇔ 3CuO + Cu2+ + 2NO3
- + 3H2O     (4-3) 

 
さらに、既往の研究から CuNiteが不安定な物質であり、分解によって BCNを生成す

ることが知られている 3)。そこで、加速劣化試験中、水溶成分が分解している可能性が

あると考えた。加速劣化試験時の水溶液と同様の CuNite水溶液の乾燥後の粉末 XRD測
定結果を図 4-4 に示す。CuNite を加熱して乾燥させた、CuNite/water(75°C)からは BCN
が確認され、CuNite は CuO と接触しない場合であっても BCN に変化することが明ら
かとなった。CuNiteから BCNへの変化は次の式で表される。 
 
8Cu(NO3)2·3H2O ⇔ 4Cu2(NO3)(OH)3 + 3O2 + 12NO2 + 18H2O   (4-4) 
 
 以上の結果より、BCN の水分による化学的な変化の機構は次の図 4-5 のような概略
図で表される。 
 

 
図 4-5 BCNの水分による化学的な変化の機構の概略図 
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4.3 硝酸グアニジンが塩基性硝酸銅の化学的な変化に与える影響 
4.3.1 試料調製と試験条件 

GN が水分存在下での BCN の化学的な変化に与える影響を調査するため、異なる濃
度の GNを添加した状態での加速劣化試験の実施を行った。また、GNと同様のイオン、
グアニジニウムイオンと硝酸イオンを有する塩を添加し、その影響を調査した。 
 ここで、試薬としてGNには和光純薬工業製の和光一級(純度：98.1%)を用いた。BCN、
CuOは 4.2.1で示した試薬を用いた。また硝酸カリウム(KNO3)として和光純薬工業株式
会社製の試薬特級(純度：99.0+%)を、硝酸ストロンチウム(Sr(NO3)2)には和光純薬工業株
式会社製の試薬特級(純度：98.0+%)を、炭酸グアニジン(GC)には東京化成工業株式会社
の純度 98.0+%のものを利用した。 
 BCNは 0.3 g、イオン交換水は 30 mlの試料に硝酸グアニジンを 0.1 g、0.03 g、0.01 g
添加したものについて加速劣化試験を行った。さらに、GNが含む硝酸イオンとグアニ
ジニウムイオンの影響を見るため、BCNは 0.3 g、イオン交換水は 30 mlの試料に BCN/
硝酸イオンまたはグアニジニウムイオン=1/2のモル比になるように硝酸カリウム、硝酸
ストロンチウム、GCをそれぞれ添加した試料を調製し、加速劣化試験を行った。ここ
で、加速劣化試験の温度は 75°C として、1 時間加熱を行った。加速劣化試験後に氷水
で冷却し、2号ろ紙でろ過後の残渣を粉末 XRDで測定し、生成した CuO由来のピーク
の変化を観察することで、BCNの化学的な変化に与える影響を調査した。 
粉末 XRD測定には、SmartLab(株式会社リガク)を用いた。線源には CuKαを使い、管

球電圧 40 kV，管球電流 50 mA、走査速度は 5 deg./minとして測定を行った。 
 
4.3.2 添加物が塩基性硝酸銅の化学的な変化に与える影響 

GN添加量による粉末 XRD測定結果の違いを図 4-6に示す。図 4-6から GNの量が多
いほど CuOの生成に由来するピークが小さくなることが分かった。そこで、GNは BCN
の水分と接触時の化学的な変化を抑制する効果があると考えられた。 
 (4-3)式より、BCNから硝酸イオンが放出されることが分かっており、GNが溶解時に
硝酸イオンを放出することで、平衡が変化し、BCNの解離が抑制されると推測された。
実際に硝酸イオンが原因であるか確かめるため、硝酸イオンまたはグアニジニウムイオ

ンを含む塩を添加し、検討を行った結果を図 4-7に示す。図 4-7から GNを含む硝酸塩
において BCNから CuOを生成する反応が抑制されていること、グアニジンイオンを放
出するが、硝酸イオンを放出しないGCにおいて抑制効果が見られないことが分かった。
よって、硝酸イオンを放出することが GNによる BCNの化学的な変化の抑制において
重要であると明らかになった。また、GN以外の硝酸塩においても同様の抑制効果が得
られることが明らかとなったことで、水分による BCNの化学的な変化に関する問題へ
の対策として、硝酸塩との混合が有効であり、同時に、硝酸塩との混合をせず、BCNを
利用することは化学的な変化による問題の顕在化に繋がる恐れがあることが分かった。 
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図 4-6 GN添加量による加速劣化試験後の CuOピークの比較(△: CuO) 

 

 

図 4-7 硝酸塩及びグアニジン塩添加時の 
加速劣化試験後の CuOピークの比較(△: CuO) 

30 35 40 45 50

相
対
強
度

[-]

2θ [deg.]

+GN 0.01 g

+GN 0.03 g

+GN 0.1 g

10 20 30 40 50

相
対
強
度

[-]

2θ [deg.]

Aged Sr(NO3)2/BCN

Aged GN/BCN

Aged KNO3/BCN

Aged GC/BCN



76 

 

 
BCNの化学的な変化について、これまでの結果から得られた GNと水の影響を踏ま

え、次の図 4-8のような概念図で表すことができると考えられた。 
 

 
図 4-8 BCNから CuOが生成する過程と水分と GNの影響 

 
4.4 反応速度への水分量と温度の影響 
4.4.1 試料調製と試験条件 
 BCN の化学的な変化について、その変化を加速劣化試験によって確認した。しかし
ながら、実際の化学的な変化が加速劣化試験の条件で起きるとは限らず、実際の使用環

境や期間から寿命を計算するためには、温度や水分量、加熱時間の影響を確認していく

必要がある。本研究でも、加速劣化試験を利用して得られた結果について、実際の環境

に当てはめることを模擬して、温度と水分量の影響を求めた。 
ここで、試薬として BCN、CuOは 4.2.1で示した試薬を用いた。CuO/BCNの比率に

ついて、粉末 XRD測定結果から絶対検量線法を用いて求めた。検量線作成のため、(4-
2)式に従って BCN から CuO が生成した際の BCN の反応率、0%、20%、40%、60%、
80%での CuO/BCN混合試料を調製し、粉末 XRDで測定した。混合率について、次の表
4-1にまとめた。以降、ろ過によって加熱後の BCNのろ液と残渣を分離した場合、CuO
の生成は(4-2)式に従うとして、BCNの反応率 ηを次の式から算出して用いた。 

 
η = (2mCuO)/(2mCuO+3mBCN)×100  (4-5) 
 
ここで、mCuOは CuOのモル比、mBCNは BCNのモル比である。 

BCNは 0.3 g、イオン交換水は 30 mlの試料について、加熱時間の影響を確認するた
め、75°Cでの加速劣化試験を 0.5 h、1 h、2 h行った試料を回収して、氷水で冷却後、2
号ろ紙でろ過することで残渣を得た。残渣を乾燥後、粉末 XRD測定を実施した。 
水分量の影響を確認するため、BCNは 0.3 gの試料について、イオン交換水の添加量
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を 3 ml、10 ml、30 mlとした試料をそれぞれ調製した。各試料について 75°Cでの加速
劣化試験を 1 h実施後、氷水で冷却し、2号ろ紙でろ過することで残渣を得た。残渣を
乾燥後、粉末 XRD測定を実施した。 
加熱温度の影響を確認するため、BCNは 0.3 g、イオン交換水は 30 mlの試料につい

て、55°C、65°C、75°C、85°Cで加速劣化試験を 0.5 h行った。実施後、氷水で冷却し、
2号ろ紙でろ過することで残渣を得た。残渣を乾燥後、粉末 XRD測定を実施した。 
粉末 XRD測定には、SmartLab(株式会社リガク)を用いて行った。線源には CuKαを使

い、管球電圧 40 kV，管球電流 45 mA、走査速度は 5 deg./minとして測定を行った。 
 

表 4-1 検量線作成に用いた CuO/BCNの混合比 

BCN反応率 [-] CuO重量比 [-] BCN重量比 [-] CuO重量比(外割) [-] 

0% 0 1 0 

20% 0.111 0.889 0.124 

40% 0.250 0.750 0.331 

60% 0.427 0.573 0.745 

80% 0.665 0.335 1.99 

 
4.4.2 検量線 
 CuO/BCN混合物の粉末 XRD測定結果を図 4-9に示す。ここで、Peak 1(BCNピーク)
と Peak 2(CuOピーク)のピーク面積を検量線作成に用いた。結果として得られた検量線
を図 4-10に示す。 

 

図 4-9 検量線作成に用いた CuO/BCN混合物の粉末 XRD測定結果 
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図 4-10 CuO/BCN混合物の検量線 
 

