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含水爆薬やエマルション爆薬の襲達や辞表条件の検討および性任の評伝の基礎的資料を得る

ためには鵡敵地の水辞液中の溶解度デ-タが必要である｡

本来政では.多成分系相平衡としては政も簡単な萌酸イオンを共通イオンとして持つ2種の

硝酸塩と水の相平群について検肘した｡すなわち.萌酸アンモニウム-胡政ナ トlJウムー水 (-

19.-do℃)および鵡酸アンモニウムー硝酸カIL･シウムー水 (-28.-So℃)三成分系の平帯状低

回を攻囲泣 くResiduAlMethod)により作成した｡つづいて.各温度での溶解度曲線を同一の

正三角形座標上にEg示し.作図掛 こより三成分共酸点の組成を決定し.この組成の蕗萩の熱分

析からその温度を決定した｡

1.枯 骨

含水爆薬やエマルシロン梅毒掛こはその目的や用途に

応じて酸化剤や飯盛剤として唖々の硝酸塩が用いられ

ている｡この代喪的なものは硝酸アンモニウム (以下.

硝安と略紀する)で,その他に鵡鹸ナトlJウム(桶甘).

硝酸カルシウムおよびモノメチルアンモニウム硝酸塩な

どが知られている｡従って.これら硝酸塩水泳紋の辞

解度.とりわけ多成分系での相平衡T-I-タを得ること

はその封進や貯成時の条件を検肘する際に必要である｡

硝安を含む柄酸塩の相平掛 こついては従来よりかな

りの報告があるが.多成分系相平衡のうち庇も柄単な

三成分系についてもその括取の不一政や約定温度屯田

などで不充分な点も多い.例えば.硝安一胡甘一水に

ついては120℃から140℃の広範四のia皮で溶解度デ

ータが得られており))I).その中でK8mAukoyl)は25

℃で甘藍の生成を報告している机SptJnlらIIおよびそ

の他の研究者はその生成 を毘めていないなど.結果に

若干の相超がある｡また.胡安一鵡酸カルシウム-水

系については0'-40℃の溶解度データが･LiLmbe'ger

らや Fhlによって与えられているがさ).飽和醇液と

平齢 こある固相の脚 などに若干の狼乱も罷められて

いる｡

本研究では.硝安一例甘または硝酸カルシウムー水

系の硝酸イオンを共油イオンとして持つ2唖の盤と水
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の三成分鵜 温床附近の低温より常温附近までの三成

分系固蔽平衡を中心に検肘した｡

2.実 験

2.1 硝酸塩の水に対する薄解丘

硝酸塩の0℃以下の溶解度は紳 (硝安.研甘およ

び硝酸カルシウム)を柵挿して一定庇の水に辞解し,

各唖組成の醇液を胴供し.その冷却曲投を描くことに

より決定した｡0℃以上の場合は浮解庇脚定によった｡

2･2 相宏一鞘曾 (または碑敢カルシウム)一水 三

成分系平衡状感国

状趣団の作成は三成分を含む飲料を±0.6℃で汎称

で･きる恒温相中.所定の温度で4時開放匝して平衡に到

達させたのち,飽和拝辞および固相を含む終液 とむ分

析する戎骨法 (ResidtJAIMethod)lIにより行った.

飽和辞液および固相を含む溶液中の萌酸イオンはその

紫外蝕吸収 (約305nm)を利用する吸光光度法で.7

ンモニウムイオンは水酸化ナ トl)ウム水醇紋を用いる

伝導度帝定法によりそれぞれ定放して胡安および朗酸

塩魚を決定した｡水は全丑からの査により求めた｡

千倍爽故から,柵 を恒温軌 こ鼓して適宜敗伴する

と,いずれの温度でも約 1時間後から飽和辞萩中での

硝酸イオンとアンモニウムイオンの庇は分析畝藍の範

田で-鼓したので.以後の判定では飲料採取を放配役

4時間とした｡

2.3 三成分共融点の決定

三成分炎払点の鵬 は各粗度の状憩回を,同一の正

三角形盛楼上に食わし.合政溶放 くCongrtlentSo-

lution)の組成を外押して作図法により決定した｡そ

の乳酸は上紀の方法{･求めた組成の辞紋について,良

沖製作所鞍の示蓮走査熱血計DSC30Lを用いて耐定
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した｡

