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硝酸アンモニウムおよび塩化アンモニウムー

硝酸ナ トリウム混合系の熟反応性

原 泰 叔･長 田 英 世*

1. 緒 言

炭坑用爆薬の殆んとは消炎剤としてハロゲン化アル

カルを配合することによって高い安全度を得ている｡

しかし一段と高い安全度が賓求 されるなかで,ドイ

ツ,ベルギー執 こおいて,イオン交換型爆薬の研究が

進められ禰安全度の爆薬が開発された｡これは塩化ア

ンモニウムと硝石 または硝酸ナトリリウムが主成分

で.爆発時に塩化カリウムまたは盤化ナトウムが生成

することにより上と同じ効果を示すものであると骨わ

れるが,詳細の反応機構は不明である｡そこで本研死

では塩化アンモニウム･硝故ナトリウム混合系の黙旋

応性を.示差熱分析,熱天秤,X線回折等の方法によ

って検討した｡

2. * 8

2.1 拭 料

塩化アンモニウムおよび硝酸ナトリウムは市販の一

級飲薬を純水で2回再結晶したものを用いた｡この両

試薬の水分をカールフィッシャー法で測定したら0.5

-1.0% であった｡また粒度は 150-200 メッシュの

ものを用いた｡

2.2 裳 密

示蓮熱分析装匿は曲紳封 DT-10型のうち.就料容

器および加熱柵を改良して用いた｡内径 9mm,誠さ

60mmの石英興駄科を入れ.払剃管で保禎したタtlメ

ルーアルメル熱取対の先端を紅旗耽料中に挿入し.こ

れを標準物質のEr-アルミナ と組合わせて鉄刺ブロッ

ク中で加熟した｡

熟天秤は島沖剣作所 TB-10製型で.試料容半とし

ては内径 12mm,深さ8mm の皿型石英容巻を用い

た｡

Ⅹ線回折に理学確織興および鳥浄製作所到VD-1型

と加熱状鰻のまま測定山頼る加熱付加装置も使用し

た｡

ガスクロマトグラフィーは島津製作所製 GCllC型

および熱分解付加装把PYR-1A型を用いた｡
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2.3 硝政イオン.アンモニウムイオンの定量

分光々皮故により柵 イオンとアンモニウムイオン

を定丑した｡硝酸イオンは紫外郎 300mfLの波長でそ

のまま1㌔ アンモニウムイオンはネスラー釈薬で発色

させ,波長 420mFJで定点した2)｡ なお用いた分々光

度計はあ浄製作所製 QV-50型である｡

3. 結果および考察

3.1 示豊熟.魚天秤

Fig.1に職 ナトリウム (以下硝Qy).塩化アンモ

ニウム (以下盤安)のそれぞれ岬独の場合の示差熱

熱天秤図を示した｡梢甘は40伊Cまでに2つの顔熟ピ

ークが現われるが.この阿波虫変化はなかった｡この

吸熱ピークは最初の 2509-300oCのものが転移によ

るもので,後は撤点で加熱顕微鏡により3000C(308

oC8))付近から硝骨が敵解するのを袖謬した｡盤安の

方は.200oC付近に転移 による吸熱があり,300'C

200 300

Tenp代I

400

0

(
%

)

ssol
-音

量

-2361

heatingrate:50C/min.,inair

Fig.I DTAandTGA oLSodiumnitrateaJld
Ammonium cllloride

エ桑火英仏会話



(33耶Cll)付近には血流減少をともなう大きな吸熱が

且られ.これは盤安の昇弓削こよるものである｡

次に朝野と塩安をモル比で 1対 1に取合したものの

示遵熱｡熱天秤図をFig.2に示した｡Fig.1に示した

それぞれqi政の場合のものとは全然典なった反応性が

諾められた｡まず )00BC付近の吸熱反応は役のFig.8

にも示したように.生成した析酸アンモニウム (以下

硝安)の転移や.取合成分による井粒体の形成などい

ろいろな吸熱の要素が銀まっているように恩われる｡

この吸熱反応の後に盛虎減少をともなう冷熱反止:が現

われるが.この発熟炊Ft-.(まそれぞれqi独では認められ

ない反応である｡そこで胡甘一塩安泡倉系のイオン交

換型燦非として(l)式に示したように両者の反射 こよ

る硝安の生成 および射舶 陳 の分解が考えられる｡
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le/mole)NHICl+NANO31･NHINO3+N