4.4.3 時間の影響 
まず、CuOの BCNに対する生成量から、化学的な変化の進行速度とその挙動を明ら

かにすることを目指した。図 4-11に 0.5 hから 2 hの加速劣化試験を行った後の測定結
果を示す。時間経過に従い、CuO由来のピークの増大が確認された。次に図 4-12 に算
出した BCNの CuOへの反応率を示した。図 4-11より、CuOのピークが時間経過と共
に増大する様子が確認された。また、図 4-12の定量分析結果より、試験条件(BCN 0.3 g, 
イオン交換水 30 ml、温度 75°C)において、BCNは約 40%が 0.5 h以内に反応し、以降は
1.5 hかけて約 80%まで CuOへと変化していくことが分かった。反応速度が低下してい
ることから、0次式で表すことのできる反応率は 40%以下であり、より高い反応率を考
える際は(4-2)式に従うと考えた場合、1 次反応式を利用するべきであると考えられる。 
 BCN の CuO への変化が 1 次反応であると仮定すると、次の式で表すことができる。 
 
dx/dt=－K1[x]     (4-6) 
 
ここで、dx/dtは反応速度、K1は速度定数、xは反応物の濃度である。また、積分形は次
の式で表すことができる 4)。 
 
ln(x/x0)=－K1t      (4-7) 

y = 0.0696x + 0.00190
R² = 0.999
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ここで x0 は初期の反応物濃度である。(4-7)式が成り立つとき、横軸を時間、縦軸を
Ln(x/x0)とすると線形関係が得られると推測された。未反応の BCNモル比(x/x0)の自然対
数を算出し、図 4-13 のように時間に対してプロットしたところ、線形の近似直線を得
られた。このことから、BCNから CuOへの反応率 Xは 75°Cかつ BCN量 0.3 g、イオ
ン交換水量 30 mlにおいて、次の式のように時間 tで表されることが分かった。 
 
[X]= EXP(－0.388t) (4-8) 
 
ここで、速度定数 K1＝0.388[1/hour]であると分かった。 

 

 
図 4-11 時間による BCN加速劣化試験後の CuOピークの変化 
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図 4-12 BCN反応率の時間に対する変化 
 

 

図 4-13 未反応 BCNの比率の自然対数の時間に対する変化 
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4.4.4 水分量の影響 
異なる水分量を添加した場合の粉末 XRD 測定結果の違いを図 4-14 に示す。図 4-14

より、水分量が多いほど CuO の生成に由来するピークが大きくなることが分かり、水
分が BCNからの CuOの生成を促進していることが分かった。BCN 0.3 gに対する水添
加量と 1時間での BCNの反応率の関係を図 4-15 に示す。図 4-15 より、改めて水添加
量増大に対する BCNの化学的な変化の加速が確認できた。 

BCNから CuOを生成する反応において、(4-2)式の通り、水分は反応物として含まれ
ておらず、むしろ(4-3)式の平衡から、水の存在は BCNの CuOへの変化に負の効果をも
たらすことが期待される。しかし、結果的に水分が CuO 生成を促していることから、
何らかの影響を及ぼしていると考えられた。4.2における UV-visの結果から、反応後の
溶液中に CuOや BCNが溶けた様子は見られないことから、もう一つの生成物、CuNite
の溶解が反応を加速していると考えられた。仮に BCNから CuOへの変化で、硝酸銅の
溶解が律速である場合、次の溶解速度の式に依存すると考えられる 5)。 
 
dC/dt=Ks(Cs－C)      (4-9) 
 
ここで dC/dt=は溶解速度、Ksは定数、Csは CuNiteの溶解度、Cは溶解している CuNite
の濃度である。 

CuNiteの溶解度は 138 g/100 g-water(0°C)、381 g/100 g-water(40°C)、666 g/100 g-water 
(80°C)であり 6), 7)、30 mlのイオン交換水内の 0.3 gの BCNが全ての解離した場合の溶解
量(1 g/100 ml-water(温度と混合による膨張を無視))と比べてはるかに大きい。よって 30 
mlのイオン交換水に 0.3 gの BCNを入れた条件では、Csに対して十分小さい Cを無視
し、CuO生成速度は定数である Csに依存して、時間に対して一定であることが期待さ
れる。しかし、図 4-12のように、CuOの生成速度は 1次反応速度式と同様の挙動を示
したことから、温度 75°C、30 mlのイオン交換水に 0.3 gの BCNを入れた条件では CuNite
の溶解速度は律速ではなく、無視できることが分かった。 
ただ、BCNに対する水分量が低下するに従い、Cが増大し、溶解速度が低下すること

が考えられる。その際の影響を次に検討する。 
(4-9)式の溶解度と溶解速度の関係式より、速度定数 Ksに溶解している成分の濃度の

影響は次の式で表される。 
 
ln(Cs/(Cs－C ))=Ks t    (4-10) 
 
ここで、成分濃度は水分添加量に依存するため、水の添加量は次のように速度定数 K1

へ影響すると考えられた。 
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C ∝1/Wt.(water)  (4-11) 
1/Wt.(water) ∝ 1/EXP(K1) (4-12) 
 
水分の添加量が CuNiteの溶解に影響を与えると考えると、BCNの時間当たりの反応率
の対数が添加した BCNに対する水分量と線形の関係を示すと考えられる。まとめた結
果を図 4-16 として示す。図 4-16 から BCN の反応速度への水の影響は次の式で表され
ることが分かった。 
 
K1 =ln(1.03×10-6 Wt.(water)/Wt.(BCN)+1.00) (4-13) 
 
また、図 4-16および(4-9)式、(4-13)式から、水分量は CuNiteの溶解可能な量の変化か

ら反応速度に影響を及ぼすことが示唆された。 
 

 
図 4-14水分量による BCN加速劣化試験後の CuOピークの変化 

(△: CuO) 
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図 4-15 BCN反応率の水分添加量に対する変化 

 

 
図 4-16 反応速度定数の対数の水分量に対する変化 
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4.4.5 温度の影響 
 温度の影響を確認するため、温度 85°C と 75°C、65°C、55°C で加速劣化試験を行っ
た後の粉末 XRD測定結果を図 4-17に示す。またそれぞれの BCN反応率を図 4-18に示
す。図 4-17 から高い温度でより早く反応が進行することが分かった。ここで、温度と
反応速度の関係が次のようなアレニウス式 4)に従うと仮定し、関係性の整理を行った。 
 
k = A EXP(－Ea/RT) (4-14) 
 
ここで、k は速度定数、A は頻度因子、Ea は活性化エネルギー、R は気体定数である。
図 4-19に図 4-18の結果を 1次反応速度式に従うとして速度定数 kに変換した場合のア
レニウスプロットを示す。図 4-19 より、アレニウスプロットで線形関係が確認され、
アレニウス式によって温度と反応速度の関係を次のようにまとめることができた。 
 
ln(k)=9.26×103/T+17.8  (4-15) 
 
また BCNから CuO が生成する反応の見かけの活性化エネルギーは 1.19 kJ/mol である
ことが明らかとなった。 
 

 
図 4-17 温度による BCN加速劣化試験後の CuOピークの変化 

(△: CuO) 
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図 4-18 BCN反応率の温度に対する変化 

 

 
図 4-19 アレニウスプロット 

 
 加えて、水分量の減少と共に、溶解度の影響が大きくなることから、(4-9)式に従って
溶解度の温度による変化で水分の影響の大きさが変化する可能性があることに注目し
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た。ここで、0°Cから 80°Cの CuNiteの溶解度を温度に対して確認すると、図 4-20のよ
うに線形で近似できることが分かった。よって、温度は(4-9)式と合わせて、溶解速度を
線形に増大させると考えられる。そこで、(4-14)式に溶解度の温度による変化の影響を
加えて、次の式のような反応速度定数と温度の関係が成り立つと考えられた。 
 
k = T A’ EXP(－Ea/RT) (4-16) 
 
ここで A’は定数である。(4-16)式より温度と速度定数の関係は次の式のように表される。 
 
ln(k/T) = ln(A’)－Ea/RT (4-17) 
 
(4-17)式の関係をグラフで確認した結果を図 4-21に示す。 
結果として、ln(k/T)と Tは線形の関係を示し、次の式で温度の影響を説明可能である

と考えられた。 
 
k = 5.98×104 T EXP(－7.41×103/RT) (4-18) 
 

 

図 4-20 温度に対する CuNiteの溶解度 6), 7) 
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図 4-21 温度と反応速度定数の関係 

 
4.4.6 加速劣化試験による化学的な変化の挙動の予測 
 水分によって BCNから CuOが生じる反応については、これまで得られた時間と水分
量、温度の影響などに関する知見から、化学的な変化の挙動の予測が可能であると考え

られた。そこで、BCNの化学的な変化における、測定範囲外の条件における挙動の推測
を試みた。反応速度は 4.4.3の結果から 1次反応であると仮定して計算を行った。また
速度定数の算出には(4-18)式を、水の影響の補正には(4-13)式を用いた。化学的な変化の
挙動を推測する条件には、例として次に示す表 4-2の条件を用いた。計算結果を図 4-22
から図 4-25に示す。 
 

表 4-2 化学的な変化の挙動の推測の対象とした条件 

No. 温度 °C BCNの水分吸収量 wt. % 

1 50 1 

2 75 1 

3 50 100 

4 75 100 

5 25 10000 

6 50 10000 

7 75 10000 
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図 4-22 No.1から No.3の計算結果 

 
 

 
図 4-23 No.1から No.3の計算結果の拡大図 
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図 4-24 No.4から No.7の計算結果 

 
 

 

図 4-25 No.4から No.7の計算結果の拡大図と No.7実測値 
 
 
 



90 

 

