
3.0%.Whenthetemperaturewaslowerthanso℃,potassiumchloratedoesn'treactwith

sulphur.ItshouldbcavoidedtoraisethemixtureoEdia20dinitrophenol･potassiumchlorate

Andsulphurtoatemperaturehighertlmn120PC.

lndustriA11yproduceddinZOdinitrophenolcontainsabout0.02% oEsulphur.Solong

asthesu)phurcontentisinthisrange,~noapparenteuectisproducedonstabilityor

sensitivity,norisanyChangebroughtaboutinitsexplosiveproperty.

(●ReserchhboratoryfortheDepartmentofExplosives,AsahiChemicalIndustryCo.,
Ltd.,Tokyo,Japan)

ェアサンプラーを用い, ジフェニルベンジジン

試薬法によるダイナマイ ト工室の空気中ニ トロ

グlJコールガス濃度測定法

浦 川 孝 ･横 川 六 雄*

1. 穂 首

ダイナマイトの到達工程において,燥発進剤である

ニトt'グリセリン (NG)の一触 こ.従来 NGの不凍

剤として配合されているこい,グリコール (Ng)が,

廉価に到達出払 又爆薬として取扱い上安全になる点

から大鹿に利用される様になった｡これに伴ない作菜

･に従事する者の中にNg中細が発生した｡この対策と

して,各到造工垂に空就中に抑倣するNgガスの排気

装匠を設け発生ガス長を低下する処取が強力に進めら

れている｡

又一方 Ngガス濃度刑延についても,昭和35年12月

火薬メーカ三社間 で,Rider.Mdlonの ジアゾ化カ

ップリング法による分析法が打ち合わされ.以後ダイ

ナマイトエ墓におけるNgガス浪皮分析法 として採用

されている｡前妃の如く封遮工虫の排気設備が,完備

するにつれ,Ngガス濃度も逐年低下し,攻測定法で

は定点が国定になっている｡同時にNgガス中巷を絶

矧 こし,Ngの利用を更に過める上に,作業管理とし

て,沸定柵皮の高い分析法が要求され てい る｡此の

為.昭和38年当作業所.古川次長 が,Du･Pontよ り

入手した空気中ニトログI)コールガス浪庶測超法L)に

つき.定免法,エアサンプリング法を検肘したので,

その突放結果を報告する｡

2. 定 量 法

比の定食法は.濃硫酸中で水砕舵中の Ngを加水分

飼fEIIO年1月22El史B!

+fl専化虎株式全書上方釈作究所 山口蝕 llFB町好Pe

Vo1.28.No.2.1945

解させ,生じた朽酸及び亜硝酸と,ジフェニルベンジ

ジンとの反収 こ基づくもので,Ngは水 に約 0.6%2'

