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研究成果の概要（和文）：本研究では，硫酸および硝酸水溶液をそれぞれ添加したニトロセルロース(NC)を容量の異な
る容器中で貯蔵した際の熱分解性を熱分析により評価した。その結果，硫酸/NCは容器容量が大きいほど熱分解が促進
し不安定化した。この挙動は，容器容量が大きい場合，溶媒の水が蒸発しやすくなり硫酸が濃縮したことが原因と考え
られる。硝酸/NCの場合では，ある特定の容器容量(容器容量と試料質量の比が200~400 μL/mgとなる条件)で，最も熱
分解が促進した。このため，NCの熱分解を促進させる揮発硝酸等の生成量と反応熱を吸収して熱分解を抑制する硝酸水
溶液量のバランスによって硝酸/NCの熱安定性が決定される可能性がある。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the thermal behavior of nitrocellulose (NC) 
containing acid solution (nitric acid/NC or sulfuric acid/NC) in sample containers of various volumes, by 
using thermal analysis. In the case of sulfuric acid/NC, the thermal stability decreased with increasing 
container volume. This behavior indicated that in large-volume containers, the solvent water was more 
rapidly vaporized and sulfuric acid solution was more concentrated than that in other containers. The 
NC/nitric acid showed the highest destabilization when V/M, the value of sample volume divided by sample 
mass, is 200~400 μL/mg. Therefore, it can be concluded that the behavior of the NC/nitric acid is 
perhaps caused by interaction between vaporized nitric acid promoting the NC decomposition and nitric 
acid solution in liquid phaze preventing it by absorbing the reaction heat.

研究分野： 化学安全工学

キーワード： ニトロセルロース　自己反応性物質　危険性評価　熱分析
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１．研究開始当初の背景 
	 ニトロセルロース(NC，Fig.1)は，セルロー
スのピラノース骨格に ONO2基が置換された
化学物質であり，ラッカー塗料，メンブレン
フィルター，セルロイド製品等の原料に用い
られている。一方で，同物質は，化学的に不
安定で，室温近傍でも自然分解および自然発
火する性質を有しており，関連する発火・爆
発事故が古くから多数報告されている①。 

	 

Fig.1ニトロセルロースの化学構造 
	  
NC の自然分解初期には，空気中の水分によ
る加水分解(式１)が関係しており，この反応
が発端となり分解が加速し発火に至ると考
えられている②。また，同加水分解は，生成
物の硝酸や NCの合成に使用する硫酸の残存
物による触媒作用を受けるとされている③。 

RONO2 + H2O →
[H+]
	 ROH + HNO3 (式１)  

 
このため，酸と NC との混合危険性は NC を
安全に取り扱うための鍵であるが，1930年代
頃から研究が行われているにも係わらず，そ
の危険性自体，充分に理解されていない状況
にある。例えば，P. Demouginらの研究④や長
田の著書③では，硝酸や塩酸は，NCの分解に
は寄与せず，硫酸が特異的に NCを不安定化
させることが述べられている。一方で，中村
らの研究⑤では，硫酸よりも硝酸が分解に寄
与することが述べられており，見解が一致し
ていない。したがって，何れの酸が自然分解
に主体的に寄与するのかと言った基本的な
ことでさえも明快な解がない。 
	 著者の先行研究では，既往の研究結果の相
違を明らかにするため，硝酸および硫酸をそ
れぞれ添加した NCを密閉容器に入れて貯蔵
し，発熱が検知されるまでの誘導時間を観察
した。硝酸および硫酸の場合，70°C等温貯蔵
下における誘導時間は 7-10時間であった。酸
未添加の NCは，少なくとも 70時間は発熱し
ないため，この結果は，硝酸および硫酸共に
NC を不安定化させることを示している。し
かしながら，同じ実験を開放容器で実施する
と，硝酸/NCの場合，少なくとも 70時間発熱
が検知されず，前述の密閉容器の場合よりも
安定になる結果が得られた。また，硫酸/NC
を開放容器で貯蔵した場合では，密閉容器の
場合よりも不安定になるという逆の傾向が
示された。 
	 このように，酸/NC の熱安定性は，容器の
密閉条件にも強く依存することが明らかに
なり，冒頭で指摘した過去の研究結果の相違
の要因の一つと考えられる。 
	 