 図 4-22から図 4-25より、測定を行っていない貯蔵条件についても、化学的な変化が
進行する際の挙動の推測ができた。また、図 4-25 の結果より、実測値と計算結果につ
いてはおおむね一致することが確認された。他の水分によって化学的な変化を示すエネ

ルギー物質においても同様に、加速劣化試験結果をもとに変化の挙動を予測することが

可能であると考えられた。 
 
4.5 硝酸グアニジン/塩基性硝酸銅の化学的な変化の燃焼挙動への影響 
4.5.1 測定対象の選定 
化学的な変化として、GN/BCNの BCNが CuOに変化する挙動が確認されており、ま

た副生成物として CuNite も確認されている。化学的な変化後の生成物量やその組成比
は変化が生じた後の乾燥条件によっても変化することが明らかとなっている。本研究で

は、生成物の一つである酸化銅(CuO)のみが乾燥後、生成物として残る条件について注
目し、複数の BCNの変化率を設定した GN/BCN/CuO試料を調製し、燃焼時の挙動の調
査を行った。実験では GN/BCNおよび GN/BCN/CuO混合物を圧縮成形した試料を用意
し、エアバッグ用ガス発生剤としての利用を想定した燃焼時の圧力挙動の測定を実施し、

さらにその際の化学的な変化による生成物の影響を熱分析によっても調査した。 
 
4.5.2 試料調製と試験条件 
 GNおよびBCN、CuO、CuNiteには 4.3.1で示した試薬を利用した。基本となるGN/BCN
の比率は、GN/BCN=9/4のモル比と設定した。 

燃焼実験には化学的な変化が進行した後を想定した、BCNの 10%または 50%が CuO

に変化した場合の試料、Aged GN/BCN 10%(GN/BCN/CuO)並びに Aged GN/BCN 

50%(GN/BCN/CuO)を GNと BCN、CuOを混合して調製した。燃焼実験のため、各試料

0.5 gは圧縮成形によって、直径 7 mm高さ約 9 mmの円筒形とした。 
熱分析では BCN の 10%または 50%が CuO に変化した場合の試料に加え、100%の

BCNが CuOに変化した場合を想定した試料、Aged GN/BCN 100%(GN/CuO)を調製した。
また、CuO に加え、CuNite が BCN に変化せずに残留した場合を想定した試料として、
Aged GN/BCN 100% (GN/CuO/CuNite)を調製し、また CuNiteの GN分解への影響を確認
するため、GN/CuNiteを GNと CuNiteの混合から調製した。調製した各試料を表 4-3に
示す。調製した試料約 1.5 mgをアルミナ製開放容器に入れて示差重量-熱同時測定装置
(TG-DTA)を用いて測定した。 
 燃焼実験にはエアバッグ用ガス発生剤である GN/BCN において重要な圧力発生挙動
も測定可能な、密封容器内での燃焼実験を行った。図 4-26 に示すような円筒圧力容器
に試料を静置し、ニクロム線によって着火後の燃焼時の挙動を圧力トランデューサーに

よって計測した。圧力トランデューサーには OMEGA Engineering Inc.製の PX409-
5.0KGVを用い、GRAPHTEC Corporation製の midi LOGGER GL240 によって記録を行
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った。燃焼後の圧力は 10 msごとに計測し、圧力変化の微分値および圧力が完全に上昇
するまでの時間から燃焼速度を比較した。 

TG-DTA測定には Rigaku Corporation製の TG-8120を用い、昇温速度は 5 K/minとし
て、50 ml/minの窒素ガス雰囲気で 400℃まで昇温した。 
 

 
表 4-3 TG-DTA試料組成比 

試料名 GN BCN CuO CuNite 

GN 1 - - - 

BCN - 1 - - 

GN/BCN 9 4 - - 

Aged GN/BCN 10% 

(GN/BCN/CuO) 
9 3.6 0.8 - 

Aged GN/BCN 50% 

(GN/BCN/CuO) 
9 2 4 - 

Aged GN/BCN 100% 

(GN/CuO) 
9 - 8 - 

Aged GN/BCN 100% 

(GN/CuO/CuNite) 
9 - 6 2 

GN/CuNite 9 - - 2 
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図 4-26 燃焼実験装置の概略図 

 
4.5.3 燃焼試験結果 
 GN/BCNの燃焼時の圧力挙動および BCNの 10%または 50%が変化した際の圧力挙動
を図 4-27 に示す。また、燃焼速度と圧力挙動の微分値から算出した最大圧力上昇速度
を表 4-4に示す。まず、GN/BCNと BCNの 50%が CuOに変化した試料(Aged GN/BCN 
50%)の比較を行うと、GN/BCNに対して Aged GN/BCN 50%では燃焼速度および最大圧
力上昇速度のどちらも大きく低下していることが分かった。一方、BCNの 10%が CuO
に変化した試料(Aged GN/BCN 10%)と GN/BCN の比較を行うと、ほぼ変化がなく、そ
ればかりか、10%変化後の試料においてより高い燃焼速度と圧力上昇速度が確認された。
最大の圧力については、10%および 50%が CuO に変化した試料共に、化学的な変化が
進行することで低下しており、Aged GN/BCN 50%におけるガス発生速度の低下と併せ
て、ガス発生剤として性能は低下していると考えられた。 
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図 4-27 GN/BCN燃焼時の圧力挙動 

 
表 4-4 各試料の燃焼挙動 

試料名 燃焼速度 [g/s] 最大圧力上昇速度 [MPa/s] 

GN/BCN 0.13 0.21 

Aged GN/BCN 10% 
(GN/BCN/CuO) 

0.15 0.24 

Aged GN/BCN 50% 
(GN/BCN/CuO) 

0.085 0.16 

 
4.5.4 熱分析結果 

 TG-DTAの測定結果を図 4-28および図 4-29、図 4-30に示す。また、TG曲線の微分、

DTG曲線を図 4-31に示す。さらに、DTAおよび DTG曲線の最大分解ピークの解析結

果として発熱・分解開始温度 Tonsetとピークトップ温度 Tpを表 4-5にまとめた。 

まず、Aged GN/BCN 10%および Aged GN/BCN 50%と GN/BCNの分解挙動を比較する

と、大きな変化は見られないことが分かる。そのため、4.5.3において、同様の試料にお

ける燃焼速度が GN/BCNに対して低かった原因として、CuOが GN/BCNの分解挙動に

影響を与えた可能性は低いと考えられた。 
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 100%変化が進んだことを仮定した試料においては大きな挙動の変化が見られた。

Aged GN/BCN100%(GN/CuO)においては、分解による重量減少及び発熱が GN/BCNに対

して高温側に現れ、分解挙動の変化が示唆された。GN/BCN100%(GN/CuO/CuNite)では

最大の重量減少でのピークに大きな変化はなかったものの、100℃付近に重量減少を確

認した。これは CuNiteの脱水に由来するものだと考えられた 8)。 

Aged GN/BCN100%(GN/CuO)では、BCNには GNの分解を促進する効果があることが

知られていることから 9)、BCN が完全になくなっていることが分解温度の上昇に寄与

していると考えられた。ただ、BCN を失った場合であっても、GN と CuO の混合物は

GNの分解温度よりも低い分解温度を示しており、CuOは GNの分解を促進する効果を

持っていることが伺えた。GN/BCN100%(GN/CuO/CuNite)では BCNを失ったにも関わら

ず、GN/BCN と同様の分解挙動を示した。そこで、CuNite のみの影響を見るため、

GN/CuNiteを調製し、TG-DTAで測定を行ったが、表 4-5の結果から GN/CuNiteにおい

ても BCNと同様に CuNiteが GNの分解温度を低下させる効果を確認した。 
 

 
図 4-28 DTA測定結果 
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図 4-29 TG測定結果(1) 

 
図 4-30 TG測定結果(2) 
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図 4-31 DTG測定結果 

 
表 4-5 DTAおよび DTGピーク解析結果 

試料名 
DTA DTG 

Tonset [°C] Tp [°C] Tonset [°C] Tp [°C] 

GN - - 274 296 

BCN - - 215 228 

GN/BCN 212 219 193 216 

Aged GN/BCN 10% 

(GN/BCN/CuO) 
210 223 193 216 

Aged GN/BCN 50% 

(GN/BCN/CuO) 
213 218 197 216 

GN/CuO 

(Aged GN/BCN 100%) 
212 223 235 270 

GN/CuO/CuNite 

(Aged GN/BCN 100%) 
219 225 205 222 

GN/CuNite 206 211 198 210 
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4.5.5 燃焼挙動の変化による危険性の考察 
 燃焼実験及び熱分析結果より、化学的な変化によって生じる CuO および CuNite が
GNの分解を促進する効果を有することが分かった。しかし、BCNが消費され、CuOに
変化していく場合、GNの分解を促進していた BCNを失う影響が生じ、GNの分解温度
は上昇、また燃焼速度についても低下することが明らかとなった。結果として、化学的

な変化は基本的に GN/BCN が供給するガスの圧力を低下させ、その供給速度を低下さ
せることが示された。エアバッグなどの緊急時に安全を確保するために用いられる機器