3. 結果および考寅

3.1 硝酸塩-水二成分系相平衡

硝安.桶野および硝酸カルシウムの水に対する存解

度ヂ-タはScidel等の文献にまとめられている5)6)｡

本来故での硝安一水系の溶解度曲線から決定した典故

iR度は-16.8℃で,典曲体中の硝安の虫は42.4vvt%

(文献伍B);-16.8℃.42.4wt%)であった｡胡甘-

水系での共払温度は-18.2℃で.井敵体中の梢甘の免

は38.lwt% であった｡胡酸カルシウムー水系での共

酸温度は129.5fCで.共酸体中の硝酸hJレシウム丘は

43.Owt%(文献位 ○) ;-28･7℃.42.7wt%)であった.

硝酸hJレシウムー水系では55℃以上で無水盤が,43℃

以上では三水盤が,43℃以下では四水盤がBl相として

折出した｡Ewingら8)は三水塩 と無水盤の中開領域に

準安定相として二水塩の存在を報告しているが.本来

故ではその存在は槻 できなかった｡

3.2 相愛一鞘雷-水三成分系平価状態Eg)

TAbJelに硝安-胡甘一水三.成分系の平撫状掛 こお

ける飽和溶液および固相を含む溶液のI19㌧ 40℃ の

各温度での血忠分率で袋わした執成を示し,Fig.1と

Fig.2に30FCおよび-19℃での結果を正三角形座環を

用いて団示した｡

Fig.1の自丸印は飽和辞紋を.鼎丸印は固相を含む

TAblel Solubilitydah forthesystetno【NHINOrNANOrHl0

1) d 4ぴC

LiquidphaLSe(Vt%) Wetsolidphase(wt%) l s.li

dNH4NO) NANOJ Hl0 NH一NO3 NANO

3 HIO74.6 0 25

.4 - - - AN67.2 9.4 23

.4 78.1 6.7 15.2 〟59.0 20.4

20.6 37.8 51.3 10.9 AN+SN47.0 26.4 26.6 22.5 65.5 12.0

SN30.9 34.7 34.4 14.9 69.

0 16.1 〟18.2 Lil.9 39.9 9.1 70.8 20.1 ′
′0 51.2 48.8 - - - 〟

2) at30℃70.4 0 29.6 - -

- AN67.2 3.5 29.3 69.1 3.0

27.9 〟62.6 9.9 27.5 63.4 9.

3 27.3 〟57.7 17.4 24.9 61.

9 16.0 22.I ′′55.I 21.4 23

.5 46.6 41.5 ll.9 AN+SN50.8 23.2 26.0 42.8 35.8 21.4

SN31.5 32.1 36.4 30,0 34.9 35.
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aNO3溶紋の組成を示し.これらを結ぶ対応

鰍 まこの系で存在する固相を示す｡このように して求めた固相名をTablelの最後列に併紀した｡従って.Fig.1から3

0℃で存在する固相は硝安と梢甘のみである｡KzLm8ukov

2)は25℃で2NaNO3･NHIN03の複塩を報告

している｡しかし,本案敦T･は上述の30℃での辞解庶デ

ータ.25℃で1過開放但した場合の辞解度7-+-

タおよびその時析出した固体の

汲監乾娘役の粉末X線回折からも複塩の存在は砕蕗でき

なかった｡溶解度曲鰍 ま0℃以上では正三角形の

辺上の純成分の辞解度を示す2つの点と合改称液を結ぶ2

つの不迎銃な曲鼓で示され.0℃以下ではBI相として氷が

加わるために複軌 こなる｡Fig.2の-19℃ での状

趣団では存在する固相は硝安,梢甘

および氷で,搾解皮曲掛 まH20

仙4NO3 Welghtfroctlon NoNO3Fig.1 PhasediagramForthesystem

NHINO3-NaNO3-HIOat30℃

NHANOI NelgJltfroctlon No

w))Flg.2 Ph85ediAgr&mforthesystemNH.NO3

-NaNOrH708l-19℃三角形の内

部の点で示される｡Fig.3の同一の正三角形座蝶上に示した

-19〇一40℃ での状趣団の3つの合鼓溶液を示す点を外押すると一点に収束した

｡この点の組成は三成分系の不変点で･,三成分典故点

の組成に相

当する｡こうして決定した三成分共散点の組成は硝安 23.3wt%.梢甘29.Owt%および水 47.7wl%で

あった｡この溶液の熱分析法により決定した三成分共捉温度は-2
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OJC4(NO3)) HIO70.4 0 29.6
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27.0 49.5 24.6 19.9
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O))I;34.2,H20･,48.4AN;NHINOJ,A;NHINO3･CB(NOI)I･2H70.ち;NH4NO3･5Ca(N

