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硝 酸 塩 の 溶 解 度 (第ら報)

硝酸アンモニウムー硝酸ヒドラジンー水系の平衡

原 容穀●,中村英国●,磨埼銘 - ●◆,

枝村康司●●.長田英世●

硝酸ヒドラジン (NIHさNOさ)一水およびNHINO8-NIHBNO32成分系の平群状位Egを作

成し,共触点としてそれぞれ,NlH■NOJ39.5%-H70 60.5%,-10℃およびNIHBNO866

%-NHINO334%.47℃ を得た｡また.NHtNO3-N)HBNO3-H)0 3成分系平帯状旗国

を戎何故によって作成した｡種々の温度における等阻不変点 (JsothennAliIIYatiAntpoint)を

外押することによって3成分糸井農組成 :NHlNO3/N■H8NO8/Hl0-34/21/45(wt./wt.)

を決定し.冷却曲線法と低iRDTA法を用いて共酸温度 :-21℃ を求めた｡いずれの系におい

でも.飽和辞萩と平t軌こある固相はNH.NO3,NlHBNOきあるいは氷で.含水盤や枚盤の生成
は昏められなかった｡

さらに.NHINO>/NIH8NOl/HIO 3成分モデル取合物の蕗絞状放および,泳液からの

NIHBN03の析出条件を検肘した｡

1. 描 .冒

硝酸アンモニウム (以下ANと略妃)を主な酸化剤

とした含水糠非および漬呼なAN水辞液を分散相とし

たエマIL･シfrン爆非の研究あるいは戟達において,そ

の基礎的知良として粒々の条件下におけるANの静麻

性を知ることが皿畔である｡A)ち,第2成分として加

える硝酸塩 (硝酸ナトlJウム:以下SNと略妃.硝酸

カルシウム:以下CNと略妃)や俄盛期として加える

帝3成分混合系の好萩状態を知ることが成東である｡

種々の硝酸塩の蕗解庇は古くから邦定されているが.

常温以上のiR度におけるデータが多く.低温領域の耐

定位が不足して完全な状他国が画けない｡含水爆薬類

の低温安定性や貯歳安定性を検討する上では,これら

胡故盤の低迫領域における溶解性を知る必賓がある｡

AN一水系にSNやCNを加えた3成分系の平衡状態

四 日あるいは色感期としてモJメチルアミン硝酸盤 3)

(以下MANと略妃)や塩素酸ナトリr)ム3)を加えた

系の平衡関係については折報さ)までに報昏した｡

本報告は,快感刑として硝酸ヒドラジン(以下HN
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と略妃)を用いたエ1ルシ9ン燦非の研究= )を行う

に当り.HNのAN水捧掛 こ対する溶解性を知る必碇

があり.HN一水系,HN-AN系およびAN-HN-

水系の平帯状鹿田を作成し.粒々のAN/HN水辞液

から軌こ対して不安定な固相HNの析出条件を検肘し

たものである｡

なお.AN一水系の辞解庇の71--タは古くは1918年

のR8denbtJSh6)のものから1957年のUrBZOVら日の

ものまでの約40年間のデータを弧釣したもの8)を参考

にした｡

2. 英 験

2.1 書式 科

ANは市版の特鼓飲薬を水で再結晶して用い.HN

は市政のヒドラジンヒドラートを胡酸で中和役.汲正
下で浪椅して結晶を析出させ,この括血を水-エタ′

-ル氾合溶媒で再括瓜して用いた｡

2.2 平衡状態図の作成

HN-水2成分系およびAN-HN2成分糸状腿周

は冷却曲線法によって作成した｡AN-HN一水 3成

分系の平衡状値Eglま的帝nまでと同様な攻骨法9)によ

った｡成留まにおける各地の漬庇は次のようにして求

めた｡NIHB+ィォン浪皮をp-ジメチルアミノベンツ

アルデヒドを用いる比色法IO)(458nm)で.NOJ-イ

オン浪度を分光々度法IL)(301nm)によって判定し.

HN浪度はNIHB+イオン流皮.AN漬皮はNO8-イオ
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-W8teJ.ン濃度とHN鼓皮との盛として求め,水

分虫は全点から全盤を差し引いて求めた｡3成分

共融温度は種々の阻度における等阻不変点を外押して求めた典継牡鹿混合物の冷却曲線法およ

び低温DTA法tl)により決定した｡3.括果および中震3.1 聴 ヒドラジンー水2成分系

の平衡HN一水2成分系の状他国をFig.

