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研究成果の概要（和文）：ニトロセルロース(NC)は，室温下で自然発火する危険性の高い物質である。このた
め，貯蔵時には定期的に，Abel試験により安定度を評価することが法令で定められている。本研究にて，Abel試
験の実験精度を検証した結果，当該試験ではNCの安定度を正確に評価できないことが明らかになった。一方，国
連輸送勧告に規定されている安定度試験(MV試験)では，精度が向上し，Abel試験の代替法として適していると判
断した。さらに，本研究では，安定度をより簡便に測定できる新規試験方法(検知管試験)を考案した。本方法で
は，MV試験より少ない試料量で安全に試験を実施でき，かつ，MV試験の評価結果を再現できる。

研究成果の概要（英文）：Nitrocellulose (NC) is a hazardous material prone to spontaneous ignition at
 room temperature. Thus, Japan’s law requires that the stability of NC be evaluated using the Abel 
test periodically during storage. As a result of this study, we clarified that the Abel test could 
not accurately evaluate the stability of NC. On the other hand, the methyl violet paper test (MV 
test) stipulated in the UN standard can improve accuracy, suggesting that the MV test would be a 
suitable alternative to the Abel test. Furthermore, we devised a novel stability test method 
(detector tube test) in this study. This method can be performed more safely because of less sample 
volume required and can reproduce the evaluation of the MV test.

研究分野： 化学安全工学

キーワード： ニトロセルロース　自然発火　爆発事故　熱分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，化学物質の爆発事故を抑制することを目的とした研究であり，化学産業の発展に必要不可欠な科学技
術に直結する研究である。本研究の成果を根拠の一つとして，ニトロセルロース(NC)の安定度評価に係る日本産
業規格(JIS K4810)も改訂されることとなり，社会への貢献に資する一定の研究成果を得られたものと考えてい
る。また，本研究では，NCの安定度試験に対して，最近の機器分析技術を用いて科学的根拠を与えることができ
た。このことから，学術的にも意義のある成果が得られていると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ニトロセルロース(以下，NC と表記)は，塗

料，接着剤，火薬などの原料に用いられる物質
である。一方，NC は自然分解しやすく，夏場
に分解熱が蓄積して自然発火する性質があ
る。2015 年 8 月に起きた中国天津の大爆発事
故[1](173 名死亡，798 名負傷)も NC の自然発火
が原因とされている。 
 一般に、NC の自然分解は，構造内の O−NO2

結合の熱分解に始まり，発生した NO2[2]や空気
中の O2[3]が NC と反応して発熱あるいは自然
発火すると考えられている。このため，火薬類
取締法では，NC の貯蔵時には，3 ヶ月~1 年毎
に，安定度試験を実施して貯蔵中の安全性(安
定度)を評価することを規定している。代表的
な安定度試験は，Abel 試験[4](図 1，表 1)であ
る。この方法は，65 °C で試料を加熱し，発生
する窒素酸化物(以下，NOxと表記)をよう化カ
リウムデンプン紙に接触させ，試験紙が呈色
するまでの時間(耐熱時間)を測定する。合否判
定閾値は 8 分[6]であり，耐熱時間が 8 分以上の
場合，合格，すなわち安定度が高いと評価され
る。高額な装置を必要とせず，測定時間も短い
ため運用性がよく，我が国では，長い間この方
法が採用されてきた。 
一方，我々の既往の研究では， Abel 試験は，間々，安定度を過大評価する傾向があることが

明らかになっている。例えば，発熱分解しやすく危険性が高い NC であっても Abel 試験では，
安定性が高いと評価されるなどである。即ち，Abel 試験は，NC の爆発事故を未然防止するため
の安定度評価方法として機能していない可能性も考えられ，試験方法の見直しが急務となって
いる。 
 
２．研究の目的 
 以上のことから、本研究では以下の 2 点を目的として研究を実施した。 
・Abel 試験の安定度評価方法としての精度を検証する。 
・簡便に安定度評価が可能な Abel 試験に代わる方法を提案する。 
 