O3))･10H20,C;CA(NOJ)I･4H3030

℃および-20℃の結果を正三角形座標上に示 した｡Fig.4の

30℃での状依田から.この温度で存在する固相は硝安と硝

酸カルシウム四水盤の他に複塩NH●MOS･Ca(NO3)

I･2H10(A)と禎盤NHINO3.･5CA(NOS))･lou)0(B)であった｡0℃での

安定な固相は萌安および胡酸カルシウム四水盤T･あ.･'

た｡Fig.5の-20℃の状態図{･は存在する固相は硝安

.胡酸か レシウム四水盤および氷であった｡･この

系の辞液は温度が低下すると.紋の粘性が増加し.綾正体

との分限が四位になるなど物性に香るしい変化が静められた｡ Fig.6の-28

0- 0℃ の状態同上で,3.2と同様に合鼓溶液を示す点を絵ぶ

と一点に収束し.三成分典弘点を決定できた｡その組成

は硝安 17.4wl%,硝酸カルシウム34.2wt%

および水4&4W1%で.その炎酸温度は-39℃であ

った｡lm hergerら3)は10〇一30℃で安定な固

相として硝安,硝酸hJレシウム四水盤.複塩Aおよ

び祖塩Bの4轍を,0℃では申安定な固相として複塩Aおよび初生Bの存在を報魯し



NH4NO) welghtfr8CtIon Cd(NOつ)2

Fb.S PhasediAgAmEo=hesyslemNHINO 3

-CA(NOJ)I-H

TOAt-20℃は低温での萩の粘性が寄るしく増大するなどその物性

変化によるか.低温でのこれら横地の結晶按の生成と成長が田鮭であることによ

ると考えられる｡4. 祐 也

硝安一硝甘一水三成分系の-198-40℃での 溶解度データを得た｡この系で存在す

る固相は硝安.桶野および

氷 (0℃以下)で.複塩や固辞体の生成は蕗められなかった｡作BI故により求めた三成分共散点の組成

は硝安23.3wt%.鞘甘29.Owl%,および水47.7wt%で.その温度

は-25℃であった｡硝安-硝酸hIレシウムー水三成分系

の-28°-ュo℃での梓併収データを科た｡この系

で存在する固相払30℃では硝安.硝酸カルシウム四水盤.

複塩Aおよび複塩Bであったが.0℃以下では硝安.

萌鼓カルシウム四水盤および氷で,複塩の生成は定められなかった｡三成分 共払 点の組成 は功安17.4wt%.胡酸カIL･シ NNANO) Nelghtfroctlon cQt

NO3)2Fk.6 PhsediAgmJnEorthesysbmNHJNO

rCA(NOl)rHIOl)0℃,2)-10℃.3



SollJbilitie80ESomeNitr8teBinAqueousSolution

byHidetsuguNAKAMURA+,YasutakeHARA+andHideyoOSADA+

TheslurryexplosiveortheemulsionexplosivecontainssomenitmtesaSOXidi笈er

andsensitiヱer.WhenweconsidertheconditionoEitsproductionorstomge.the

solubilitiesoEnitratesinAqueousSOlutionarenecessaryasLundarnentaldata. In

thisexperiment,plmseequilibriumsoEthree-componentsystemsconsiSlingoEwater

aJldtwonitrateshavingAnitrA(eionincommonwereconsideredASthesimplest

caseoEmulticomponentequilibriumoEnitrates.Thatis,phase-equilibriumdiagrams

forthesystemammonium nitrate-sodium nitrate-water(-190-do℃)aJldammO-

niumnitrate-calciumnitrate-wA(er(-280-so℃)wereobtAinedbyresidualmeth-

od.PlottingthesolubilitydataateachtemperatureErom theAboveresultsonthe

sametriangu一ardiagram.thecompositionoEthetemarycutecticpointwasdeter-

minedonthisdiagram bycxtraporAtionofthreecongruentsolutions.Theternary

eutectictemperatureWasdeterTninedbythermalanalysisforthissolution.
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