1に示した｡HNの10℃以上の弧皮における溶解度は古

くから知られており.そのデータ桝 もFig.1に併

たした｡HNの含旭 の形状はBめられず.この系で存

在する固相は純粋なHNと米のみである｡共組 成における

HN鼠醇は約40%とANS)(42.4%).S
Nl)(38.1%),CAl)(43%)と同較庇

で.溶解度は高い方である｡しかし炎酸温度は-10℃でAN(-16.8℃).MAN2)(

-24.5℃),SN(Ilる.2℃)などにくらべると高い

｡ これは辞弁慶(宜組 成)と化合物の式丑との比 (棒解モ

ル敢)が一番小さく,共撒点における水の在国点降下に及ぼす効

果が小さいことがわかる｡HNの散点は70℃ と低く,

共瀧温度と散点の餌が他の硝酸塩にくらペて狭いので,棚 度の温

度依存性は大きい｡これは,濃JP辞液に理想系の熱力

学を定丑的に応用することは出来ないが,排 熱 Il)

が大きいことを意味する｡ (3.VEn3tIJ

邑tnaI 000■)2
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T8ble1 SoltJbililydatafortheternarySystemNH-NOr NIHANO3-IllO

Temp.(℃) Liquidphase(WL.%) WetsOlidphaSe(wt.%) So]idphaseNH一NO3 N2HBNO3 H30 NH一NOa N)HANO

S H9040 0 85.9 14
.1 HNll.1 76.2 12.7 10.9 7

7.1 12.0 HN21.8 69.4 8.8 2
3.5 67.9 8.6 HN3L.8 64.0 一t.2
31.0 65.0 4.0 HN35.6 61.6 2.8 .
35.5 62.1 2.4 AN+HN38.2 53

.9 7.9 ■ 49.1 45.1 5.8 ANJL9.6 36.1 14.3 63.4 26.0 10.6 AN
. 68.4 6.4 25.2 81.2 3.9 14.9 AN
64.2 13,1 22.7 77.4 8.1 14.5

AN47.9 3&8 13.3 65_5 25.9 8,6

AN74.6 0 25.4 AN20 0 72
.7 27.3 HN24.0 57.4 18.6

13.8 72.9 13.3 HN34.2 50.8 15
.0 17.4 73.1 9.5 HN36.7 49.

7 13.6 14.9 79.2 5.9 HN37.6 49.
8 13,2 24.6 66.3 9.1 HN35.2 51
.2 13.6 43.1 48.1 8.8 AN+HN39.3 46,I l一.6 57.5 31.9 10.6 A由

43.8 38.1 18.I 61.4 27.3 11.3
AN37.5 47.9 14.6 52.9 36.8

10.3 AN51.8 22.9 22.3 59.6 23.
7 16.7 AN59.8 9.4 30.8 74.5 3
.4 22.1 由̂65.5 0 34.5 AN

? 0 54.5 45.5 HN23.8 40.
4 35.8 ll.3 73.4 15.3 HN13.1 45
.1 41.8 7.0 81.4 11.6 HN36.4 37
.8 25.8 25.4 56.6 18.0 HN39.0 35.7 25.3 58.7 31.5 9.8 AN+HN

36.5 38.5 25.0 27.9 62.6 9.5
AN+HN37.4 38.0

24.6 58.5 25.3 16.2 AN42.9 24.6
32.5 56.6 18.2 25.2 .AN49.7 8.0 4
2.3 69.0 4.8 26.2 AN54.0 0 一16.0

AN-20 34.6 24.7 40.7 24.
1 53.4 22.5 HN30.6 22.4 47.0
22.5 26.2 51.3 HN十HIO37.3 22.6

40.1 38.8 33.0 28.2 AN+HN3

4.9 21.3 43.8 43.6 18.5 37.9 AN38.0 12.5 49.5 52.5 9.2 38.3 AN36.0 1一I.4 49.6 28.ら lo.0 61.5