３．研究の方法 
(1) Abel 試験の実験精度 
 既往の研究によると，NC の自然発火を誘発する反応は，主には大気酸化であり，NO2はこれ
を促進する作用があると考えられる[3]。すなわち，NC の大気酸化による微弱な発熱を測定する
ことで，真の安定度が評価できると考えられる。本研究では，このアイデアに基づき，安定剤の
種類や製造メーカが異なる種々の NC に対して，O2存在下における高感度熱量測定(SETARAM
社製 C80，以下，熱分析と表記)を実施した。また，熱分析結果と Abel 試験結果を比較して，Abel
試験の安定度評価方法としての精度を検証した。 
 
(2) 国連試験の実験精度 
国連輸送勧告では，NC の安定度評価方法として，メチルバイオレット紙試験[5] (以下，MV 試

験と表記)を採用している。MV 試験は，Abel 試験に類似した NOx測定試験であるが，測定温度
が Abel 試験(65°C)よりも高い温度(135°C)で実施される点に特徴がある(表 1)。各種試料に対して
MV 試験を実施し，3(1)と同様に熱分析結果との比較により安定度評価の精度を検証した。結論
を言えば，MV 試験は，従来法の Abel 試験よりも精度よく安定度を評価できることが明らかに
なった。このため，熱分析結果を解析して，実際の貯蔵条件における種々の NC の寿命(自然発
火するまでの時間)を見積もり，MV 試験の合否の閾値や実施頻度などの我が国における MV 試
験の運用方法に関する検討を行った。 
 
(3) 新しい安定度試験方法(検知管試験)の提案 
 MV 試験は 2.5 g の試料を 135°C に加熱して実施する試験であることから，Abel 試験と比較す
ると，試験中の発火等のリスクが高く，事故を防ぐための特別な防爆設備や安全対策が必要とな
る。この問題に対して，我々は，NC由来の NOx検知に検知管を用いれば，ミリグラムスケール
の少試料量であっても，ある程度精度良く NOx を定量できると考えた。このため，検知管を用
いた NOx測定装置を自作し，測定結果を MV 試験の場合と比較し，MV 試験の評価結果を再現

 加熱温度 
[°C] 

合否判定閾値 
[min] 

Abel 試験[4] 65 8 
MV 試験[5] 135 30 

図 1 Abel 試験の概念図 

表 1 安定度試験の加熱温度と合否判定閾値 



できるか検討した。 
４．研究成果 
(1) Abel 試験および国連試験の実験精度 
 図 2 は，熱分析結果から推算された 65°C
等温貯蔵時における試料が発熱分解するま
での誘導時間[7]と Abel 試験における耐熱時
間を比較したグラフである。誘導時間は，酸
素雰囲気下，等温条件における熱分析結果に
基づいて推算しているため，酸素雰囲気にお
ける値であることに留意されたい。この結果
から，Abel 試験結果は，予測誘導時間と相関
性が見られず，Abel 試験結果の安定度試験と
しての精度は必ずしも高くないと考えられ
る。一方，図 3 は，同様の検討を MV 試験結
果について実施した結果である。図より，バ
ラツキはあるものの Abel 試験の場合よりも
相関性が高くなり，試料の発火危険性を評価
できる可能性が示唆された。 

NOx 発生量の経時変化など種々の解析の
結果[7]から，Abel 試験にて安定度が評価でき
ない理由については，Abel 試験の加熱温度が
関係していると考察した。即ち，Abel 試験の
加熱温度である 65 °C では NC がほとんど分
解せず，専ら試料表面に物理吸着していた
NOxの脱着量を評価している可能性がある。 
 
(2) MV 試験の運用方法の検討 
表 1 に示すように MV 試験の合否判定閾

値は 30 min とされている。一方，MV 試験は
主に欧米で運用されている試験であり，我が
国の多湿な気候でもその閾値がそのまま適
用できるかは検討の余地がある。また，前述
のように，安定度試験は，3 ヶ月~1 年毎に実
施するよう法令[4]で規定されているが，この
実施頻度に関する検討も必要と考えられる。 
このため，4(1)の検討で使用した試料から