において、性能の低下は装置を搭載したシステムの安全性の低下につながるといえるた

め、危険性が化学的な変化によって上昇すると考えられた。 
 
4.6 まとめ 
 GN と BCN の混合物からなるガス発生剤を対象に、加速劣化試験による劣化の機構
と危険性の調査を行い、GN/BCNにおいて BCNが化学的な変化を起こし、CuOおよび
CuNite を生成すること、化学的な変化によって燃焼速度やガス発生量を低下させるこ
とが明らかとなった。燃焼速度とガス発生量の低下は安全器具としてのエアバッグの機

能を損ない、エアバッグを搭載したシステムの安全性の低下に繋がり問題である。よっ

て BCNの化学的な変化は性能面で深刻な問題を生じさせることから、劣化であると考
えられ、また対策の必要性があることが分かった。 

BCNの化学的な変化において、BCNが CuOを生成後の乾燥時の状況によって生成物
が異なることが明らかとなった。BCN解離後の CuNiteは不安定であり、CuNiteの分解
や CyO との反応の進行が、乾燥後の生成物の比率に影響を与えていると考えられた。
また、GNは BCNから CuOを生成する反応を抑制することが分かり、同様の現象が硝
酸イオンを有する水溶性の塩でも確認された。そのため、BCN 利用時には硝酸塩と併
用することで化学的な変化の進展を抑制可能であり、逆に、これまで硝酸塩と併用して

いたことで現れなかった化学的な変化が組成比の変更などで顕在化する恐れがあると

考えられる。 
BCN の化学的な変化について、温度と水分量の影響から想定される環境での劣化速

度を見積もることで、寿命の予測に資する知見を得られることが明らかとなった。結果

として、水分に浸漬させて行う本研究の加速劣化試験は劣化の影響因子の見積もり、顕

在化前の問題への対策、より詳細な寿命の計算前の見積もりには有効であると考えられ

た。しかし、追加の経年劣化試験なしに、信頼性の高い寿命の算出ができないことが問

題として挙げられた。 
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5章 マグネシウム系煙火の化学的な変化への対策に関する研究 
5.1 目的 
マグネシウムを含有する煙火(Mg 系煙火)は水分によって容易に劣化が進行すること

が既往の研究から知られている 1)。そのため、Mg 系煙火では一般に劣化防止の処置が
された状態で取り扱われ、また場合によっては劣化前に速やかに消費することで劣化の

問題が顕在化することを回避している。 
劣化防止のための処置として、二クロム酸カリウム(PD)などのクロム酸塩を劣化防止

剤として添加する有効性が知られている 2), 3)。しかしながら、クロム酸塩は環境と人体

に有害な物質であり 4), 5)、より環境負荷と毒性の低い劣化防止剤が望まれている。そこ

で、Mg系煙火の今後の発展のため、新たな劣化防止剤の開発を行った。 
 近年、Mg系の合金が部材として様々な分野で利用されるようになる中、煙火などエ
ネルギー物質以外の分野において劣化防止剤の開発が盛んに行われている。Lei らはカ
ルボン酸塩の界面活性効果に注目し、親水基と疎水基を兼ねそなえた組成が水をはじき、

Mgと水や塩化ナトリウムを含む水溶液との反応を阻害することを確認した 6)。さらに、

Dinodiらはカルボン酸塩の中でも直鎖カルボン酸塩に注目し、疎水基である炭素鎖の長
さが伸びることで、より高い効果が得られることを確認し、ステアリン酸塩で最も高い

効果が得られたと報告している 7)。しかし、エネルギー物質に応用するにあたって、Mg
は強力な酸化剤と混在していることから、カルボン酸塩のMgに対する劣化防止の効果
が得られるとは限らないため、検討が必要であると考えた。 
 本章では、二クロム酸カリウムに代替する低毒性の劣化防止剤として、構造部材など

で効果が得られているステアリン酸塩に注目し、劣化防止効果がMg系煙火の組成で機
能するか確認すると共に、ステアリン酸塩の状態やカチオンの違いの影響を調査した。

加えて、劣化への対策の負の影響にも注目し、適切な劣化への対策を選定するのに有効

な火工品における劣化と対策の影響のモデル化を試みた。 
 
5.2 ステアリン酸およびステアリン酸塩の劣化防止効果 
5.2.1 反応熱量計による火薬の劣化防止効果の評価方法 
 既往の Mg や Mg 合金の水分との反応に関する研究では、電気化学的な手法を用い、
反応の進行が確認された 6), 7)。しかしながら、粉体として Mgなどの金属粉を扱う火薬
において、従来通りの電気化学的な手法による分析は困難である。そこで、火薬の劣化

に関する研究で利用されてきた、反応熱量計による測定を用いて、発熱挙動変化による

劣化防止効果の確認を行った。 
 本研究で用いた反応熱量計の概略図を次の図 5-1 に示す。ここで、Sample 側の Heat 
flowと Reference側の Heat flowの差を取ることで、発熱速度を算出し、さらに発熱ピー
クの積分値から発熱量の算出を行った。解析には AKTS Advanced Thermal Analysis 
Softwareを用いた。 
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本研究では、劣化防止剤を含まない、酸化剤水溶液とMgの発熱ピークのピーク時間
と反応が終了してから十分時間をあけた後(100 min後)をそれぞれ tpと tendとして示し、

tpおよび tendまでの発熱量をそれぞれ Qp、Qendとして算出した。ここで、劣化防止効果

ηは既往の研究の計算式 7)を元に次の式で計算して求めた。 
 
ηP＝(1－Qp(d)/Qp(-))×100 (5-1) 
ηend＝(1－Qend(d)/Qend(-))×100 (5-2) 
 
ここで Qp(d)および Qend(d)は劣化防止剤が存在する場合の発熱量、Qp(-)および Qend(-)は
劣化防止剤を含まない、酸化剤水溶液とMgの発熱量である。 

 

 
図 5-1 反応熱量計の概略図 
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5.2.2 試料調製と試験条件 
 Mg粉末は粒径 106-150μmのものを利用した。また、水分との反応を加速させる酸化
剤として、火工品で利用されており、マグネシウムとの反応性が高い過塩素酸アンモニ

ウム(AP)と硝酸アンモニウム(AN)を選択した。劣化防止剤にはステアリン酸(HSt)、ステ
アリン酸カルシウム(CaSt)、ステアリン酸マグネシウム(MgSt)、PD を選定して用いた。 
 Mg粉末には株式会社関東金属製のMg100(Mg: 99.95%)を、APには和光純薬株式会社
製の特級(純度 98.0+%)を、AN には和光純薬株式会社製の特級(純度 99.0+%)を用いた。
HStには和光純薬株式会社製の特級(純度 95.0+%)を、CaStには Sigma-Aldrich製の試薬 
(遊離脂肪酸 0.3%以下)を、MgSt には Sigma-Aldrich 製の試薬 1 級(遊離脂肪酸 1%以下)
を、PDには和光純薬株式会社製の特級(純度 99.5+%)、水酸化マグネシウム(Mg(OH)2)に
は和光純薬工業製製(純度: 98.0+%)を用いた。 
劣化防止剤の効果を確認するため、Mgと劣化防止剤の混合物はMgが 1 mmol、劣化

防止剤がMg/劣化防止剤=5/1の重量比になるよう量りとり、混合後、反応熱量計による
測定を行った。 
劣化防止効果を向上させるため、カルボン酸の金属表面へのコーティングの有効性が

知られている 8)。劣化防止剤はMg/劣化防止剤/イオン交換水=5/1/5の重量比になるよう
量り取り、室温で撹拌後に乾燥させることでMg表面に付着させた。以降、劣化防止剤
を付着させた Mg は Mg(劣化防止剤)として示す。劣化防止剤としての効果を被膜の有
無で比較するため、MgSt により Mg(MgSt)を調製し、反応熱量計による測定を行った。
加えて、Mg(MgSt)では皮膜により Mg の表面形状が変化しているかどうか確認するた
め、走査電子顕微鏡(SEM)による表面観察を実施した。また、水とMgの接触で水酸化
物生成反応が進行する恐れがあったことから、被膜を付着させる工程後に Mg および
MgSt以外の水との反応生成物の有無を粉末 X線回折分析(XRD)によって調査した。 
さらに、実際の貯蔵環境に近い状況を想定し、等温等湿環境での貯蔵時の化学的な変

化の進展の抑制を AP/Mg 混合物をモデル組成として調査を行った。実験では、AP/Mg
が 12/5の重量比、AP/Mg(劣化防止剤)が 2/1(12/6)の重量比になるよう混ぜ合わせた。こ
こで、劣化防止剤にはMgStおよび PDを用いた。各混合後の試料は 20 mgごとに上部
が開放されたプラスチック容器に充填し、温度 40°C、湿度約 75%RHの条件で貯蔵をお
こなった。温度の調整は恒温槽、湿度の調整は NaCl 飽和塩水溶液(74.7%RH(40°C)9))で
行った。試料は 6時間貯蔵し、その後 1時間の減圧乾燥により乾燥を行った。乾燥後の
試料について、粉末 XRDで測定を行った。 
反応熱量計による測定では、撹拌子と共に各試料を Sample用の 20 ml バイアル瓶へ

