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硝 酸 塩 の 溶 解 度 (第4報)

互変二対塩 :硝酸 7 -/モ ニ ウム- 塩素酸 ナ トリウ.ムー

水系の相平衡

b;( 容敏●.岩尾浮子●,中村英国●

僻崎叔-●●,服部勝美●●,長田英世●

互焚二対盤である硝酸アンモニウムと盤索敵ナトリウムに水を加えたJl成分系の,40℃および

0℃における相平衡状態図を功何故によって作成した｡ この系においては.NH-NOB+

NaCIOl-NH●CLO3十N8N03の禄分解反応がおこり.飽和溶液と平衡にある固相として.

NH4N03とN8CI03を同時に含むことはない｡さらに,この系でT字在する固相は上式に見ら

れる4牡の塩のみで.含水也や柏塩の生成は謬められない.

この図より,唖々のNHINO3/NACIO3/H20浪合物から,不安定な固相NHtC103の析出

条件を知ることが出来る｡

1.緒 音

肋報))に述べたように.硝酸アンモニウム (以下

ANと略紀)を主な酸化剤とするエマルシ℡ン爆薬の

性能向上の目的で.盤索敵ナトリウム (以下SCと略

氏)を添加するに際しては,複分解反応に.tって生成

する不安定な塩素酸アンモニウム (以下ACと略記)

の安定性 l)千,AN-SC-水混合物から析出する固

相が何であるかを知ることが鬼賓である｡

このような目的で,ACの水に対する樹幹皮やAC-

AN一水系の3成分好解度等を洞定 して栂告l)LI=｡

本研究は,これらのデータをもとにして.互変二対盤

であるAN-SCの水を含む4成分系平衡状態図を作

成したものである｡

2.央 験

2.1拭 科

AC.AN,SCおよび的酸ナトリr)ム(以下SNと略

紀)はいずれも肋報L)に述べたものと同 じものを用

いた.

2.2 分析法

2砥または3唖の盤が液底体として存在するような

粒々の取合物を作り.ときどきふりまぜながら恒取持
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中に4時間以上放田し.飽和辞液および固相を含む酵

按とを分析する規何故により状倭国を作成した｡アン

モニウムイオン,硝酸イオン.塩素酸イオンの濃度を

机鰍 こ述べた方故と同じ方法1)で定放し.各塩の濃度

を決定した｡水の鰍 土全爪と盤の政との登として求め

た｡

2.3 平衡状態図の洩皮袋現法

互変二対盤の与I輔 を寂現する方法には.正八面体の

半分を使用する方i野)と四角柱を用いる方淫,)等があ

る｡前者は四角すいの底面の四すみに4概の盤を,

胡点に水を配醗する方法で,LowenherZ国法5)と

Janecke国法8)がある｡本研究で札 平衡汲合物の水

の増跡 こともなう飽和搾液や固相の組成変化が喪現し

やすい後者の四角柱を用いる方法を取った.この方法

では正方形の四十九に4柾の盤が配され.水の掛 ま立

面図に投彫される｡

互密二対生の系に存在する化学轍は4穂の盤と水と

の5個であるが.tl)式の平衡が存在するので4成分系

となる｡さらに.塩の繊頬は4碑であるが,溶紋は

Na◆,NH∴ C103-.NO.'一を含み屯免的中性条件

〔Na◆】十〔NHl+〕=〔C103-〕十〔NO3-〕

〔 〕 :濃度

が成立するので.溶級の没度は3種のイオン (盤)の

濃度を用いて兼わナことが出来る｡

3.結果および考痔

3.1 SC-AN混合物のX線回折
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にSCを種々の8)合で良合した紺 のⅩ鼓回折回をFig.

1に示した｡国中に過剰なANの回折ピークの他にA

CおよびSNによる回折ピークが窪められ.次式の概分反応が生じ

ていることがわかる｡NH-NOJ+N8C103-N
HIC101十NaNO3 117国体同士を織払的に

浪合した紳 であるが,ANの吸湿性にもとすく水分

の介在で.tlI式の反応が容易におころことは.F

ig.1-(4)の辱モル浪合物の回折国から明らかで

ある｡したがって.不安定なAC固相の生成条件を知ること

が正賓となる.3.2AN-SC-水系の平衡状

態国AN-SC一水系の平帯状曲における飽和溶液およ

び固相を含む溶液の40℃と0℃における組成(Wt界

)と,飽和滞萩と平鰍こある固相をTAblelに

示し.この特典をFig.2に固示した｡4租のイオン

を含む辞液は,いずれかの塩をゼF･として他の3盤で表現する 8一〇
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T8ble1 Solubilitydataforthequaternarysystem NHINOJ十N8CIO3=NH●Cl08+NaNO 3