２．研究の目的 
	 以上のことから，本研究では，塩酸，硝酸
および硫酸水溶液をそれぞれ添加した NCの
熱的挙動を観察し，NC と酸との反応性およ
び反応機構を考察すると共に，容量の異なる
容器中で貯蔵した際の熱挙動から容器容量
と酸/NC の熱安定性との関係を解析すること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 実験試料 
	 日油から提供を受けた窒素含有量 10.6，
12.3，12.5，13.5%のニトロセルロースを十分
に減圧乾燥した。乾燥した NCに硫酸，硝酸，
塩酸水溶液をそれぞれ添加して後述の実験
に用いた。酸水溶液は，和光純薬工業製の各
種酸を任意の濃度に希釈したものを用いた。
なお，酸水溶液の濃度は，特に断りがない限
りは 2.3mol/Lであり，NC量に対して 25wt%
添加した。 
 
(2) 示差走査熱量計(DSC)による測定 
	 調製した酸/NC (0.2 mg)の昇温下における
熱分解挙動を DSC (Mac Science 社製 DSC 
3100 および PerkinElmer 社製 STA6000)によ
り観察した。昇温速度は 0.2~5 K/min，温度範
囲は 20~280°C とした。試料を格納する容器
には，容量 15 µL(日立ハイテクサイエンス社
製)，50µL (Swiss Institute社製)，100µL (Swiss 
Institute社製)の SUS製密閉容器を用いた。ま
た，容量 15 µLの容器に関しては，蓋をしな
い開放条件における測定も実施した。 
 
(3) 高感度熱量計(C80)による測定 
	 調製した酸/NC (8~50mg)の 70°C 等熱下に
おける熱分解挙動を SETARAM 社製の高感
度熱量計 C80により観察した。試料容器には
リガク社製の SUS 製容器を用い，Fig.2 に示
すように，容器内にガラスビーズを敷き詰め
る等して容量を 1.2，3.2および 4.0 mLに調整
して測定を実施した。また，容器に取り付け
られたバルブを開け乾燥空気を流通させた
開放条件における測定も実施した。 

 
Fig.2 C80測定用試料容器の断面模式図 

 
(4) 高感度熱量計(TAM)による測定 
	 調製した酸/NC (200 mg)の 50°C等熱下にお
ける熱分解挙動を高感度熱量計 TAM (TA 
Instruments社製)を用いて観察した。測定には
ガラス製，容量 20 mLの密閉容器を用いた。 
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４．研究成果 
(1) 酸/NCの反応性 
①DSC測定結果 
  昇温下における NC 単独(窒素含有量：
12.5%)および酸 /NC の発熱挙動を DSC(容
器：15 µL 密閉容器)により観察し，NC と酸
との反応性を確認した。 
	 DSC 測定より得られた発熱ピークトップ
温度(TP)と昇温速度の関係(Fig.3)を見ると，硫
酸および硝酸/NCの TPは，NC単独より低下
し，酸の添加により NCが不安定化する傾向
が示された。一方，塩酸/NCの TPは，昇温速
度に依らず NC単独と同程度であり，塩酸は
NC とほとんど反応しないことが示唆された。
なお，窒素含有量の異なる NC(10.6，12.3 お
よび 13.5%)に対しても DSC 測定を実施した
が，結果は同様であり，硫酸および硝酸のみ
が NCを不安定化する傾向が得られている。 
	 NC 単独，硫酸/NC および硝酸/NC の Tpを
窒素含有量毎に比較すると，NC 単独および
硝酸/NCのTPは窒素含有量に依存せず一定で
ある一方，硫酸/NC の場合では，僅かではあ
るが傾向を持って高窒素量ほど TP が高くな
った(Fig.4~6)。既往の研究⑥において窒素含有
量が高い NCほど熱的に不安定になると結論
されているが，本結果はこれを反証する結果
あり，NC の熱安定性は窒素含有量に依存し
ない，あるいは窒素含有量が高いほど安定化
する傾向があると考えられる。 
 