入れ、撹拌子のみを入れた Reference用の 20 mlバイアル瓶と共に発熱挙動を測定した。
Sampleおよび Referenceのバイアル瓶はセプタム付きのキャップで密閉し、反応熱量計
内に挿入した。酸化剤は 50 mlメスフラスコで 1 Mの濃度になるように調製し、2 mlシ
リンジに 2 ml充填後、測定開始と同時に Sampleおよび Referenceのバイアル瓶に注入
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した。測定時、撹拌子は約 10 rpsでバイアル瓶内を撹拌しながら反応を進行させた。反
応熱量計の温度は 25°Cに設定した。 
 SEMには株式会社日立ハイテクノロジーズ製 SU8010を用い、加速電圧 2.0 kVで観
察を行った。粉末 XRDには Rigaku製 SmartLabを用い、管電圧 40 kV、管電流 50 mA、
走査速度 5 deg./minで測定を行った。 

 
5.2.3 反応熱量計による劣化防止効果の測定結果 
まず、AP水溶液に対して Mg以外何もない試料(Mg-APaq)、HStや CaSt、MgSt、PD

を予め加えていた試料(Mg-HSt or CaSt or MgSt or PD-APaq)を測定した結果を図 5-2およ
び表 5-1に示す。ここで、AP水溶液に対するMgのみでの発熱ピーク時間 tPは 1.32 min
であった。図 5-2より、劣化防止剤を加えていた場合それぞれで発熱ピークが小さくな
る様子が見られた。表 5-1にそれぞれの劣化防止効果を示すが、100 minまでの発熱に
対して、短期的な(0-1.32 min)発熱に劣化防止剤がより高い効果を示すことが確認できた。
劣化防止効果を比較すると、HSt、CaSt、MgSt、PDの順に大きくなることが確かめられ、
ステアリン酸およびステアリン酸塩に劣化防止効果があること、PD に対してその効果
は弱いことが明らかとなった。 
他の酸化剤でも効果を示すことを確認するため、AN水溶液での劣化防止効果をもっ

とも高い効果を示した MgSt で確認した。ここで、AN 水溶液に対する Mg のみでの発
熱ピーク時間 tPは 1.18 minであった。図 5-3の熱挙動および表 5-2から、MgStおよび
PDは AN水溶液に対しても劣化防止効果を示すことが明らかとなり、AP水溶液の際と
同様に、MgStに対して PDで高い劣化防止効果が得られた。 
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図 5-2 AP水溶液に対する劣化防止剤添加時のMg発熱挙動 
 

 

 
図 5-3 AN水溶液に対する劣化防止剤添加時のMg発熱挙動 
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表 5-1 APaq添加時の発熱量と劣化防止効果 

試料名 
発熱量  

QP [kJ/g] 
発熱量

Qend[kJ/g] 

劣化防止

効果 
ηP % 

劣化防止 
効果 

ηend % 

Mg-APaq 1.18 13.9 - - 

Mg-HSt-APaq 0.946 11.8 19.9 15.3 

Mg-CaSt-APaq 0.505 11.1 57.2 20.3 

Mg-MgSt-APaq 0.311 11.0 73.6 21.2 

Mg-PD-APaq 0.0530 0.360 95.5 97.4 

 
表 5-2 ANaq添加時の発熱量と劣化防止効果 

試料名 
発熱量  

QP [kJ/g] 
発熱量

Qend[kJ/g] 

劣化防止

効果 
ηP % 

劣化防止 
効果 

ηend % 

Mg-ANaq 1.84 19.2 - - 

Mg-MgSt-ANaq 0.247 11.0 86.5 42.6 

Mg-PD-ANaq 0.0157 0.140 99.1 99.3 

 
 
5.2.4 皮膜の観察および分析 
 次の図 5-4および図 5-5に皮膜としてMgStを付着させる前後のMg表面の SEM観察
結果を示す。図 5-5より図 5-4に対して MgSt付着後の顕著な変化はみられなかった。
しかし、図 5-6に示す粉末 XRD測定結果にはMgStのピークが見られ、MgStはMg表
面に付着しているものと考えられる。図 5-6の皮膜付着後のMgからは、危惧されてい
た水酸化マグネシウムの生成を示すピークは確認できず、皮膜作成条件では明確な水と

の反応は見られないことが分かった。 
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図 5-4 MgSt付着前のMg 

 
 

 
図 5-5 MgSt付着後のMg 
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図 5-6 MgSt付着後のMgの粉末 XRD測定結果 
 

5.2.5皮膜の劣化防止効果の測定結果 
 MgSt を皮膜とした場合の結果と、MgSt を皮膜とせずに添加した場合(図 5-2)の結果
を図 5-7で比較する。またその際の発熱量の違いと劣化防止効果の違いを表 5-3にまと
めた。図 5-7および表 5-3より、MgStを皮膜とした場合、発熱量は大幅に減少し、劣化
防止効果の向上が確認できた。この結果から、MgSt を皮膜とすることの有効性が明ら
かとなった。しかし、図 5-7および表 5-3より、皮膜として MgStを用いた場合であっ
ても PDの劣化防止効果に及ばないことが示された。 
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図 5-7 AP水溶液に対するMgSt皮膜付着時のMg発熱挙動 

 
表 5-3 APaq添加時の発熱量と劣化防止効果 

試料名 
発熱量  

QP [kJ/g] 
発熱量

Qend[kJ/g] 

劣化防止

効果 
ηP % 

劣化防止 
効果 

ηend % 

Mg-APaq 1.18 13.9 - - 

Mg-MgSt-APaq 0.311 11.0 73.6 21.2 

Mg(MgSt)-APaq 0.0602 7.46 94.9 46.5 

Mg-PD-APaq 0.0530 0.360 95.5 97.4 

 
5.2.6 経年劣化試験による湿気に対する劣化防止効果 
 貯蔵後の粉末 XRD 測定結果を図 5-8 に示す。図 5-8 の結果において、劣化防止剤を
含まない AP/Mg では貯蔵後に Mg(OH)2由来のピークが見られたものの、MgSt または
PDを付着させた試料ではMg(OH)2由来のピーク並びに、その他生成物のものと思われ

るピークが確認されなかった。この結果から、湿気に対する劣化防止効果をMgStおよ
び PD が有していることが明らかとなり、新規劣化防止手法として、MgSt の皮膜の有
効性が確認できた。 
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図 5-8 湿気による経時劣化試験後の粉末 XRD測定結果 
(◇: Mg(OH)2に由来するピーク) 

 
5.3ステアリン酸塩被膜の燃焼速度および炎色への影響 
5.3.1 試料調製および試験条件 
 ステアリン酸塩の皮膜が燃焼性能に与える影響を調査するため、燃焼実験から煙火に

おいて重要な燃焼速度と炎色への影響を調査した。 
 試料にはコンポジット火薬である AP/末端水素化ポリブタジエン(HTPB)/Mg 混合物
を用いた。HTPBには出光興産株式会社製の Poly bd R-15HT (hydroxyl group content; 1.84 
mol/kg))を用い、その他の試薬は 5.2.2で示したものを用いた。劣化防止剤にはMgStと
CaSt を皮膜として付着させて用いた。AP/HTPB/Mg(MgSt)および AP/HTPB/Mg(CaSt)、
AP/HTPB/Mgの試料に対して燃焼実験による燃焼速度の測定と炎色の測定を行った。 
さらに、MgStおよび CaStが含む金属イオンの影響を確認するため、HStを皮膜として
付着させた試料を調製した。また、皮膜として付着させることの影響を確認するため、

MgSt を単純に混合した場合の試料も調製した。得られた AP/HTPB/Mg(HSt)および
AP/HTPB/Mg/MgSt の試料に対しては燃焼実験による燃焼速度の測定を行った。各試料
の組成比を次の表 5-4に示す。 
 

10 20 30 40 50 60

相
対
強
度

[-]

2θ [deg.]

Mg

Mg(MgSt)

Mg(PD)

Aged AP/Mg

Aged AP/Mg(MgSt)

Aged AP/Mg(PD)
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表 5-4 燃焼実験試料の組成比(1) 

 
 試料 2.2 gを長さ 50 mm、直径 5 mmのステンレス管に充填し、燃焼実験に用いた。
燃焼実験の概略を図 5-9に示す。試料は架台にクランプでもって固定し、上部からガス
トーチで着火を行った。燃焼の様子をビデオカメラで撮影し、次の式で示すように、燃

焼時間 tcと試料長さ L(50 mm)から全体の平均燃焼速度 vcを算出した。 
 
vc= L/tc (5-3) 
 
 また、燃焼時の SUS 管上部の火炎の光をスペクトロメーターで測定した。測定には
Ocean Optics Inc.製の HR-4000を用いた。ここで、測定間隔は 200 ms、測定幅は 400-1000 
nm とした。得られたスペクトルの比較から、炎色への影響を議論した。ここで、スペ
クトルに変化が現れた時間を 0秒とし、燃焼開始により 1秒前のスペクトルを環境に y
由来するスペクトルとして差し引くことで、火炎に由来するスペクトルを算出した。 
 
 

 
図 5-9 SUS管に充填した試料の燃焼実験の概略 

 
 