溶解し,飲薬の発色槻鰍 ま文献一)によると硝酸又は亜

楕敵によl),濃硫酸中に沖解 した N,N'-ジフェニル

ベンジジンが,敵化されて生じる帝色のキノイ ド化合

物の生成によるものとさitている｡

⊂ )~"H-(:)丁5(?N-.: ,-N(.I,)"5'(-"#;ayeベンジジ

(二〉-N-(⊃ -く二>x'THく つ 骨色のキ

ノイドイムそこウム盤 X-]/2SO一-2,Cl-,

比の反応は硝位又は亜硝酸との特有なJjt応ではなく,

次の様な 0-donor又 H-acceplor一)として作用する

有捜化合物及び五酸化アンチモンl'によっても呈色す

る｡比等の妨番物質の除去 と して,洗薬の特製,深

釈,操作中の不純物の混入を防止す る方法 を検討し

た｡

操作法は 10mgの尉 寸メスフラスコに水静液 ImJ

中 0･3-0.7J嶋 の Ngを含む拭料 ImLを入れ,こ

れにジフェニルベンジジン拭邦 9mtを加え,全紙庇

を 10mLとし,25-30cc の佃 且鮮中 に 3L/2時間静

置筏,発色練を 10mm侍ほ のセルに移し,光度.iI･を

用い,波･&650mFJ,スリット巾 0.01mmで水を対

照液として,15分以内に吸光度を測定し.何様にして

予め求めた損放線によl).未知試料rflの Ng舟を耐定

(88) 19



する方法であるが,測定条件を検肘す るれ l)吸収

スペクトル,2)試薬温度及び反応臥 3)釈範の鴇加

法,4)添加後の混合法,5)_Tz.色物の吹起椎について

夷故を行なった｡

3. エアサンプリング法

ダイナマイトエ宝におけるNgガスをサンプリング

する敬合の第一条件は,サンプラーとして安全な点で

ある｡当所で採用したサンプラーは,屯Ẑ系.ピスト

ン等の勅的な械械的部分,又静磁気を生じる部分を用

いていない爆発の危険性のある場所でも使用出来る形

式のもので,又本体及びガラスミゼットインビンジャ

ーは帯封のバッグの中に収納され,取扱い上安全に山

来ている｡サンプリング法の関越として作兼期間中の

平均浪腔を測定する必要がある｡使用したサンプラー

は非諺性のフレオンガスをノズルを油して的山させ,

約2時間一定の速度で試料採取がEft来る｡採取法はサ

ンプリングパイプをインピンジャーに迎結し,作業者

の呼親位隈でNgガスを捕兆した｡サンプリング上の

間頓点として,1)サンプリング′.'ィ7'とNgガスの

吸筋性,2)ガス採取逮壁を1分聞 0･5Lとし水吸収

淡 20mJ中にNgガスを通過させた場合の吸収率 を

洲･ji:した｡又以上の結果よl).,kめた洲碇射叶で,ダイ

ナマイト工寂における空気中の NJiガス浪腔測延を実

施した｡

4. 央 鼓

4.1 扶 桑

)) 再蒸留水 :桑溜水 3Zをガラス♯潤船中で,過

マンガン散カリ0.5g,荷性ソーダ粒状 3コを加え

村井潤したもの.

2) N,N'-ジフェニルベンジジン:市航GRジフェニ

ルベンジジンをトルエンで朽結晶し.私点254℃ の

ものを調製した｡

)) 硫酸 ‥硝酸分及び金牌酸化物を含まない釈薬特級

晶｡

4) 食塩 :試薬特級品

5) Ng標坤液 :所内で梢化した NKをii棚 を通し'

-定見拝見し,再茶溜水に溶かし,水締油 ImL中

NJllFLgを含む標準液を割裂した｡
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6) ジフェニルベンジジン拭苑 ‥硫酸4部に再茶溜水

)部を加え,)70cci乞フラスコ中で熟し,常温まで

冷却し,lLl='jl)ジ-Jユニルベ ンジジ ン 0･1gと

NaC10.Ig を加え'7-g全に溶解し,褐色ガラス瓶に

移し変え48時開経過後のものを使用した0

4.2 替瓜及び溺定義世

I) ガラス蒸溜臥 10mL蛙付メスフラスコ,

2) サンプラー :UnionlndustTial EquipmentCor･

PoratiorL封のUni･JetC･'nstantRateAirsampler｡

3) インビンジャー :同和品 UIE-17511ICalibmled

All･GlassImp)叩Cr｡

4) 光度計 :tJ立 EPU-2A型分光光度計｡

4.3 定量法の披肘

I) 比色椎の娩収スペクトルの測定

Ngの捺印液を用いて発色操作を行か ハ｡水を対風

溶液として 360mFJ～800mILの範匝=こわたり吸光政

を洞起しグラフにプL,ットした｡

C4

吸 45

光 Al

腔
oJ

波 長 (mp)

図 1 発色池の吸収スべ

クトーンこの範凶で定流に政も適した波

長は 610mfLと思bれるが,Du･Pontの資料では



溶按の温度上昇は駄科及び釈非の払齢 こより典なる

が,飲薬添加紅後に浪合すると紙温 払 40-50℃ に

急激に上昇するので,30分閑静匿後メスフラスコを上

下に10回混合する恥 こした｡

紙料に試薬を加える方絵として,洗薬を就料に滴下

する方法と.就燕をメスフラスコの側t掛こそって静か

に添加する方法を 0･3-0･7F唱 の Ngの梯準液を用

い発色操作を行ない,吸光舷梯郷の偏基をpTl.界 す る

と,滴下した場合は洲定位の′iラツキが大 きいの で

(糞 2)以後就業は側圭掛こそって約 1分刷で添加する

邸にした｡

襲 2 試薬の滴下方法の比較

- ガ可 - した- 側妃にそって拭下

0.048 L 0.026

3. 反応温度.拭薬温度と尭色濃庇の榊係

試薬の添加法は上記の通りとし,反応温軌 試薬温

度と発色液の浪皮変化を測定した｡Ng1Ill/mlの標

準液を 0.1mm 刻みの lmZの メスビべ ･Jトを用い

て,下記 Ng濃度に嗣興した溶液を反応温度 35-30

℃,25-20cc,20-L5℃ の3水準と,試薬繊度 35-

30cc,30-25℃,25-20cc,20-15cc の4水坤の 12

の組み合わせで発色し吸光度を測定した｡

蛮 3 Ng掠群溶舷の網製法

Ng線度をx,その時の吸光政をy とし測延結果をグラフ化すると,Ng濃度 0.3-0.7fLgの範期で濃度

と吸光度は直線関係にありBeerの法軸が成立す るが

,反応温度試薬温度により直線の傾斜及び捺印偏差が異なると考えられるので,浪皮 X

と吸光度 yの関係を,I.=a+bxとして過少=乗法によJ)憐斜 bを

計芳し,次式よL)標準偏差 Sを求め,併科 bが大で

標準悩差 Sが小なる灸件を決定した｡

S2-嘉 fIyL普
×Iy-b(rxy一

書-Ty))
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時 間 (hr.)