aCl (I)そこでこの反応性を硝安の熱分解図 (

Fig.3)と比枚すると良く似ており.取合系におい

ては100℃以下ですでに硝安の生成が推療される｡そ

こで(l)式の反応の25oCにおけるエンタルピ一変化

(JH)および自由エネルギー教化 (

AG)を朴界するとAtl=

L.alkcalJG=0

.595kcalとなI)反応.静 ま小さな吸熱であり

.またJGもほとんど零に近く.常温では(I)式のど

ちらの系が安建であるとも召えず4着の･Jt:存する平衡

状鰻が存在すると考える

のが妥当であろう｡以上の結果より硝甘塩安正合系

の熟反応性は硝安の熟分解性と良く似たものであり.

混合系の加熱 こより硝安の生成も考えられるので.硝

安の分解性と比倣しながら混合系の熱

反応性を故射した｡3.

2 研女の魚反応性硝甘-混合塩安系の反応性を検

討する朗に硝安の反Yo1.31.No.Ilm 応性を故対した｡硝安の分解反応

については多くの報告S)がなされているが.硝安の熱

分解過程では分解温度領域で硝安の蒸発をともなうた

め.爽験紙料の丑や加熱速度の彫管を受けやすいので

.この点について示差

熱分析で検討した｡硝安の示差乳 熱天秤図をFig･

3に示した｡良く知られているように低屯側から3

つの攻熱が枯曲の転軌 次の 170℃ の吸熱が硝安の払解で.200oCを過ぎ
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ると並立梯少をともなう発熱反応が始まり,300℃ で

分解および蒸発により完全に駄科が消滅する｡この発

熱の部分が Fig.4-Fig.6に示したように.用いる試

料の丘.昇温速度および圧力等によって異なる｡EJ)

ち.試料の虫を増したり.昇汲速度を遠くすることに

よって発熱面構q)ち反応の発熱丑が大きく,また発熱
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れば,その速度が大きくなることを示している｡硝安の分解式として紘 (2)～(7)S)式が知られており, (

7)式のアンモニアと柵 への解像反応以外の分解反



きなものであり.示差熱曲鰍 こ及ぼす蒸発の好管はか

なり大きなものと考えられる｡また同様な方法で塩安

の昇帝潜熱を求めると15.Okcnt/moleとなった｡

3.3 功百一地史系の反応

3.3.1 示袋魚分析

構甘一塩安混合系の示差県.熱天秤周は FiF!･2に示

し.この系で硝安が生成することを述べたが,この点

についてさらに詳しく検討した｡

まず浪合釈料をFig.2の放初の吸熱反応が完全に終

っている温皮.L8伊C まで加熱したのち急冷した飲料
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-1位移温度と-放し. a,C,J)の吸熱ピークも冷却曲掛 こは発熱ピ

ークが霞めら



い Fig.10に示した｡IOOoCまでは硝Wと塩安の回折

ピークしか認められないが.120oCでは塩化ナトリウ

ムの回折t:.-クが現われ,140oCでは塩化ナトリウム

のど-クだけになる｡これは駒に述べた典故などによ

り.生成した硝安や塩安などは溶敵しているので回折

ピークが現われなかったものであろう｡そこで 180T

まで加熱したのち忠冷した試料の X故国 (Fig.10-a)
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では.塩安や桶野の回折ピークの他に硝安および塩化

ナトリウムの回折ピークも明細に認められた｡漏温で

は(l)式は右辺の硝安一塩化ナトリウム系 に移動する

ものと考えられる｡

また一定乱酔 こおける回折ピーク敷皮の時間変化の

例を示すと Fig.11のようになり.鵡甘.盤安の回折

軌虻の低下にともない,硝安.塩化ナトリウムの敷皮

が大きくなることがわかった｡さらに一番見やすい塩

化ナトリウムの両の(220)回折強度変化を我々の温度

で検肘LFig.12に示した｡これによると盤化ナトリ

ウムの生此 したがって(l)式の反応は2段階に過行

することがわかる｡即ち比枚的速い初期の反応と.そ

の平特状腿がある時間成立した後の反応である｡ こ

の平楯状憩は温度が高くなるに従い潅かくなるが.

