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硝 酸 塩 の 溶 解 度 (第2報)事

中村英飼+.原 秦額+,長田英世♯

硝酸イオンを共通イオンとしたモ ノメチIL･7ンモニウム桶酸基 (M N̂),碓 塩及び水の_≡

成分系平衡状態図を戎貯法 (ResiduelMelhod)により作成 した｡つづいて,各阻皮での飽和

溶解皮曲線から作国法により三成分共敵点の牡鹿を決定し.この組成の妖科を熟分析 し.その

温度を決定 した｡

MAN一項酸アンモニウム (萌安)｢水三成分系職 庇団は-26.5℃-4げCの各iB度で拘られ

た｡いずれの温度でも系に存在する固相は,MAN.硝安および氷 (0℃以下)で.複塩や固

溶体の存在は掠められなかった｡三成分弗酸点の組成はMAN39.6wt%.功安17.7wt% およ

び水 42.7wL%で,その温度は-31℃であった｡

MAN一胡放ナト')ウム (瑞甘)一水三成分系平軒状態回は-2T℃-26.5℃の各温碇T･得られ

た｡いずれの温度でも系に存在する固相は,MAN.鵡甘 お よび氷 (0℃以下)T･あった｡三

成分炎敵点の組成はMAN40.2wt%.帝甘15.8wt%および水44.Owt%で,その温度は-31℃

であった｡

1.枯 骨

モノメチルアンモニウム硝酸塩 (MAN)は硝酸 ア

ンモニウム (硝安)などの酸化剤と組み合わせて含水

燦非の液状鋭盛期として利用される例があるl)MAN

の物理的または化学的性質に関しては舷近かなりの報

告があるがt).硝酸塩 を含む系の溶解度データは見当

らない｡

飢報では.柄安一硝酸ナ トリウム (萌甘)-水およ

び功安-硝酸カルシウムー水の三成分系相平軌 こつい

て報告した3㌧ 今回は.MAN一硝安一水 (26.5〇一40

℃)およびMAN一朝甘一水 (-270-26.SFC)の胡故

イオンを火遁イオンとして持つ三成分系相平衡につい

て検討した冶県を鞍告する｡

2.乗 鞍

2.1 ALANの水に対する溶解度

MANの0℃以下の溶解度は飲料を柿挿して一定丘

の水に浮解 し,各組 成の醇液を四製し,その冷却曲

線を措くことにより決定した.0℃以上の場合は,固

相を含む MANの蕗液を恒温相中で平帯に到達させた

のら,飽和梓萩中の MAN浪度を2.3に記述するホル

マール法で分析して決定 した｡
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2.2 AtAN一項要一水三成分系平衡状取囲

平野状態図の作成は机掛 こ耶じて行ない■挟貯法

(ResidualMethod)によった37.

飽和溶液および固相を含む蒋紋中のアンモニウムイ

オンとモ/メチルアンモニr)ムイオンは.Dioncx杜

鮮イオンクtzl トグラフイー Modcl10を用い,ナ ト

リウムイオンを内部標準物質として分取定放した｡す

なわも,10PPM のナ トリウムイオンと適 当に希釈し

た MAN と硝安を含む溶液を0.I/LL注入して.粉イオ

ン分際カラムに吸着させたのち.0.05Nの硝酸で好挺

させクE77 トグラムを得て.披見枚からそれらの包皮

を択定した｡水は全血からの蓮で求めた｡

2.3 AtAN-璃瞥一水三成分系平衡状B固

平衡状旋回の作怨は肋速の投貯法によった｡

飽和溶液および固相を含む溶液中のMANおよび桶

野の畳は全功酸イオン虫とMAN免を以下の方法で定

放して決定した｡すなわち.切放イオン血はその紫外

部吸収 (波長 305nm)を利用する吸光光度法で,MAN

忠はホルマリンにより分解役生成 した酸を水酸化ナ ト

リウムで中和滴定を行なうホル-/-ル法でそれぞれ定放

した1)｡水は全色からの重により求めた｡

2.4 三成分典故点の決定

前報3)と同様の方法で改定した.