No. 試料名 

重量比 [-] 
劣化防止剤の 
添加手法 

AP/HTPB/Mg 劣化防止剤 

AP HTPB Mg MgSt HSt CaSt 

1 AP/HTPB/Mg(MgSt) 24 6 5 1 - - 皮膜 

2 AP/HTPB/Mg(CaSt) 24 6 5 - - 1 皮膜 

3 AP/HTPB/Mg 24 6 5 - - - - 

4 AP/HTPB/Mg(HSt) 24 6 5 - 1 - 皮膜 

5 AP/HTPB/Mg/MgSt 24 6 5 1 - - 混合 
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5.3.2 燃焼速度と炎色への影響 
 まず、No.1から No.3の試料の燃焼速度を次の表 5-5に示した。表 5-5より、No.3の
劣化防止剤の皮膜がない試料と比較して、MgStおよび CaStの皮膜がMg上にある試料
では、燃焼速度が低下することが確認できた。また、MgSt皮膜と CaSt皮膜を付着させ
ているMgを利用したそれぞれの試料において、燃焼速度に大きな違いは見られなかっ
た。結果として、燃焼速度が低下することが分かり、ステアリン酸塩の皮膜を利用した

劣化防止剤によって燃焼性能が変化する恐れがあることが明らかとなった。 
 

表 5-5 燃焼速度測定結果(1) 

No. 試料名 平均燃焼速度[mm/s] 

1 AP/HTPB/Mg(MgSt) 1.4 

2 AP/HTPB/Mg(CaSt) 1.4 

3 AP/HTPB/Mg 1.8 

 
 次に、得られた火炎のスペクトルデータを図 5-10 から図 5-12 に示す。また、
AP/HTPB/Mg(CaSt)の拡大図を図 5-13として示す。加えて、図 5-14として各試料の燃焼
時の火炎の画像をまとめた。図 5-10および図 5-12のスペクトルを見ると、AP/HTPB/Mg
および AP/HTPB/Mg(MgSt)において、400 nm から 1000 nmにかけてブロードなピーク
と、589 nmと 593 nmにシャープなピークが確認された。既往の研究より、589 nmと
766 nmのピークは APまたは HTPB の不純物に由来すると考えられ 10)、それぞれナト

リウムとカリウムに由来する発光 11), 12)であった。それらの不純物由来のシャープなピ

ークは MgSt 被膜の有無にかかわらず見られた。ここで、ブロードなピークについて、
Mgが気化する燃焼温度においては、気体の金属の燃焼に由来する、強力で幅広い発光
を示すことが知られており 10)、Mg由来の発光と考えられた。ここで、人間の認識する
色は各波長の光の強度の積算によって決まることから、Mg由来の発光の強度の積算が、
不純物由来のシャープなピークを圧倒していることで、顕著な炎色の変化として現れて

いないと考えられ、実際に燃焼実験においても図 5-14 に示すような Mg に由来する白
色の発光が見られた。図 5-11 および図 5-13 より、AP/HTPB/Mg(CaSt)の場合、
AP/HTPB/Mg で見られた不純物のピークとブロードなピークに加え、Ca 由来のピーク
11)が 593 nmおよび 620 nm付近に確認できた。しかし、Mgの燃焼由来の発光に対して
ピークの積算は少なく、また図 5-14 のように、炎色は他の試料と変わらず、炎色の変
化は見られなかった。このことから、AP/HTPB/Mgに対して本研究でのステアリン酸塩
の添加は、顕著な炎色の変化に繋がる恐れがないことが分かった。しかし、スペクトル

には変化が現れたことから、Ca などの炎色に影響を与える金属を含むステアリン酸塩
量をより多く添加することによって、炎色の変化に繋がる恐れがあると考えられた。 
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図 5-10 AP/HTPB/Mg(MgSt)の火炎スペクトル[0 s, 1 s, 2 s ]  

(+: 589 nm, *: 766 nm) 
 

 
図 5-11 AP/HTPB/Mg(CaSt)の火炎スペクトル[0 s, 1 s, 2 s ] 

(+: 589 nm, #: 593 nm, ^: 613-622 nm, *: 766 nm) 
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図 5-12 AP/HTPB/Mgの火炎スペクトル[0 s, 1 s, 2 s ] 
 (+: 589 nm, *: 766 nm) 

 

 
図 5-13 AP/HTPB/Mg(CaSt)の火炎スペクトルの拡大[0 s, 1 s, 2 s ] 

(+: 589 nm, #: 593 nm, ^: 613-622 nm, *: 766 nm) 
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図 5-14 各試料の燃焼 1秒後の火炎の様子の例 
 
5.3.3 燃焼速度変化の原因の調査結果と考察 

MgStおよび CaSt被膜があるとき、AP/HTPBMgの燃焼速度が低下することが分かっ
た。ここで、燃焼速度低下の原因を明らかとするため、MgStおよび CaStが含む金属カ
チオンを含まない HStを被膜とした No.4の試料について燃焼速度を測定した。また、
被膜としてMg表面が覆われていることが原因であるか確認するため、被膜とせず、単
純に MgSt を混合した場合の No.5 の試料について燃焼速度を測定した。No.4 および
No.5の試料の燃焼速度測定結果を No.1から No.3までの結果と合わせ、表 5-6および図
5-15にまとめた。表 5-6および図 5-15より、カチオンに金属を含まない HStの被膜で
あっても燃焼速度が低下したことから、アニオンであるステアリン酸イオンが燃焼速度

低下に寄与したことが疑われた。また、被膜ではなく、単純にMgStを添加した試料で
ある No.5 でも燃焼速度が低下したことから、被膜による Mg 表面の被覆の影響は少な
く、MgSt などステアリン酸イオンを含む物質が存在することで燃焼速度が低下するこ
とが明らかとなった。 
 

表 5-6 燃焼速度測定結果(2) 

No. 試料名 平均燃焼速度[mm/s] 

1 AP/HTPB/Mg(MgSt) 1.4 

2 AP/HTPB/Mg(CaSt) 1.4 

3 AP/HTPB/Mg 1.8 

4 AP/HTPB/Mg(HSt) 1.3 

5 AP/HTPB/Mg/MgSt 1.4 

 



114 

 

 

図 5-15 ステアリン酸およびステアリン酸塩による燃焼速度への影響 
 
5.4 劣化進行と劣化防止剤による影響の比較検討 
5.4.1 劣化の進行と劣化防止剤による燃焼速度の変化 
 既往の研究より、AP/Mg の燃焼では水分による変質の生成物である水酸化マグネシ
ウム(Mg(OH)2)を原因とした燃焼速度の低下が確認されており 13)、AP/HTPB/Mgでも同
様に、水分との接触によって生成する Mg(OH)2 によって、燃焼速度が低下することが

考えられた。5.3 での結果から、劣化防止剤としてステアリン酸塩を利用する場合であ
っても燃焼速度が低下することが報告されており、燃焼速度の低下という結果は劣化防

止剤の利用でも、化学的な変化が進行した場合でも同様に顕在化すると考えられた。 
ただし、HTPBを用いることで、変質の挙動やステアリン酸塩やステアリン酸の劣化

防止効果が変化している可能性あるため、実際に成型したコンポジット火薬に対しても

経年劣化試験を実施した。経年劣化試験より、AP/Mg混合物と同様に生成物がMg(OH)2

であるか、HTPBが存在する条件でも被膜が劣化防止効果を示すか、調査した。 
 
5.4.2 試料調製と試験条件 
ここで、劣化防止剤には 5.3で示した HSt被膜を用いた。試薬には 5.2.2および 5.3.1

で示したものを利用した。また AP/HTPB/Mgおよび AP/HTPB/Mg(HSt)の組成比は表 5-
4に示したとおりである。 
劣化防止効果の確認のため、表 5-4 に示した組成比で混合した AP/HTPB/Mg および

AP/HTPB/Mg(HSt)試料をそれぞれ約 0.7 g、各辺 8 mmの立方体状に成型し、プラスチッ
ク皿上に静置した。試料は温度 40°C、湿度約 75%RHの条件で貯蔵をおこなった。温度
の調整は恒温槽、湿度の調整は NaCl 飽和塩水溶液(74.7%RH(40°C)9))で行った。試料は

0 0.5 1 1.5 2

燃焼速度(mm/s)

AP/HTPB/MgSt

AP/HTPB/Mg(MgSt)

AP/HTPB/Mg(CaSt)

AP/HTPB/Mg

AP/HTPB/Mg(HSt)
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96時間貯蔵し、その後、5.2.2に示した条件で粉末 XRD測定を行った。 
燃焼実験には AP/HTPB/Mgおよび AP/HTPB/Mg(HSt)に加え、Mgに Mg(OH)2が生成

した場合を仮定し、次の表 5-7に示すようなMgからMg(OH)2への化学的な変化が 10%
と 30％進行した場合の試料を用意した。ここで、変質の進行を一定とするため、Mg(OH)2

への化学的な変化を再現した試料として Mg(OH)2 を混合したものを用いた。燃焼実験

用の試料は長さ 30 mm、直径 6mmの円筒プラスチック管に充填し、試料の上部からガ
ストーチで着火した。燃焼実験の概略図を図 5-16に示す。燃焼速度の測定と算出は 5.3.2
に示した手法を用いた。 

表 5-7 燃焼実験試料の組成比(2) 

 