GalwcyO)噂もいうように初期の反応は粒子相互間の

接触界面における反応で,後期の反応は両者が生成層

を祉放して反応し.この拡散が枠連勝 となる反応で

はないかと考えられる｡

3.3.3 分 解 速 庇

Fig.13に梢甘-塩安荘合系および硝安と塩安それぞ
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れ畔独の妙合のEB政変†蛸堕度を示した｡鰍 こも述べた

ように硝安の高温における血色波少は.硝安の分解に

よるものばかりでなく耕弗による波立をも含む地合的

なものであるが.恥合系の盤盈変化速度も同じ温度市

田で硝安叫姐のものとほとんど一致しており.硝安の

分解に対して Cook7)噂やWood8〉等は一次式に適合

させ.その静性化エネルギーはそれぞれ 38.3.3I.4

kcnl/moleとしているが,本来験では硝安.況含系と

もに欺%から90%にわたって1/2次式に適合した｡こ

れは机述したように硝安の盛丑変化が.分解と非発に

よるものICあるから.釈放容潜の形状用いる飲料の

凪 炉および拭科容歩の熟容丘等の鯵管を受けるた

め.それによって典なって来るものだと考えられる｡

この速度式から反応速度定故を求めその対款と乳酸の

逆政の関係を図示LFIB.14に示した｡これより活性

化エネルギーを計井すると.混合系で 16.4.硝安は

18.4kcd/moleとなった｡以上の藩巣より塩安-硝曹

浪合系の分解反応は生成した硝安の分解が神速となる

ものと考えられる｡なお塩化物が硝安の分解を促進す

ることが知られている… )が.ここの活性化エネルギ

ーからはその効果はほとんど静められなかった｡

また塩安qi独の勘合の血色披少速度に対しても 1/2

次式が適合し.活性化エネルギーはl3.7kczLl/moleと

井出された｡しかし塩安はこの温度範囲では安定で.

分解することなく舟聯するとされているので,この粛
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畳波少速度に関する活性化エネルギーは井帝潜執 こ相

当するものではないかと思われる｡Fig.丁に既述の方

法で求めた盛安の昇華潜熱は 15kml/molcであって.

盛虫減少辿皮から求めた伍とl引S一致した○したがっ

て塩安の虚血減少は昇華によるものと首える｡

硝安および硝甘塩安浪合系の勘合も成虫減少から求

めたエネルギーは分解とともに淋発を含んだ比応のも

のであるから.央府どの担皮の硝安が恭発しているの

かを推測するため次の炎政を行なった｡内径5.5mm,

長さ]00mmの石英創馴こ100mgの就料を入れ,冷却

管として滋さ90cmのガラス管を付け.鵜発して来る

硝安を外鰍こ逃がさないようにして.一定温皮に加熟

した鉄製ブt,ック中に挿入した｡なお加熱部は底蕗か

ら45mm とした｡加熟終了後水で溶解して.碑酸イ

オンとアンモニウムイオンを肋述の分光々度法で耐定

しその結果を Fig.15に示した｡拭科は320PC以上で

はほとんど加熱鰍 こは成っておらず上鰍 こ付帝してい

た｡したがってこれ以上の分解は弛まず.即ち拭料の

約40%が分解しないで蒸発しているものと額えられ

る｡したがって発火栓だけを検討する忠味で.発火待
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時間油定の考え方を示差熱分析に適用して発火に要する活性化

エネルギーを求めた｡外秘炉iRを一定に保ち.この中

に示豊熟布を挿入して時m.乳酸および示差熱を紀簸させ.分解反応に



Q8

J.0T/TIJOl L2○:NHtNOJ(DTA)●:NH4NO3(tCru
pp)0:NHICl-NaNOa(PTA)Fjg.ld logT-1/T Frommethodofinducli

orIpcriod

200 250丁帥P.lOCl 300

he8tingmte:10oC/amin.