HIO34.9 18.4 46.7 18.4 9.8 71.8 HtOInvarit)nLpointdatafortheternary

systeTTLOINH▲NOI-NIHさNO!-HIOTcmpcr8ture;-21

℃CompsitionI,NHINO334.NlHBNO321

.H1045Wt･%AN;NHINOJ.HN;NIHANOL那.その飽和好枕と平鰍 こあ

る固相であり.これらを として存在し,120℃では不飽和好紙の存在する領域TAblelの最後の列

にまとめた｡ は捷鰍 こ狭くなる｡0℃以上のi且齢こおいて,この系に存在する固相は 細々の温度における辞鮮度曲点
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on 帆 NO}Fig.3 Ph8SediagrBJnSforthesystemBz
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aterat40℃andat

-20℃存性が大きいために.低温になるほど

ANの同相が存在する領域よりもHNが固相として存在する幼域

が広くなる｡2磯の好解庇曲線が変わる点の辞液

,即ち,合致溶扱くCongrucnt80lution,または辱阻

不変点)を外押して (国中の破線).3成分系共組 成

を求めるとAN/HN/H70=34/21/45(wt.%)とな

り,また.典故温度は-21℃となった｡HN一水2成

分系典故温肝が他の功酸盤の場合にくらべて高いことを

述べたが.3成分共挺温度も,SNl)(-25℃)やMAN3)

(-31℃)とANおよび水の3成分弗散狙度と比

較すると揃い｡3.4 モデル混

合物の薄液状態ANは少瓜の妖科を加熱すると曲解掛

こ蒸発するr=81,DTA法による焦分析では吸熱ピー

ク18)しか卸されないが.加圧下T･刑定すると約26

0℃で我熱分解が生起する｡一方,HNは常圧下と加

圧下とでDTA曲Aに盛はなく180-190℃で発熱分解7

0)が始まる｡したがって,AN/HN取合物水溶液の取扱い上にお "諾;NO･ ve18htEmctlmSI SINT;㍗･Fig.



T8bJo2 ComposiLionolliquidphaseAndsolid/liquidriLtioof

(crnArymixtureofNHINOB/NIH5NO3/H30=80/5/15

TeJTIP.(℃) LiquidphaSe(WL%) SolidphASe Solid/Liquid(wt.′WL)NH●NOI N7HBNO3

HIO40 64 8 24 N

H4NO) 0.6020 59 lO

31 NH4NO3 I.060 46 14 40 NH一NOa I.65

-20 37 16 47 NH一NO3 2.

17AN-HN-水3成分系平帯状趣回を-2

0℃-do℃の温細 田の4つの温度で作成した｡この

系に存在する固相はAN,HNおよび氷のみで,含水盤

や複塩の生成は停められなかった｡3成分共由坦度は121℃.

共散組成はAN34%,HN21%,H'045%

であっr=.この系で政も熟的に不安定なHNの析出

条件を検討した｡一つは,全胡酸盤飴対水15の組成におけ
るHNの析出する叔大HN/AN比を求め.-20℃では11/

89,0℃では26/74を得た｡一方,AN/HN/H

tOのモデル組成として80/5/15の浪合物の唖々の

iRLEにおける状趣を換肘してTAb)e2の結果を得た｡この
払成で.-20℃までの温皮で

HNが析出しないことを軸 した｡ 文
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PhaSediagramsOfthebinaryhydraliniumnitrate(NIHINOJ)-waterSystem

aJ)aammoniumnitrate(NH●NO))-NlH8NOaSystemWereCOnStruCtedfrom the

coolingcuryes.TheeutecticcompositionandtemperzLtureSare39.5% N*HBNOJ,
60.5% waterand-10℃ fortheformer,aJld66%NtHANO3,34% NHINOIand47
℃ Eorthelatter.

PhaSediagramsOENH.NOさ- N7H5NO3-WaterternarySystem atVArious

tempemturesweremadehytheresidualme(hod.TernaryeuteCticcompositionfor

thissystemcontains34% NH-N03,21% N7HaNO 3 and45% waterbyweightAt

-21℃. Neitherdoublesaltsnorhydratedsaltswereobtainedillthissystem.

TheequilibriumsituationofternarymodelTnixturesandtheprecipitationcon･

ditionoEunstablesolidNlHBNO3fromsolutioncanbcpredictedfromthesedi8･
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