
硝 酸 塩 の 溶 解 度 (第8報)

硝酸アンモニウムー過塩素酸アンモニウム-水系の相平衡

原 審教書.秋吉紀子*,中村英嗣*,長田英世*

硝酸ア･/そこウムー過塩葉酸アンモニウム2成分系の平衡状感国を作成し.典故組成および

共散温度としてNH4NO}89.6%.NH.CI0-10.4%および149･3℃を得た｡また.60㌧-15℃
の温床織田でNHINOa-Nn.C10̀⊥H203成分系平衡状態図を残解法によって作成した｡この系

の3成分共触組成はNH.NO342%.NHICIOI5%.H2053% (Wt%)で,共融温度は-19℃で

あった｡これらの系においては複塩や含水塩の形成は認められず,飽和溶液と平衡にある面相

はいずれも純粋なNH.NO3.NtI.C101および氷であるか,それらの混合物である｡

また.これら3成分の爆薬組成に近いモデル混合物について,平衡状態における飽和溶液の

組成およびこの溶液と平術にある固相の組成が.温度変化によってどのように変化するかを検

討した｡

L E謂 雷

硝酸7ンそこウム (以下ANと時紀)を主な酸化剤

とする含水爆薬および濃厚なAN水溶液を分散相とし

たエ7ルシュー/爆薬の製造や,それらの研究において,

基礎的知稔として郁々の塩の存在下におけるANの溶

解特性を知ることの亜要性については先に述べたL).

特に.飽和溶解度以上の溶質を溶解して過飽和状態の

AN水溶液を分散させたェマルシFI/爆薬について.

117ルシFI/の安定性や低温物性を検肘する上でも溶

解性の知鼓は砥葬である｡

前報2)ま{･にANの他に硝酸カルシウムや硝酸ナト

I)ウムを酸化剤として含む系37の,また,或感剤と

して硝酸モノメチルアミンl)や塩素酸ナト1)サムを

含んだAN系5)の状態図を作成して報告した｡本研究

は過塩素酸アl/モニウム (以下APと略記)を第二の

酸化剤成分として加える場合6)に関して,APのAN

との相互溶解度を知る目的でAPを含むANの相平衡

状態回を作成した｡また,爆薬として用いる場合のモ

デル混合物の温度変化に対する酵辞および固相の組成

変化を検討した｡

APの水に対する溶解度は2,3の脚定例7)があり,

AP一水系の平衡状態図もはば完全なものが CarkoTI7〉

らによって報告されている｡しかし.APrAN系の状

儲図はまだ報告されておらず,Ap-AN一水系の相
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平衡についてもKm ukhovS)が25℃における状悠回

を報告しているのみである｡また.彼はAPrANの櫛

々の割合で復塩が生成すると云っているが,著者らの

結果では複塩の生成は認められないので,この点に注

意しながら上紀2つの系の相平衡状態図を作成して挽

肘した｡

2.実 験

2.1 試 串

ANおよびAPは市販の特級釈萌を水より再結晶し

て用いた｡

2.2平衡状態回の作成

ANIAP2成分系の平面状惑回は主に冷却曲線法9I

によって作成し.一部の組成においては共散温度の決

定に示差熱分析 (DTA)法を用いた10:iAN-Ap-水3

成分系平衡状悠周の作成は前報2)までと同様な残額

法llIによった｡残留法における各塩の濃度は,波長

301mmにおける分光 度々法L21によって求めたNO3-イ

オン濃度をAN濃度とし,NH一十イオン濃度をNaOHを

用いた専電率滴定法13)によって求め,これとAN濃舵

との差をAP濃度とし.さらに水分丑は全量と全塩見

との蓋として求めた｡

3.着果および考察

3.1AN-AP2成分系の平衡

AN-AP2成分系の大気圧下における平衡状態図を

Fig.1に示し.回の各領域に存在する安定な相を国中

に示した｡ANは溶融 (169℃)llす ると分解が生起す

るおそれがあるの{･15).脚定は180℃以下の温度範囲に

とどめた｡
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maukhov8)が云うように飽和溶液と平術にある固

相が任意の割合の固溶体であるならは.固相鰍 土組成とと

もに速成的に変化する16)はずである｡即ち,敵液

を冷却する過軌こおいて.固化が完了する温度は組成によ.

?て異ならなければならない｡しかし.著者らの測定

では.この温取 土敏々の組攻で一定となり.即ち.炎触温

碇が税額され 溶液と平術にある固相は純粋なANおよびAPで

ある｡このことはX線回折法によっても確認した

｡即ち,唖 の々割合の混合物を溶酸後.冷却して持た国体

混合物のX線回折JiターンはAN171とAPll)

の坤なる混合物のバターンを示し.複塩等の生成による

新しい回折ピークは温められなかった｡この系の共触組成はAN89.6タ古.APIO.4%とAN

側に片寄り,共触温度は149.3℃であった｡A



Tablo1 SolubilitydataEortheternarysystemNHINO.rNHIC104-H20

Liquidph8SC(wt.%) Wetsolidphase(WL.%)

NHINO.1 NHIC101 H20 NHINO3 NH 4C10▲ H20
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InvariantpointdatafortheternarySystemOENHINOB-NHIC10l-HlO
Temperature;119℃
Composition;NHINO842,NH.Clot5,HIO53wt.%