 
図 5-16 プラスチック管に充填した試料の燃焼実験の概略 

 
5.4.3 コンポジット火薬における変質の進行 
 AP/HTPB/Mgおよび AP/HTPB/Mg(HSt)の貯蔵後の外観の変化を図 5-17に、XRD測定
結果を図 5-18に示す。図 5-17の画像より貯蔵後の AP/HTPB/Mgの表面に白色の結晶が

No. 試料名 

重量比 [-] 

添加手法 AP/HTPB/Mg 添加物 

AP HTPB Mg Mg(OH)2 

6 
AP/HTPB/Mg/Mg(OH)2 

[Aged10%] 
24 6 4.5 12 混合 

7 
AP/HTPB/Mg/Mg(OH)2 

[Aged30%] 
24 6 3.5 36 混合 
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現れ、図 5-18 の粉末 XRD 測定結果より、AP および Mg のピークに加え、貯蔵後の
AP/HTPB/Mg からは Mg(OH)2 に由来するピークが確認された。貯蔵後の

AP/HTPB/Mg(HSt)からはMg(OH)2に由来するピークは見られず、HSt被膜が変質を抑制
したと考えられる。結果として、AP/HTPB/Mgにおいても AP/Mg同様にMg(OH)2を生

成し、HSt被膜はMgの変質を抑制することができることが確認された。 
 

 
図 5-17 貯蔵前後の試料の外観の変化の例(40°C、約 75%RH、96 hours) 

 
図 5-18 貯蔵後試料の粉末 XRD測定結果 (◇: Mg(OH)2に由来するピーク) 

10 20 30 40 50 60

相
対
強
度
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Aged 
AP/HTPB/Mg

Aged 
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5.4.4 化学的な変化の進行による燃焼速度の変化 
 燃焼速度測定結果を次の表 5-8と図 5-19に示す。表 5-8と図 5-19より、燃焼速度は
Mg(OH)2生成反応の進行によって徐々に低下していくことが分かった。また、5.3.3で示
された HSt 被膜(Mg/HSt=5/1 重量比)での燃焼速度低下は、10%の Mg の Mg(OH)2への

変化[Aged 10%]に相当することが分かった。化学的な変化の進行に従い、燃焼速度は低
下し、10%の化学的な変化時に対して、30%の化学的な変化では燃焼速度が半減するこ
とが分かった。また 30%の化学的な変化をした試料に対して、HSt被膜での燃焼速度低
下は小さく、化学的な変化の進行に従い、燃焼速度低下の影響の大きさが HSt被膜の影
響の大きさを超えることが分かった。 
 

表 5-8 燃焼速度測定結果(3) 

No. 試料名 平均燃焼速度 [mm/s] 

3 AP/HTPB/Mg 2.7 

4 AP/HTPB/Mg(HSt) 1.9 

6 
AP/HTPB/Mg/Mg(OH)2 

[Aged10%] 
1.9 

7 
AP/HTPB/Mg/Mg(OH)2 

[Aged30%] 
1.1 

 

 
 図 5-19 ステアリン酸被膜およびMg(OH)2生成の燃焼速度への影響 

 

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

AP/HTPB/Mg

AP/HTPB/Mg(HSt)

AP/HTPB/Mg/Mg(OH)₂[Aged10%]

AP/HTPB/Mg/Mg(OH)₂[Aged30%]

燃焼速度[mm/s]
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5.4.5 劣化防止効果と燃焼への影響のトレードオフ 
AP/HTPB/Mgに関する研究結果より、ステアリン酸及びステアリン酸塩を用いた劣化

への対策が、劣化の進行と同様に火工品の性能を変化させる恐れがあると分かった。こ

の場合、劣化防止剤を利用することもまた、劣化と同様に火工品へ負の影響を及ぼすと

考えられる。同様の劣化防止効果と燃焼への影響のトレードオフに関する問題は、様々

な劣化防止の対策で生じうると考えられる。そこで、どのような条件において、劣化へ

の対策が有効であるか、水分による AP/HTPB/Mg 系の煙火組成の劣化への対策として
ステアリン酸皮膜を用いる場合を例に、評価手法と概念図の作成を実施した。 
まず AP/HTPB/Mgにおける劣化と劣化防止剤の影響を図 5-20にまとめる。劣化防止

剤による性能変化と劣化の影響について、図 5-20 で示した通り、時間経過によって変
化することが大きな違いとして挙げられた。ここで、1.2.5で示した、劣化に関する定義
は、”貯蔵などによる時間経過で物質の発火・爆発特性など、何らかの変化が生じるこ
と”であり、時間経過で影響の大きさが変わらない点で、劣化と劣化防止剤の利用時の
影響は大きく異なり、分けて考えることができる。 
劣化の問題において、どの程度の性能変化まで許容可能であるかが重要である。ただ

し、許容範囲は火工品の用途や取り扱われる場所によって変化すると考えられた。劣化

と劣化防止剤の影響とその大きさの関係性に、許容される性能の範囲を加えて考えると、

図 5-21および図 5-22のような概念図が作成できた。ただし、劣化防止剤の利用時の劣
化の進行がない場合を仮定し、概念図をまとめている。図 5-21 のように劣化防止剤に
よる性能変化と劣化による性能変化の関係は時間を基準に 3 つの区間に分けることが
できると考えられた。図 5-22 で示されたように、劣化防止剤の利用によって製品の性
能が許容範囲を逸脱する場合、劣化防止剤の利用は好ましくないと容易に判断ができる。

また、劣化防止剤によって変化した性能が許容範囲の境界線に位置する場合、劣化によ

って許容範囲を逸脱する貯蔵条件(区間 C)においてのみ、劣化防止剤の利用が適切であ
ると考えられた。区間 Aにおいては、劣化防止剤なしの方がより高い性能を示すため、
区間 A の時間では劣化防止剤の利用によるメリットは見られない。区間 B では劣化防
止剤によって、劣化が進行した場合に対して性能が維持されているものの、許容範囲の

性能変化であることを踏まえると、区間 A の性能低下を招く劣化防止剤の利用は正の
影響のみを示しているとは考えられない。区間 A および区間 B の場合、区間内に寿命
を設定することで、劣化防止剤による負の影響なしに劣化の問題を管理できると言える。 
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図 5-20 劣化防止剤利用と劣化進行の影響の時間に対する変化の概念図(1) 

 

 

図 5-21 劣化防止剤利用と劣化進行の影響の時間に対する変化の概念図(2) 
 

 

図 5-22 劣化防止剤利用と劣化進行の影響の時間に対する変化の概念図(3) 
 

本研究で扱った AP/HTPB/Mg の場合、表 5-8 の結果より、10%の劣化(AP/HTPB/Mg 
[Aged10%])は HSt被膜の利用と同様の 30%の燃焼速度を示す。よって、許容される燃焼
速度の低下を AP/HTPB/Mg に対して 50%と大きく設定した場合、30%の燃焼速度低下
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を示す劣化防止剤の影響は許容できると考えられた。また、10%の劣化では、劣化防止
剤と同程度の燃焼速度低下を示すため、10%の劣化を示す時間が、区間 A と区間 B の
境界に当たるといえる。30%の劣化(AP/HTPB/Mg [Aged30%])は約 59%の燃焼速度低下
に繋がり、ある貯蔵条件で 30%劣化する時間は区間 Cに当たると考えられた。よって、
ある条件で 10%の劣化を示す時間以上に AP/HTPB/M貯蔵する場合、劣化防止剤を利用
することが適切であるといえた。 
以上のように、劣化と劣化防止剤の影響が時間によって変化することをもとに、劣化

防止剤の利用の是非を評価することができると考えられた。また、劣化防止剤の評価に

は、劣化防止剤による性能の変化の他、劣化進行による性能の変化を求める必要である

といえ、劣化の挙動とその影響に関する研究の重要性が示された。 
 
5.5 まとめ 
 水分による劣化の問題を抱えたMg系煙火組成について、ステアリン酸およびステア
リン酸塩を被膜として用いる手法の劣化への対策としての有効性を確認できた。従来の

クロム酸塩系の劣化防止剤に対して、よりステアリン酸およびステアリン酸塩による低

環境負荷・低毒性な劣化防止剤を利用することで、今後の安定したMg系煙火の利用に
貢献できると考えられた。しかし、従来のクロム酸塩系の劣化防止剤に対して劣化防止

の効果は低く、またステアリン酸が煙火の燃焼速度を低下させる問題点から、今後も改

良が求められる点が課題として挙げられた。 
 また、劣化防止剤の利用における負の効果について、確認された燃焼速度の低下はMg
系煙火の劣化進行による負の効果と同じであり、劣化防止剤の利用と劣化の進行、それ

ぞれの性能への影響を評価する必要性が示された。本研究では、劣化防止剤の影響と、

劣化防止剤利用時の劣化の抑制の効果、劣化進行の影響の関係性をまとめ、概念図とし

た。作成した概念図を基に、劣化防止剤の利用が適切であると考えられる条件を明らか

にしたが、他の劣化防止の対策について応用できるかは、今後、他の劣化防止剤の負の

影響に関する研究の積み重ねが必要であると考えられた。 
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6章 総括 
6.1 各章のまとめ 
 第 1章では、エネルギー物質の水分を原因とした変化とその問題に関する先行研究を
まとめ、また水分の影響を分類し、概念図とすることを行った。エネルギー物質内で水