②速度論解析 
	 DSC結果から AKTS Thermokineticsを用い
て速度論パラメタを算出した。AKTS は，
Friedman 法⑦に基づく速度論解析ソフトウェ
アであり，解析式は以下で表される。 

ln dα
dt

= ln Af α( )!" #$−
Ea

RT
 (式 2) 

ここで，dα/dtは反応速度，Aは頻度因子，f(α)
は反応モデル，Eaは活性化エネルギー，Rは
気体定数，Tは温度である。Friedman法では
異なる複数の昇温速度で実施した DSC デー
タから各反応率αにおけるEa等の速度論パラ
メタを決定できる。 
	 算出された Eaと Af(α)との関係を Fig.7に示
した。図より，NC 単独，硝酸/NC および塩
酸/NC のプロットは窒素含有量に寄らず同一
直線に乗り，熱力学的な補償効果が成立して
いることが分かった。既往の研究では，補償
効果が認められる場合，反応が同一系列に属
すると報告されていることから⑧，NC単独お
よび硝酸/NC の熱分解は類似の反応であるこ
とが示唆される。一方，硫酸/NC のプロット
は直線から外れたため，その他とは異なる機
構で熱分解すると考えられる。この結果は，
一般に考えられている式 1の反応のみでは酸
の作用機構を説明できないことを示してい
る。 
 既往の研究③によると，硫酸存在下 NCは熱 

 
Fig.3 NCおよび酸/NCの Tpと昇温速度の関係 

 
Fig.4 NC単独の TPと昇温速度と関係 

 
Fig.5 硫酸/NCの TPと昇温速度と関係 

 
Fig.6 硝酸/NCの TPと昇温速度と関係 

 
Fig.7 Friedman法により算出された Eaと f(α)A

との関係 
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的に不安定な硫酸エステルを生成し，分解が
促進すると言われている。硫酸エステルは式
3により生成すると考えられるため，NCの水
酸基が少ない場合(窒素含有量が高い場合)，
硫酸エステルが生成し難いと推察できる。
Fig.5 より硫酸/NC は高窒素量ほど TPが高く
なり硫酸との反応性が低下することが示唆
されるが，この結果は式 3が関係しているこ
とを示す結果であると考えている。 
 
R-OH ＋ H2SO4 → R-OSO3H ＋ H2O (式 3)	   
 
	 また，硝酸/NC に関しては，加水分解(式
1)が硝酸による触媒作用を受け進行すると考
えることができるが，加水分解の触媒として
硝酸が働くのであれば，ONO2 基が多い高窒
素量の NCほど熱分解が促進するはずである。
しかしながら，Fig.6を見る限りでは，この傾
向がない。このため，硝酸は加水分解の触媒
として作用する効果よりも，非位置選択的に
起こる硝酸あるいは硝酸から派生する NOx
による酸化の寄与が大きいと推察した。また，
Fig.7より，NC単独の自然分解も硝酸/NCと
律速反応が同じ反応機構と推定されるため，
ONO2基の熱解離(式 4)によって生成するNO2
による酸化が NCの自然分解に主体的に寄与
しているものと考えられる。 
 
RO-NO2 → RO・ ＋ NO2 (式 4) 
 