●;NH▲Cl-NhNOaO:m ●NO)Fig･IT EyoltltiotIOEnitrogenP S

ら発火するまでの時間をストップウオッチで約定して

上と同じように紀したものである｡この着果発火に宴

する見かけの活性化エネルギーも研菅生安混合系はほ とんど同じ く5.5

-6.Okcal/moleおよび 5.3kcd/mol

e)であった｡また硝安について.DTA法と従来の Kruppの方法 (6-6.5kcAl/mole)とを比按する

と,発火待ち時問そのものは装位の軌容丘などによっ

てかなり異なって来るが.エネルギーはほとんど変らなかった｡DTA 法では発火に到るまでの拭

料の粒々の熟変化が正接見られる点は有利である｡

次に硝安および硝甘一塩安況合系の分解 により発生する

ガスのうち.ガスクt･lTトグラフイーにより尭束ガスを

分析しFig.17に示した｡このような分解条件では酸素の発生は見られなかった｡硝安の分解式 (2)

～(7)式のうち酸素が発生するのは硝安の耕 式であ

ら (2)式であるが.このような温度頃周においては

この反応の寄与は小さいものと考えられる｡塞源の発

生状旗も硝安の場合と塩安一萌甘取合系の場合とほと

んど同じであった｡以上の勝央を地合すると.塩安一

硝野良合系の分解は結局 (1)式の複分解反応により

硝安が生成しつづいてこれの分矧 こよって

反応が進行すると考えられる｡4. 培

愉以上の爽験紡巣から次の結飴が掛られる｡(

l) 硝甘および放資はそれぞれ単独では400BCまでは分解しないが.汲合すると30肝Cまでにほとんど

分解し,その

分解の示畳熱分析図は硝安のものに近似している｡

(2) 硝安の分鰍 ま発熱旋応と淋発を含む吸熱反応

が複雑に組合わされ.就料の政を増したP

,加熱速度を速くすると発熱の割合が大きくなる｡(3) 硝甘一塩安捉合系は140℃付近までに複分解反

応を起こし.硝安一進化ナトリウム系に移行することが示整熱分析,
X線回折.分解速度の比較等から槌かめられる｡

(4) 硝安および汲合系の分解はいずれも本爽政で

は1/2次反応で活性化エネルギー もほとんど変わらず.成魚減少から求めた位は 16-20kcaJ/moleで,

これは分解の他に井発を含むと考えられる｡また発火待ち時nJ]溺定から決めた

活性化エネルギーは 5-7h)/mo]Cである｡

(5) 硝曹一塩安弘合系の分解は硝安.塩化ナトリウ

ムが生成し.つづいて硝安の熱分解が行なわれる｡

(6) 硝安の紫苑黙および塩安の昇華熱はそれぞれ

22.3,15.Okcd/moleとなった｡

終りに本研究を手伝って下さ

った九州工大学生小野次邸5即

こ厚く感謝します｡文 献I)浜口tQ.ll.1四六臥 適馴 正也.分析化学.7.40
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ThermAlDecomp8itionJ10fAmmomitlm NitrBtczLndoEAMixtureoE

AnnoAittn ChlorideAndSoditLn Nitrate

byYasutAkeHaraandHideyoOsada

ThethernaldecompositionoEanmoniunnitrate(I),thereactionbetweeJlamJnOnium

chloride(ⅠⅠ)andsodiumnitnte(111)andthedecompositionoEthem玩ture(Il+III)

weltsttldiedbythemethodsoEdiqerendaIth ernalanalysis(DTA),thermogr8Yimetric

andysiS,Ⅹ･rAydiqractionmetryandsoon.Severalconclusionswereobtained ASfollows;

(1) IwasdecomposednotonlyexothermallybutakoendothernalIy(dissocistion

tonitricAcidandammoniaandev叩OrationoEI), and thepartoEtheexothermd

reactionWASincreasedwiththeincreaseofthesampleweightandoEtheheatirlgrate.

(2) ThedecompositionbehavioroLthemixture(ll+ⅠIt)wasfoundaSSAmeaS

tlmtoEI.Thereactionbetween IIaJldIllproduced IwhichwasdecomposedAt

highertemperature.Thisreactioncouldt*observedbyDTAandX･raydiLhctiometry.

(3) TheheatofevaporationoEiandtheheatofsubrimAtionofIIwerefound

22.3,15.Okcal./molerespectively.

(DepartmentoEIndustrialChemistry,KytlShuInstituteoETeclmology,
Sensui,Tob8ta,Kit且kytlShu,JapaJl)

Vol.31.NhtlOrl -243-