分を原因とした変化を生じる組成は多岐にわたるが、特に先行研究が多く、問題発生の

可能性が高いエネルギー物質の成分を抽出することができた。また、先行研究を整理す

ることで、エネルギー物質において水分の影響が、実際に問題となって顕在化するまで

の過程と原因を、水分吸収、化学的な変化、物理的な変化と分けることができた。 
 第 2章では、水分吸収の主な原因となる吸湿に注目し、点滅剤、黒色火薬、割薬、ガ
ス発生剤として火工品で利用される 4種の混合火薬を対象に、吸湿挙動の測定と吸湿特
性の調査を行った。結果として、各混合火薬は急速に水分吸収が進行するか否かの境界

条件、臨界湿度を有することが明らかとなり、それぞれの臨界湿度の算出を行った。こ

こで、確認するべきパラメーターを調査し、絶対湿度、相対湿度の影響の比較を行った

結果、主に相対湿度に従って吸湿速度が変化することが分かった。点滅剤の吸湿挙動に

相対湿度と温度が与える影響は、吸着水分が表面で液化していることを前提とした

Frenkel-Halsey-Hillの Slab理論で説明できることが明らかとなった。さらに、混合前の
成分の吸湿挙動を基に混合後の吸湿挙動の予測が可能であるか調査を行ったところ、成

分内の最も臨界湿度の低い塩に混合火薬の臨界湿度が依存していることが明らかとな

った。よって、成分から混合火薬の吸湿特性を予測することが可能であると考えられた。

臨界湿度は湿気の影響を避けて管理する際に参考となる重要なパラメーターであり、煙

火組成の設計において、成分の選定により組成の吸湿性を設計可能であると分かった。 
 第 3章では、化学的な変化に注目し、水分が原因として進行する化学反応を検知でき
る加速劣化試験の構築を行った。本研究では、試料を水に浸漬させることで、反応物と

しての水分と溶媒として機能する水分を提供し、加熱と併せて容易に顕在化しない化学

的な変化の検知を目指した。モデル組成であるエアバッグ用ガス発生剤、硝酸グアニジ

ン/塩基性硝酸銅混合物、は湿気と加熱による経年劣化試験では容易に化学的な変化を
示さないものの、設計した加速劣化試験によって、化学反応が進行し、塩基性硝酸銅か

ら酸化銅(II)と硝酸銅(II)3 水和物を生じることが明らかとなった。結果より、硝酸グア
ニジン/塩基性硝酸銅混合物において、設計した加速劣化試験は未知の劣化の検知に有
効であったと考えられる。 
 第 4 章では、第 3 章で扱った硝酸グアニジン/塩基性硝酸銅混合物の水分による化学
的な変化の機構と性能への影響を明らかにすることで、塩基性硝酸銅を利用する混合火

薬の安全な利用に有用な知見を明らかにした。水分による塩基性硝酸銅の化学的な変化

の機構は、加速劣化試験によって調査された。まず塩基性硝酸銅は水中で解離し、酸化

銅(II)が沈殿することで、硝酸銅(II)と同様の銅イオンと硝酸イオン比の水溶液となるこ
とを確認した。その後、加熱によって乾燥される際、水溶液と酸化銅(II)が反応する、ま
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たは水溶液から窒素酸化物が放出されることで塩基性硝酸銅が再び生成し、乾燥時に反

応せず残留した水溶成分から硝酸銅(II)3水和物が生成すると分かった。また、硝酸グア
ニジンの塩基性硝酸銅の化学的な変化への影響は、硝酸イオンに由来し、反応を抑制す

る働きを示すことが明らかとなった。反応時間と水分量、温度の影響は定量分析から明

らかとなり、それぞれの影響から任意の温度と水分吸収量に応じた長期的な塩基性硝酸

銅の水分を原因とした化学的な変化の挙動を予測することが可能であると示された。 
 ガス発生剤の性能に水分を原因とした化学的な変化が与える影響として、塩基性硝酸

銅から酸化銅(II)が生成することによる燃焼速度の低下が明らかとなった。よって、酸
化銅(II)生成反応は性能に影響を与えうる劣化であると考えられた。燃焼速度の低下は
エアバッグの展開速度の低下に繋がり、事故時に人員を保護する機能を失うことに繋が

る危険性がある。そのため、塩基性硝酸銅の化学的な変化については対策を講じる必要

があると考えられた。 
 第 5章では、マグネシウム系煙火組成の水分による化学的な変化を抑えるための対策
として、環境と人体に優しい劣化防止剤の開発を行い、ステアリン酸およびステアリン

酸塩で効果が得られた。特に、皮膜として劣化防止剤を展開することで劣化防止の効果

が向上することが確認された。 
しかし、ステアリン酸系の劣化防止剤を利用することによる性能への影響を調査した

ところ、ステアリン酸イオンを原因として燃焼速度が低下することが明らかとなった。

劣化防止剤によって抑えられる劣化である水酸化マグネシウムの生成においても、同様

に燃焼速度が低下するため、劣化防止剤の利用における負の効果と劣化の進行による負

の効果の比較が必要であると考えられた。そこで、劣化防止剤および劣化の性能への影

響の概念図を作成し、劣化防止剤が有効である条件の評価を行った。 
 
6.2 本研究の成果に基づく水分による劣化への対応フローの提案 
 本研究では、混合火薬の水分による劣化について、吸湿による水分吸収と化学的な変

化を原因とした劣化に注目して検討を行った。第 1章の先行研究を整理した結果、物理
的な変化は水分吸収または化学的な変化を原因として進行するため、水分吸収と化学的

な変化に対策を講じることで抑制できると考えられた。 
水分吸収を引き起こす吸湿について、本研究で取り扱った臨界湿度を有する混合火薬

では、臨界湿度を貯蔵湿度が超える条件において、特に水分吸収による問題が大きくな

ると分かった。よって、混合火薬の臨界湿度を事前に把握、もしくは設計することで、

水分吸収によって顕在化する問題と併せて、対策の必要性を評価することができると考

えられた。化学的な変化について、試料を水没させることで意図的に化学反応を進行さ

せる加速劣化試験が、顕在化する問題の特定に有効であることが示された。また、加速

劣化試験結果から化学的な変化の進行を予測することが可能であることが明らかとな

った。そこで、加速劣化試験の結果を用いて、顕在化する問題とその発生までの時間の
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見積もりから対策の必要性を評価し、加速劣化試験結果から明らかにした化学的な変化

の機構から適切な対策を講じることができると考えられた。 
劣化への対策において、実際に劣化進行した時と同様の性能変化の問題が顕在化する

可能性があることに注目した。劣化と劣化への対策による性能への影響に注目すると、

劣化による性能変化は時間経過で変化し、劣化への対策による性能変化は時間経過で変

化しないことが違いとして挙げられた。そこで、劣化速度を見積もり、劣化への対策の

性能への影響に対して劣化の性能への影響が許容できなくなる大きさを計算し、対策の

実施時に評価することが有効であると考えられた。 
 以上の結果より、臨界湿度を有する混合火薬の吸湿による水分吸収を原因とした劣化

の問題について、次の図 6-1のように、提案されるフローに沿って対応することで、問
題が顕在化前に適切な対策を講じることが可能になると考えられた。 

 
図 6-1 臨界湿度を有する混合火薬の吸湿を原因とした劣化への対応フロー 
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6.3 今後の展望と課題 
 本研究では、様々な火工品に供する火薬を対象に実験を行い、結果を得たが、膨大な

火薬組成全てに対して検討を行ったわけではない。水溶性の塩を含む混合火薬に対して

検討を行ってきたため、単一の有機物からなる化合火薬や爆薬に応用可能であるかは分

かっていない。そのため、今後より広い範囲の火薬と爆薬に共通したモデルを適用する

ためにはさらなる調査が必要であると考えられた。 
 水分による劣化の中でも、物理的な変化について、本研究では直接実験による成果を

報告できておらず、先行研究を基にした分類に留まっている。硝酸グアニジン/塩基性硝
酸銅混合物では水分を吸収したことで硝酸グアニジンが潮解しており、燃焼性能への変

化は潮解した硝酸グアニジンの物質移動(物理的な変化)でも起こりうることが期待さ
れた。よって、今後も硝酸グアニジン/塩基性硝酸銅混合物が利用される場合、物理的な
変化についても追加の検討の必要性があると考えられた。 
 また、本研究では各組成について性能変化とそれに伴って生じうる危険性について述

べたが、現代社会において求められているリスク評価におけるリスクの特定に留まり、

発生率などの見積りは行えていない。また発生しうる問題が事故に至った場合の被害の

大きさも計算されておらず、水分による劣化のリスク評価には至っていないと考えられ

た。そのため、今後、より安全に火工品を取り扱うためにも、今回確認された劣化の危

険性に関係した事故シナリオを設定し、リスク評価を実施していくことが求められる。 
 また、水分は火薬の劣化の一原因であり、水分による劣化の知見が他の劣化に応用で

きないかについて、さらなる検討が必要である。また、水分による劣化時に生じる、発

熱や反応性の高い物質などが、水分を原因としない劣化を誘発する恐れもある。よって、

水分に限定しない、横断的な研究が劣化の問題解決に必要であると考えられた。 
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