(2) 酸/NCの熱挙動に及ぼす容器容量の影響 
①DSCおよび C80測定結果 
	 容量の異なる密閉容器(15，50，100µL)およ
び開放容器を用いて酸 /NC(窒素含有量：
12.5%)の DSC測定を実施した。結果の一例と
して，昇温速度 1 °C/minにおける容器容量と
TPとの関係を Fig.8に示す。図より，NC単独
の TP は容器容量に依らず一定であるのに対
して，硫酸/NC の TP は容器容量が大きくな
るに従って低下した。一方，硝酸/NC の TP
は 50 µLで極小となる特異な傾向が見られた。
また，C80により試料容器の空間体積を 1.2，
3.2，4.0 mLとして，70°C等温下における熱
挙動も観察しているが，硫酸/NC で発熱ピー
クに達するまでの誘導時間(tP)は TP容器容量
が大きくなるに従って短縮した一方，硝酸
/NCの tPは，3.2 mLで極小となった(Fig.9)。 
 
②酸の作用機構に関する考察 
	 前節の結果より，容器容量が大きくなるに
従って硫酸/NC の熱安定性が低下することが
考えられる。これは，空間体積が大きい系で
は，添加した硫酸水溶液が加熱により濃縮さ
れ，NC の熱分解が促進したことを示す結果
であると考えられる。 
	 一方で，硝酸/NC はある特定の容器容量の
際に最も不安定化するが，この挙動は，硝酸
は，硫酸とは異なり揮発性を有する性質から，
硝酸の気液平衡が関係していると推察した。
即ち，硝酸/NCに対して空間体積を増加させ 

 
Fig.8 容器容量と TPとの関係 

 

 
Fig.9 空間体積と tPとの関係 

 

 	   

Fig.10 硝酸/NCにおける V/Mと TPおよび tP
の関係 

 

Fig.11 異なる濃度の硝酸を添加した NCの
V/Mと tPと関係 

 
ると，加熱時に反応活性な揮発硝酸あるいは
NOxが増加すると共に，反応熱を吸収して安
定化の方向へ導く液相の硝酸水溶液が少な
くなり， NCは不安定化する。一方，硝酸/NC
に対して空間体積を過度に増加させた場合
は，気相の硝酸濃度が低下していくため，NC
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は安定化すると考えられる。 
	 硝酸の気液平衡が関係しているとすれば，
硝酸/NC の熱安定性は，試料質量と体積の比
が関係していると考え，DSC測定で観察され
た Tpおよび C80 測定で観察された tPを，空
間体積を試料質量で除した値(V/M)で整理し
た(Fig.10)。その結果，TPおよび tPは共に V/M
が 200～400 µL/mg 付近で極小となる傾向が
見られた。また，異なる濃度の硝酸を添加し
て同じ条件にて C80 測定を実施しているが，
1.2 mol/L の硝酸を添加した場合においても
200～400 µL/mg 付近で tPが極小となること
が確認された(Fig.11)。また，4.3 mol/Lの硝酸
を添加した場合は，容器容量に依らず tPが一
定となった。これは，硝酸濃度が高い場合に
は，揮発硝酸のみならず液相の硝酸も反応に
寄与することによるものと考えられる。 

 
③酸の作用機構に関する検証 
	 前節の結果から，硫酸/NCでは液-固反応が，
硝酸/NCでは気-固反応によりNCの熱分解が
促進する可能性がある。この推察を検証する
ため，酸と NCが直接接触しない条件(非接触
条件，Fig.12)にて C80測定を行い，揮発した
酸と NCとの反応を観察した。非接触条件に
おける酸/NCの発熱挙動を Fig.13に示す。図
より，硫酸/NCを非接触条件で貯蔵した場合，
少なとも 40 h は発熱ピークが検知されず，
NC 単独と同じ結果となった。一方で，硝酸
/NC では，非接触および接触の双方で発熱し
た。また，発熱量は，非接触条件で 1.5 kJ/g，
接触条件で 1.7kJ/gであり，ほぼ同じ値である
ことから，硝酸/NCでは気-固反応により NC
の熱分解が促進されることを裏付ける結果
と言える。 
 