(1IN8C1OJ-NHIC103-NaNOB-H10 sySlem zLtdo℃

L.iquidphaSe(wt.%) WetsOlidphase(wt.%) Soli

dNAClOJ L NH一C103 NaNO3 H10●NaClO3 NH一ClOJ NAN

O375.2 24.8 0 0.650

SC十AC5&0 29.0 13.0 0.663 82.6 14.4

3.I SC十AC42.8 30.0 27.2 0.57l 69.6 17

.8 12.5 SC+AC55.4 0. 44

.6 0.565 SC十SN41.9 11.9 46.2 0.549

52.2 6.4 41.5 SC十SN31.2 22.7 46.1 0.48

5 44.3 14.2 41.4 SC+SN26.1 27.8 46.1 0.475 45.5 16.5 38.I SC十

SN0. 43.7 56.3 0.424 AC十SN21.7 34.1 一1

4.2 0.410 28.2 23.6 一l&2 SC十AC+SN(2INHIC

IOrNHINO3-NaNO3-H70system at40℃NH●NO3 NH●ClOユ NANO 3 日70●NH一NO3 N

H一ClOI NaNO385.1 14.9 0 0.307

AC十AN75.G IS.3 11.0 0.296 87.1 12.9

AC十AN67.0 13.2 19.2 0.25

9 81.1 17.5 1.4 AC+AN74.3 0. 25.7 0.2

60 AN十SN66.3 12.5 21.2 0.261 79.0 3

.8 17.2 AN十SN61.5 15.1 23.5 0.275 25.

5 18.7 55.8 AC十SN45.8 22.3 31.9 0.346

12.5 47.0 40.5 AC十SN38.0 24.7 37.2 0.3

73 ll.0 52.9 36.2 AC十SN15.3 35.5 49.2 0

.427 4.7 45.9 49.4 AC十SN63.8 14.5 21.7 0.

251 79.7 10.9 9.4 AC十AN+SN(37NACIOl-NHIC10rNaNOrHIOsystemat

O℃NaCIOJ NH一C103 NaNOl HIO●NaC103 NH一

ClOJ NaNOJ84_1 15.9 0 0.847 SC十AC

60.1 18.2 21.7 0.752 73.7 12.3 9.0 SC十A

C47.7 18.9 33.4 0.714 6

1.1 21.6 17.3 SC十AC42.8 19.7 37.4 0.685

58.6 13.1 28.3 SC十AC54.4 0. 45.6 0.86

2 SN十SC43.1 12.9 44.1 0.714 40.4 16.3

43.4 SN+SC26.1 24.7 49.2 0.58l 16.2 37.9

46.0 AC十SN37.5 19.6 42.9 0.571 37.4 19.8 42.7

SC+AC+SN(4)NH-CIO

rNH●NO3-NaNOrHIOsystematO℃NH一NO3 NH一C10S NJINOJ Hl0'NH一NO 3 NH一C103 NaNO3

82.5 17.5 0 0.682 AC

+AN63.2 15.5 21.3 0.555 67.1 21.ら ll.5

AC+AN51.0 14.8 34.2 0.500 53.2 23.8

23.1 AC十AN62.8 0. 37.4 0.549 AN十SN

39.7 18.5 41.8 0.518 26.0 33.0 4

8.4 AC十 SN5.8 34.7 59.4 0.571 3.6 48.0 41.0 AC

十 SN48.4 14.6 37.0 0.485 44.5 17.7 37.8 AC+A



T8ble2 SolidphaseaTtddegreesoHreedomatisotharmal

andisobaricconditioninFig.2

Area Solidphase DegrecsoHreedo

mARQT S

C 2BSPQR

AC 2CLPS AN 2

DTQPL SN

2RQ SC+

AC 1SP

AC+AN 1LP AN+SN 1

TQ SN+SC

1PQ AC+SN

1P AC十A

N+SN 0Q AC十SC十SN

0氏 SC十AC

0■S AC+AN 0■L AN

+SN 0■T SN+SC 0●*ternarylnVarianpoin

tSC･,NaC)03, AC;NH-C103,AN;NHINO B,S

N;NaNO 3の水の丑を示したもので.