3. 結果おJ:び考察

3.1 MANの溶解度

MANの水に対する群鮮度曲線をFig.1に示す｡

MANの水に対する溶解度は大きいが.水和物の存在
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t19.5℃は辞められなかった｡この系の共起ia皮は

-24･5℃で.共組 成でのMANの血は53.Owt%で

あった.MANの転移iR度 (76℃)での辞解皮曲線の不迎統性は定め

られなかった｡3.2 MAN-硝安一水三

成分幕平衡状趣囲衷1にMAN一硝安一水三成分系

の平衡状態における盃丑分率で破わした飽和溶液および固相を含む溶液 凪m weJghtfrQCtlon 榊㌦05Fig.4 Phase

diagramforthesystemmon0-methylammoniumnitrate-anT

nOniumnltrate-Water

l)do℃,2)19.5℃,3)0℃,4)

-10℃5)-20℃.6)-26.5℃の各温度における組成を示 した｡Fig.2に19.5℃ での.

Fig.3

に-10℃での結果をそれぞれ正三角形座塀上に団示した｡

Fig.2中の白丸印は飽和溶液を..%丸印は固相を含

む溶液を示す｡これらを結ぶ対応線から.この系に存在する固

相を推定し,栽lに併記した｡従って19.5℃でこの系に存

在する固相Eが ANと硝安のみである｡OCC以上で存在する

Bl相は19.5℃の場合と同様で0℃以下では氷が新たに加KBgyeKay8ku.



わるが,いずれの温度T･も複塩や固落体の存在は毘め 複雑になり(Fig.3).-26.5℃の勘合は正三角形座棟

られなかった｡0℃以上での飽和溶解度曲線は純成分 の内杯の曲線 (Fig.4-6)で示されるようになる.

の溶解度を示す点と合政溶綾 (ConFuentSoLution) Fig.4には-26.5-40℃ での飽和辞鮮度曲線を同

を含む2つの不連投な曲線で示される｡0℃以下では -の正三角形座頓上に示した｡匝仲 の親丸印で各温度で

新たに氷を固相すると飽和溶解度曲最が加わるr=めに の合食辞萩を示す｡MANと氷を固相として持つ捗液

TAble1 SolubilitydataLorthesystem oEMANINHINO3-HIO

l) at40℃

Liquid phse(wt%) WetsOlid phASe(Wt%) Soli

dMAN NHINO3 Ht0 MAN NH一NO

I HIO0 74.6 25

.6 - - - AN17.0 61.5 21.

5 12,9 71.0 16.I 〟3&2 47

.2 14.6 25.4 641 10.5 ′′60.I 33.5 6.4 47.8 50.4 1.8 AN+
MAN73.0 16.5 10.5 81.7 ll.5 6.8 M

AN85.0 0 15.0 - - - ′′

0 65.0 35.0 - - - AN13.5 55.2 31.3 9.4 65.8 24.8 ′′
24.8 47.0 2&2 18.4 59.4 22.2

′′40.9 36.9 22.2 26.3 60

.0 13.7 ′′56.8 30.0 13.2 60.2 30.

9 &9 AN+MAN69.3 ll.1 19.6

76.9 &9 14.2 MAN77.2 0 22.

8 - - - ′′0 54.2 45.8 - -
- AN17.4 42.2 40.4 ll.7 6

2.b 26.3 ′′29.7 36.3 34.0 19.8 5

6.7 23.5 ′′49.4 2&5 22.I

57.5 25.8 16.7 AN+MAN56.2 1&5 25.3 67.1 13.7 19.2 MAN

67.5 0 32.5 - - - 〟0 46

.4 53.6 - - - ANla5 弧 2 45.3 12.9 55.7 3

1.4 ′′37.7 28.5 33.8 25.