5 種類選定して，湿潤空気雰囲気下における
熱分析[8]を実施し，微分型速度論解析によ
り，高湿度，断熱下(貯蔵開始温度 25 °C)にお
ける各試料の発熱挙動を予測した(表 2)。こ
の結果から，MV 試験に合格した試料(耐熱時間が 30 min 以上の試料)は多湿な環境においても
25°C で 10 年以上は安定して貯蔵可能であることが分かった。したがって，国連勧告における
MV 試験の合否判定閾値は，我が国においても適用可能と考えられる。さらに，MV 試験の実施
周期に関しては，Abel 試験の実施周期(3 ヶ月~1 年毎)を踏襲する，あるいは，実施周期を延長す
ることも可能と推察される。 
なお，本研究成果を根拠として，2022 年度に JIS 規格(JIS K 4810および JIS K 4822)が改正さ

れ，MV 試験が NC の安定度評価試験として採用されることとなった。 
 

表 2 各種試料の断熱下における予測誘導時間 
 MV 試験耐熱時間 [min] 予測誘導時間 [year] 

乾燥空気雰囲気 高湿度空気雰囲気 
サンプル A 25 (不合格) 0.53 0.1 
サンプル B 40 ( 合格 ) > 2 × 104 > 1 × 104 
サンプル C 60 ( 合格 ) 50−110 55−65 
サンプル D 84 ( 合格 ) > 2 × 104 > 1 × 103 
サンプル E  7 (不合格) 35−135 貯蔵直後 

 
 (3) 新規安定度試験方法(検知管試験)の提案 
安全かつ簡便な硝酸エステル類の新規安定度試験方法を提案することを目的として，検知管

を用いた NOx測定方法(検知管試験)について検討した。図 4 は，試作した測定装置の模式図であ
り，実験手順は以下の通りである。 
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図 2 Abel 試験結果 vs. 熱分析結果 
波線：Abel 試験の合否判定閾値 (8 min) 
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図 3 MV 試験結果 vs. 熱分析結果 
波線：MV 試験の合否判定閾値 (30 min) 

 



1. ガラス容器に試料を 100 mg導入し，2 本の
チューブが接続されたゴム栓で栓をした。
チューブはクリップで挟み，密閉させた。 

2. 試験管を 135°C に加熱したアルミブロック
恒温槽に導入した。 

3. 30 min 経過後，恒温槽から試験管を取り出
し，アルミ製のサンプリングバッグおよび
シリンジをチューブに接続した。 

4. 試験管を恒温槽から取り出して 1 分後，ク
リップを外し，シリンジから 1 L の空気を
導入し，サンプリングバッグ内のガスを検
知管(ガステック社製 11L)にて定量した。 

 
図 5 は，様々な試料に対する検知管試験結果 

(NOx 発生量) と MV 試験における耐熱時間の
関係を示している。図から，両者の間に良好な
相関関係が得られており，検知管試験により
MV 試験結果を予測できると考えられる。本試
験方法は，高圧ボンベや流量計など煩雑な装置
機構がなく，ミリグラムスケールの試料で評価可能であることから，より簡便な安定度試験(法
令試験)として活用できる可能性がある。今後，普及を目指して，実験条件の詳細などに関する
追加検討を行い，JIS 規格化を進める予定である。 

 

 
図 4 検知管試験の実験装置概念図 

 
参考文献 
[1] Yu, G., et al., Sustainability 14, 3429, 1−20 (2022). 
[2] 越光男ら, 火薬学, 日本火薬工業会資料編集部 (2012). 
[3] K. Katoh, et al., Thermochimica Acta, 431, 1-2, 161-167 (2005). 
[4] 日本工業規格, JIS K 4810, 5.1.1.1 よう化カリウムデンプン紙を用いた耐熱試験 (2019). 
[5] Committee of Experts on the Transport of Dangerous Goods and on the Globally Harmonized System 

of Classification and Labelling of Chemicals, Stability tests for nitrocellulose, UN/SCETDG/52/INF.6 
(2017). 

[6] 火薬類取締法施行規則, 第 62条 (安定度試験の合格基準) (1950) 
[7] K. Katoh, et al., Journal of Thermal Analysis and Calorimetry (2022) in Press. 
[8] Ayane Haba, et al., The 7th International Symposium on Energetic Materials and their Applications 

(ISEM2021), B5-2 (2021). 
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図 5 MV 試験結果 vs. 検知管試験結果 
波線：MV 試験の合否判定閾値 (30 min) 
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