図 3 発 色 萩 の 安 定 性

4.4 サンプリング法の換幹

I) UIE-)75ゝIlガラスミゼ･/トイ ンビンジ ャー

で.空Ê試料を攻引する時の吸収率

Ngは水に約 0･6% 溶解す るが,ガス体を吸収液

中に通過させた場合の捕典率は,通気速度及びガス法

庇に彫響される｡一般にNgガスの場合, 1分問 0.5

-日 の速度で採気しているので次の条件で吸収率を

所定した｡インビンジャーに再蒸溜水 20mLを入れ

たもの2本を連結し,この吸収萩 中に airsampler

を用い, 1分間 0.5Lの速度で 0.03-6ppm 浪度の

衷 5 インビンジャーによるNg吸収率

o･235 F o･235
0.213 L 0.213

0.205

0.192

0.066

0.059
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江 ). 吸収此奴時の蛮迫は 17-21cc

2. Ngガスは 38% のNgを含 ん だNG持

続2mlをインビンジャーに入れ吸引途中

よ))生見で稀釈した｡
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Ngガスを含む空先試料約 5-307を通し,Ⅰ舵正統

の吸収級小二吸収されたNgガス没度を定殺し.この

合計とⅠ液よJ)攻めたNgガス液腔の比からⅠ液の吸

収率を求めた｡吸収率 は 0.03-5.9ppm の屯 田の

Ngガスを平均 98% の収率 で捕鵜する串が出来る｡

従ってⅠ液のみでNgガスを捕兆した場合.吸収舵中

のNgの油定位に輔正体歎 1.02を束ず る こととし

た｡(兼 5)

2) Ngガス採取用Jl'イブの材質によるNgガスの

吸潜性｡

Ngガス を.作兵曹の呼吸位配で採取するには,秤

吸位世とインビンジャーをサンプリングパイプを用い

て接扶する必繋 が ある｡サンプリングJl'イブによt)

Ngガスが吸引途中吸着されるか否かについて,内径

7mm 淡さ Im の硝子管.ポリエチレン軌 塩化ビ

ニール管をインビンジャーに接枕し,Ngガス を/.'イ

ブを通して.吸収液中に吸引し.吸引されたNg魚を

比故測定し./,'イブの材矧 こよるNg吸苛性の差を比

較した｡結果は次の通l)である｡

L. インビンジャーにガラス肝を抜放した場合と横

紙しない場合の比較

吸TIJlされたNg魚

ガラス好む抜続しない時
ガラス管を蟻祝した時

(I._p･m･) _

0.034

0.030

2. ガラス管と塩化ビニール管の比較

3. ガラスとポリエチレン管の比較

吸引されたNg点 くp.p.m.)

ガ ラ ス

管ポリエチレ

ン管 0.0390.038以上の結果からN

gガスをサンプリン〆/:イブを用いて採取する場合

,塩化ビニール肝はNgガスを吸着し.ガラス管は破机する等の他魚椎があるから,ポリ

エチレン管を使用する串にした｡2) 空災中N

gガス濃鑑測定に必要な採取ガス虫NL(ガス浪皮を定流するに

必頑な採取ガスJELltfは,放′ト吸収液 ImL中に Ng

0.3-0.7fLgを含 むガス銃を採気する必要

がある｡従って発色操作を行 なってNg浪庇が比 の範

囲を超える場合は,朽熊滑水で吸収液の一定瓜を稀釈

し,検敵組の親戚範囲に調整した｡又採取ガス並は桝定

する日的により爽なるが,Ngガ(86)



ス濃密荊定の場合は,作英中の平均濃度を知 りたい場

合が多いから,作共時の摂政を代我する様 に通常 30

-60g約川Ijfm乃重2時rlqガス捕典を行なった｡

5. ダイナマイト_T.盤におけるNgガス浪庇測起

サンプリング:室 温 27℃.吸引速度 0.5L/分,吸

引時間 120分,採収ガス免0.5tx120=60二t.吸収液

孟20mL採取位挺及び状況省略

分析 :吸収能 20mZに採丸 した釈料より Imlを

･取t),駒紀の挽作法に従って頻光度を測定した｡

吸光度 :0.348,0.352,0.330平均 0.343

披見線の沈み ;0.475F'g/lmI

空気中Ng漁産の31･昇 :

1･ 吸収液 lmL中に 0.475fLgのINg二を含むか

ら 20mZLpには

総計 0･475flgX20×1.02=9.69ILg

江 1.02:吸収岬,0.125:検最後の捜抑 朗Ln

即 槻 ミ芋 pgx20-L･叫 g

2.空気中 Ng浪度は横準状態(OCC.760mmHg)