RQおよびLPの鍬 こそった水の丘を示す国は省略した
｡

3
.
3水の移 動にともなう組成変化

Fig.2の平面図との関係を辞細に述べるた めに
.
辛

9i80●7C;

0 .‡ 0.9 8一TtISJ0tLf'一〇●tmtCIOJ(mLVO})Ntl▲Ⅳ

0IhCIO暮Fig.3CompositionchageOELiquidandsolidpha

sewithevaporationoEwaterfrommixture川 触 合物か

ら水の移動にともなう溶液の組成および固相の組成の変化をFig.3および Fig.4に示 した

｡Fig.3は



の血的な関係は. 立体図における対応投の長さの比

Iylttl対 WIOで示されるが,立両国はこの対応投を

牧野したものであるから,実際は立両国の実長の比と

はならない.下付きの敢字はそれぞれ水丘がWにある

ときの飽和溶液の組成Lと固相の組成が対応するよう

に付してある｡

水の畳が W2になるまで溶液の組成はLo-Ll-･
L℡ と変化するが,この溶液と平衡にある固相はAN

のみである｡水虫が Ⅳ2より少なくなると固相として

ANに加えてACが折出し始め,再 液 の組 成 はL2

-L3- Ll(P点)に移勤し,この胴,固相の紐成

はAN (So～SB)-S3- Slに移動する｡さら

に水を蒸発させると.溶液の組成は点PT･変化しない

が固相の組成は S.から Sさと移動し.水を完全に故

国すると〟点となる｡

Fig.4は固相としてまずACが析出する場合の組成

変化を,立面図を省賂 して3通 り示した｡浪合物 MJ

の溶液から水を蒸発させると溶液の組成はMl- i)

- P と変化し,それにともなって固相の組成はAC

のみから Slを耗て Mlに移る｡飽和溶液 Llと平衡

にある同相の組成は Sl(ANとACの浪合物)で示

される｡同様に M3の混合物はACの析出後.固相は

ACとSNの取合物 (S2)となりM9に到る｡辞液の

組成はM2からL2 を経てP点に到る｡MSの浪合物

では.溶液の組成はM3から矢印の方向にQ点に到り.

この間.固相はACからS2を捷て Msとなる｡

0.7 0.8 0.4

¢▲▲

■･■可
0･2竺○

■■0nt.CIO,(mJiOJ)

FE.CIOIFig.5 CompositionoEliquidand
solidphseinequilibrium aL40℃

組成変化がFig.3の径路を取るのはSCIAN投合

物のSC含比が0-14%(do℃)と0-167.(0℃)

の場合T･あ り



Tablo3 Liquid-SolidequilibriumdaLAforNaC10rNHINO3-H10mixturc8

(L)ZLLdo℃

Mixtures LiquidphaSe So)idphAR

eNJ)CIO3 NH一NO3 HP NH-CIO3 NaNO3 NH4NO3 NH一CLO3 NANO3 NH

●NO35 95 10 14.0 14.0 72.0

0 0 10010 90 10 14.0 21.2 64.8

7.2 2.8 90.05 95 10 15.2 26.

8 5&0 2.8 0 97.210 90 10 14.0 36.8 49.2

9.0 3.2 87.84.括 輪40℃およ

び0℃におけるSC-AN一大4成分系の状他国を作成

した.SCとANとの複分解反応が完全におこり.

丙肴が同時に固相として存在する領域はない｡また.この系において

は含水盤や複盤の生成は薄められない｡合攻溶液の組成

は.血政界で.SC/AC/AN/托0=15.4/24.2/31.3/29.I(do℃).23.

9/12.5/27.3/36.4(0℃)およびAC/AN/SN/HI0

≡ll.6/51.0/17.3/20.1(do℃).9.8/32.6/

24.9/32.7(0℃)であった｡これらの

図を用いることによって.軽 々の浪合物の平衡状掛 こ

おける酵練の組成や固相の組成を知ることが出来るばかりでなく.水の移動や温度変化にともな

う両相の組成射 ヒを知ることが出来る｡叔後に.本稿をまとめるにあたって御指導

を鵬つた中森一姑先生に深尉致

します｡文 献 1)原審忠

.中村英田.広埼由一.

恩蝕静英.長田英世.工案火薬没前中2)

ibid.,45,87(1984)3)岡俊平.■●現代無税化学辞庄9.多成分系相称と

応用'■.技租全 く1971)p624)中義一乱 .'近代工恭化学 13.無税工薬化学'

',朝倉昏店 (19

70)p3075)

文献3)の p656)文献3)の p677)中村英田,原専政,長田英世.エ薬

火燕.43,63く1982)8)服部勝英

,探沖蕗帝,広噂成一.森伸生.酒井挿,'tェ兼火薬協会昭和58年度年

会紳輸率替地''(1983)p79)原瀬軌

市縮勝彦.中村英軌 竹内文堆.酒井幹,長EEl英世,工黄火弧 45.129(1



SolubiljtyofsomeNitratesinAqueousSolution(lV)
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Eron thesediagrams.
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