2 51.8 23.0 ′′46.2 26.0 27.8 弧 6 26.2 17.2 AN+MA
N54,6



5) at-20℃

5&5 0 43.5 - - -

MAN48.9 12.6 38.5 56.3 10.

9 32.8 :′′43.5 23.7 32.8 55.I

19.2 25.7 MAN+AN37.9 25.4

36.7 21.3 57.0 21.7 AN23.2

30.1 46.7 18.4 44.4 37.2 ′′14.3 33.0 52.7 7.2 37.4 55.4
AN+HIO23.0 24.2 52.8 15.7 17.I 67.2 H一0

弧 5 9.8 53.

7 2&3 7.5 64.2 ′′45.5 - 54

.5 - - - ′′6) at-26.5℃47.7 &3 480 60.3 4.3 35,4

MAN+HIO45.7 12.3 42.0 59.7 &9

3L4 MAN43.6 17.2 39.2 弧

5 12.5 27.0 ′′42.4 20｣5 37.1

49.2 19.9 30.9 MAN+AN3&8 乱 8

40.4 27.5 44.2 283 AN30.

2 23.4 46.4 17.4 24.6 5&0 AN+H.035.3 19.3 45.4 26.9

14.1 59.0 HIO40

.8 13.7 45.5 32.8 10.8 56.4 ′′InvariantpoirLtdatatortheternarysystemoLMAN-NHINO3-H7

0Temperature;-31℃CompositiorL;MAN39.6wt%,NHINO 3 1

7.7wl%,H7042.7wt%AN;

NHINO3の合政溶液のM N̂-H70辺上の点は.

MAN-水二成分系の共助組成 (MAN;53.Owt

%) T･ある.同掛 こ.NH-N01-H10辺上

の点は.胡安一水二成分系の弗組 成 (胡安 i42.4wt%)である.各曲度で

の3つの合改称萩を示す点を外挿 (EB中破線)すると一点に

収束した｡この点の組成は三成分系の不g:･点で.こ

れを三成分弗駿点の組成とLr=｡典故体中のMANの丑は

39.6wt%,硝安17.7wt%および水42.7w

t%T･あっr=｡この組成を持つ飲料のDSC曲線をFi

g.5-1に示した｡この挺点から決定した三成分糸井

散乱度は一31℃であった｡3.3 hlAN一構曹一水三成分系

平衡状態図衣2にMAN-梢甘一三成分系の平衡状位

における飽和静まおよびBl相を含む辞液の-2r～26.5℃ の各

曲度における菰丑分率T･食わした辞鮮度データと,也

和溶液と平衡lこある固相名を示しr=｡Fig.6とF

)'g.7に26.5℃および-20℃ の括架をそれぞれ正三角形虚蝶上に国示した｡Fig.6とFig.
7の26.5
8および1

2



TAble2 SolubilitydatafortheternarySystem MAN-NaNO3-H20

1) at26.5℃

Liquid phase(wt%) Wetsolid phase(wt%) Soli

dMAN NaNO3 H90 MAN NaNO

3 H2079.5 0 20.5 - - -

MAN〟MAN+NhNO375.6 5.7 18.9 82.2 3.7 14.i71.4 1

0.9 17.7 64.7 22.8 12.553.4

18.0 2&6 24.1 63.4 12.5 NaNO32&3 30.9 40.8 12.2 70.9 16

.9 ′′′′′′13

.8 39.9 46.3

5.5 77.2 17_30 4&

5 51.5 - - -0 32.3

- - -6.8 31.0 76.4

JI.4 19.214.2 29.0

51.9 30.2 17.919.7 37.8 15.6 7

1.1 13,325.6 144.0 9.4 76.6

14.034.9 51.6 4.6 78

.7 16.742.2 57.8 - - -

62.0 0 3&0 - - - MAN′′MAN+NhNOJ由.7 5.1 36.2 75.9 3.I 21ー053.1 13.8 ー 33.1 60.0

21.9 lal43.1 18.6 38.3 l&5 65.6 15.9

NaNO322.1 27.6 50.3 9.