で比較することとし,採取した空先攻は油定時

の裏温で輸正し標準状嘘に換算する｡

60Lx篇 ×54･6L

2.1 空斌 ]L中の平均渡欧 :

堅 2=0.177(I,g/I)
54.6

掠準誤差 :

諾 -o･026(vg/I)

2.2 2.1で3l･辞した沌虫を容 免比 に換辞すると

重光lL中の平均ガス濃度 :

芸濃 -o･026(p･p･-･)

梯坤訊蓋 :

三 豊 -o･004(p･p･-･)

注 Ngガス IrnLは OcCl先日:.に

おいて沌丑で 6.789mgに相当

する｡

変軌除欺 ;

告監 x100-15(,i)

以上の計算結果から油症した空気中のNgガス

の平均濃度 は.0.026j:0.004p.p.m.と推 定

した｡

終 りに,本実験について.穂々御指導賜った日本化

薬摩次作某所吾川次長.発色機構,試薬の柵鍬 こつい

て御教示を項だいた宇都宮大学鈴木一夫教授,火映に

協力された試験研究課の方々に厚く御礼申し上げる｡

なお本和文は,昭和39中称及び秋の工業火薬研究光栄

会で報告したものである｡
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DetermhAtionoEConcetLtratiotLEtllyleTteGlyoolDiTLItrAte

intlleAirofDynAmlteAl&nuE&cttlringRoomsbyMeATL8

0EDiphenylbemzidineReAgentAndtJni･JetAirSAmpler.

TakasiUrakaWaandMut5uOYokogawa

I. AnalyticalMethod.

When DPB oEthecommercialproductisrecrystal)ized from thetoluene,
solution,itbecomesagraycrystalolmeltingpoint254CoandtheDPBreagentprepared

from itisacolorlesstransparentsolution.

IntherangeFrom0.3micro･gram(FL富)EGDto0.7LLginlmLoIEGDaqueous

solution,thereexistsBeer'sLaw.

Thecolordevelopmentdependsonthetemperatureofthereagent,thetempe-

lYo1.24.No.2.1叫 (87) 23



mtureduringthereactionandthewayhowtoaddthereagenttoasamplesolution.

Theoptimumtempemtureofthereagentandthereactionprovedtobe15-so℃ and

25-so℃,respectively.

2. Sampling.

AbsorplionefficiencyofEGD inwaterismorethan98percentinthegas

nowmteof0.51itreaminute.

Asforthesamplingtube,polyethyleneismuchmoresuitedthanvinylchloride

which一ikelyabsorbsEGD.

Bytheseprocedures,ethyIeneglycoldinitrateoEtheaircanmostprobablybe

determincdwiththestandarderrorlessthan±0.004p.p.m.

(AsaFactory,NipponKayalm Co.Ltd.,AsaSanyoIChoYamaguchi･ken,Japan)

高級爆薬を含まぬ爆破薬に就いての研究 (第1報)

"ANFOの爆速に関する諸突放 "

篠 原

AN-FOが我榊で採上げられてからすでに2年以上

になる｡放射)の巾は prill硝安の規格がはっきりして

いなかった為もあリAN-FO としての仮比重とか爆

速にもかなI)の'変動が見られたが股近はその性質も落

弟いて来,又観梅化も急がれて居るので AN-FO の

性窯も非常に安定して来たと思われる｡硝安が 32℃

で転移点をもち吸粘現象と相まって固化現象を呈する

ので,一文を越して実用された恥 ま色々な意味で大き

な意弟がある｡姉掛ま,AN-FOの爆発性について基

頓知鼓を締るため=,三の架験を銑みたのでその結果

を報告したいと思う｡

I. 粒子徒と鎗速

燦轟反Fi:もgrairtburningmOdelで説明され一般

に多稀の粒子従をもつ粒子から成るiR含爆薬では平均

粒子径が小さい挫燥適が早くなる群はよく知られてい

る琳実である｡

prill硝安を用いた AN-FOについても当然それは

予想される邸であるがJ)2〉pri)l硝安は多孔性中空粒状

でありItiなる米ihl反応.と若干興なる倣向をたどること

も考えられる｡特に内波面のLk応も加わるので復雑な

問題であると.ul.うO

弼和40年4JllaEl受瓜
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今柾類の prill硝安についてその粒妊分布から夫々

の平均粒子径を求め各々につき JIS(案)により燥速

を測定した結果を図 Ⅰに示す｡粒子径と AN-FO の

煉連関には相関関係があるとは云えず骨油の粉状硝安

を用いた工業爆薬の時と弗なるのは粒子型の彫響がか
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'L'･均柁二(･経mll中

国 I ANの粒子経とAN-FOの頒迎 くその2)
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