(4) TAM測定による温度依存性の検討 
  TAMは、DSCおよび C80よりも更に感度
が高い熱量計であり，室温近傍における試料
の定常的に放出される微小な熱を追跡でき
る装置である。 
	 同装置を用いて室温近傍における NC/酸の
熱挙動を観察した。Table1より，50°Cにおけ
る硫酸/NC の結果では，NC 単独より発熱速
度(熱流束)が上昇した。また，貯蔵温度を低
下させても NC単独よりも熱流束が高いレベ
ルにあり室温近傍においても硫酸は NCと反
応していることが示唆される。一方で，硝酸
/NC では NC 単独よりも熱流束が低く，発熱
が検知されない。硫酸は主に液相状態での影
響が大きいため，低い温度でも NCを不安定
化させる効果があるが，硝酸は主に気相で
NC と反応するため，硝酸蒸気および硝酸か
ら派生する NOx の発生量が少ない常温近傍
では硝酸の不安定化の影響が現れないと考
えられる。なお，同じ検討を塩酸/NC につい
ても実施しているが，発熱は観察されなかっ
た。塩酸は NCとのほとんど反応しないこと
が TAM測定の結果からも明らかになった。 

 
 

Fig.12接触および非接触条件における C80測
定用試料容器の断面模式図 

試料量：50 mg，酸濃度 6.6mol/L 
 

 
Fig.13接触および非接触条件における 

酸/NCの C80測定結果 
 

Table1 NCおよび酸/NC*の TAM測定結果 

*酸(5 wt%)67mg，NC 143mg 
 
 

(5) 結論 
本研究では，硫酸，硝酸および塩酸水溶液を 
それぞれ添加した NCの熱的挙動を観察し，
NC と酸との反応性および反応機構を考察す
ると共に，容量の異なる容器中で貯蔵した際
の熱挙動から容器容量と酸/NC の熱安定性と
の関係を解析した。その結果，以下の知見が
得られた。 
 
①	 硫酸および硝酸の添加により NC は熱分
解が促進する一方で，塩酸を添加しても
NCの熱安定性は変化しない。また，硫酸
および硝酸の作用機構はそれぞれ異なっ
ており，硫酸/NC では硫酸エステルの生
成，硝酸/NC では揮発硝酸あるいは硝酸
から派生する NOxによる NCの酸化が関
係している可能性が示唆された。 

 
②	 硝酸/NC を格納する容器の容量と試料質
量の比(V/M)を系統的に変えて反応性を
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評価すると，NCが最も不安定になる領域
(V/M=200~400µL/mg)が存在した。NC の
熱分解を促進させる揮発硝酸あるいは
NOx の生成量と反応熱を吸収して反応を
抑制する硝酸水溶液量のバランスによっ
て NC の安定性が決定される可能性があ
る。また，貯蔵する温度を 50°C以下にす
ると揮発する硝酸が僅少になり NC とほ
とんど反応しないことが確認された。 

 
③	 硫酸/NC は，容器容量が大きいほど反応
が促進される。硫酸は硝酸とは異なり揮
発性がないために，加熱すると硫酸水溶
液中の水のみが蒸発する。容器容量が大
きい場合，より硫酸が濃縮され液-固反応
が促進されたことが原因と考えられる。 

 
④	 以上の結果から，実際の貯蔵プロセスに
おいて夏場に貯蔵温度が 60°C 以上にな
るような場合，硝酸は NC の熱分解を促
進する一方で，温度管理を行い常温付近
で貯蔵すれば硝酸蒸気および NOxの発生
が抑制されるため硝酸の影響は無視でき
ると考えられる。一方で，硫酸は，貯蔵
温度の低下と共に反応速度は低下するが，
主として液-固反応であるため，室温付近
でも反応活性な酸と NC が常に接触する
状況にある。硫酸と NC の反応を抑制す
るためには，硫酸が濃縮しないよう NC
中の水分管理が重要と考えられる。 
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