2 69.8 21二0 ′′ll

.2 33.7 55.I 5.6 67.9 26.5 ′′0
39.8 60.2 ′′HtO24.

6 ー0 75.4 - -- -■lal

ll.7 76.2 8.6 &2 83.2 ′′0. 23

.0 77.0 - - - ′′57.2-

-0 42..8 - - - MAN〟MAN+NaNOJ

52.3 6.ー5 41.2 68.7 4.0 27.

345.5 16.I 38.4 61.1 19.3

19.630.8 22.3 46.8 10.7 73.7



5) at-2アC

48.3 5.8 45.9 66.0 2.0 32,0 MA

N十H3044.8 I.1｣1 44.1 65.7 5.
8 28.5 MANil.8 16.3 41.9 47.6 24

.5 27.9 MAN+NaNO337.1 18.6 小I.

3 16.3 64.5 19.2 NaNO330.1 21.3 48.6 14.1 49.4 弧 5 NaNO3+HIO

34.I 18.0 47.9 2&0 15.2 5

6.8 H1040.2 12.8 47.0 32.7 10.4 56.9 ′′InvariaJltpointdataforthe

ternarySystem MAN-NaNO3-H10TemperatuTe;-3rCComposition;MAN40.2wt%,NaNO3 15.8wt%,H

7044.Owt%N20～ reIghtfrcctlcn 馳叫
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'HzOHAH Yelghtfroctlon NoN85FI甘.7P
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舵lgh
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的甲;Fig.8 PhasediagramEorthesystemmonomcthy1-
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-WZltCrl)26.5℃,2)0℃.3)-10℃

,4)一打 C.5)-2rCられな

かった｡Fig.8に-27㌧ 26.5℃ の各温度の飽和溶解

度曲税を図示 Lr=｡各温度での合致斡敵に叫AN一水および

梢甘一水二成分系での兆酸組成をMANIHIO

およびNaNO3-Hz0辺上に加え

て(MAN;53.Owt%.Na-N03;38.1wl%).3.2と同掛 こ各温度で

の合鼓溶液 を示す点を結ぶと一点に収束し.三成分共

融点の組成を決定できI=｡その組成はMAN40.2wt%,鵡甘15.8wt%お



によっr=｡ここに紀して厚く感謝の恵を衷する｡
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SoltLtlilityofSomeNitr&teBiTtAqtleOtIBSolutiott(lI)

byHidetsuguNAKAMURA●●,YasutakeHARÀ ●

andHideyoOSADA事̀

PhasediagramsOfthree-componentsystem consistingofwaterandtwonitrates,

Oneofwhichismonomethyhmmonium nitrate. were madeby residualmethod.

ThecompositionoEthetem8ryeuteCticpointwasdeterminedbycxtTapOrationof

congruentsolutionoEthesolubilitycuryesdepictedontriangulardiagram. Then,

ternaryeutectictemperaturewasdeterminedbythernalanalysisforthiscomposition.

Phase equilibrium diagr8mS forthesystem .monomethylammonium nitrate

(MAN卜 ammonium nitrate(NH-NO')-waterweremadeatthe temperature

range-265- do℃. h dtissystem MAN.NH.NO, andice aredetectedAS

Solidphasebutneitherdoublesaltsnorsolid solutionareproduced. Ternary

eutecticcompositioncontained.39.6wt% MAN.17.7wt% NH-N038nd42.7wt%

wateranditstemperatureis-31℃.

Phaseequilibrium diagramsEorthesystem monomethylammonium nitrate-SO-

dium nitrate(NaNO,)-waterweremadeatthetemperature rAngc -27●- 26.5℃

NoneoEdoublesaltsarealsodetected. Temaryeutectedcompositionis40.2wt%

MAN,15.8wt% NaNO3 and44.0wt% water. Itstemperatureis-31℃.
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