AN;NHINO 3,AP;NHICIO4

組成を決定すると･AN42タ̀･AP5%･H2053% 物として-それらの正免租虎が80/5/15は Ps) お

(Wt%)となり･共畿温度は-19℃であった｡ よぴ75/10/15(点P.o)の混合物について,温度の変

3･3 モデル混合物の溶液状態 化にともなう溶液および固相の状態変化を示す回を

乗際の億燕組成6)に近いAN-AP一水のモデル混合 Fig･4に示した｡これらの変化にともなう組成など

-1O- エ業火萌
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)Fig.3 SolubilitycurycS

forthesystemam･moniuJn tl
itrate-ammonitm per･dhlorateTWateratVaTiotutemfm tuteS の数値はTable2およびTable

3にまとめた｡点Ps{･示される混合物の結晶析出温度を冷却曲
線法で湘定した縫果,Table2の一行Elの上)̂に

75℃であった｡この点はAN

を固相とする月形内にあるから析出する固相はS｡(A

Nのち)ICある｡60℃まで冷却しても固相はAN

のみであり.固相血は液相血に対して線分PsL与○/So

Psで示されるから.その慨は24/76である｡60

℃における縛液の粗放はL6.{･示され この値もTable2に示している｡

温度が60●から40℃さらに液相の組攻が等温不変点Qとなる包皮 (零封して30℃)ま{･冷却される間に析出する固件はANのみで.液

相の81軌 1.この間にL60からOへ向かって変化する｡30℃に

おける聞相対液相の丑比は上と同掛 こ検分PsQ/SJ'Sとなり.固相の割合が大となって来る｡
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7/36.366.9/33.I69.8/30.272.2/27.830℃以下に冷却され

るとAPの析出がPfl始し,溶液 温度および溶液の組成は変化せず,同体SIに加えて港の組成はQからIoを経てEに到る｡この間に,固相の 液Eの粗放と同じ割合で3成分が剛 ヒしてくる

ので.組成はSoからSlに向かって変化し.温度が3成分共取 全体としての固相の組成は



Fig.4 Compositionchange
soEliquidandsolidphasewithtemperaturecha

nge点れo

IC示される混合物の場合,結曲析出開始温度は71℃ (Table3)で.析出するのはPSの場合と

同様にANのみである｡しかし.PlOが等温不変

点を結ぶ曲線(RQE)に近いの{･.ANのみの析出はわずか{

･.60℃まで冷却されると固相の組成はんP10

の延長線上のS2で示されるようにAPll.1

%を含むものとなる｡冷却を挽けると溶液の組成は76

0からIID.tOを径て-19℃で且魚に遠する｡また同相の

組成は60℃から共艇温度ま{･の温度変化では,それぞれI6.,E点をP

toと績ぷ延長線と底辺との交点,即ちS2からS

3に変化するが.この変化は小さくAP含量11.1

%から12.7%の変数にとどまる｡以上のような温度変化に

ともなう丙相の組成変化をFig.4およびTable

2,Table3から知ることが出来る｡APを5%含む混合物の溶液か

ら析出するのは,常温付近{･はANのみで.APを10%含む溶液ではAPを約11タi含

むBl相が析出すると考えれば良い｡4.冶 論ANやP2成分系の平衡状態図を作成

し.共敵組成としてAN89.6%,AP10.4% (Wt%

)を札 典故温度は149.3℃であった｡AN-AP-水3成分系平衡状態図を-

150-60℃の温度

屯田で作成した｡3成分共触組成はAN42%,AP5%.水53% (Wt%)で,共触温度は-19℃であった｡ 以上の2成分系および3成分系のいずれにおいても校

塩や含水塩の生成は沈められず,これらの系で存在する固相は純粋なAが.APおよび氷であるか

.それらの混合物である｡これらの状感回を用いること

によって,優々の混合物の平衡状態における溶液および固

相の組成を知ることが出来,さらに.

水分の移動や温度変化にともなう両相の組成変化を知ることが出来る｡
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SolubilityofSomeNitratesinAqueousSo一ution (VIH)

PhaseEquilibriumofAmmoniumNitrate-Ammonium Perchlorate-WaterSystem

byYasutakeHARA書,NorikoAKIYOSHI+,HidettlguNAKAMURA+

andHideyoOSAl)A+

Phasediagramofthebinaryammoniumnitrate(AN)-ammonium perdhlorate(AP)wascon･

structedfromthec00hgcuryes･Theeutecticcompodtionis89.6%AN,10.4%APat149.3℃
PhsediagraJnSOEAN-Ap-H20temarysystematyariotutemperattqesweretnadebytheresidtd

method･TemaryeutecticcompositionforthissystemconbiQS42%AN.5%APand53%H20by
weightat-19℃.NeitherdoublesaltsnorhydratedsaltswereobservediJlthissystem.

TheequilibriumconditionoEthetemarysystemdependingoncompsidonandtemperatureare
discussed.

(+DepartmentoEEnyironJnentdSciezIce.Kytwhuhsdtuteof

Technology,Sensuトdo,Tobata-ku,Kitakyushu'shi,Japan)

ニ ュー ス
Imll1川Ill)lHr)llHml]nnmJ

字音BF)尭ZB薫Enと日産自動ZDは火薬によるJ)ケ

pJト制御システムを開発

宇宙開発中薬田と日産自助碑は｡ナット街星の分

澱早t,ケツトエンジン点火のタイミングを制御する

システムを開発した｡このシステムは起爆管.市債

操.点火裳政.留めA切断用カッターなどからなっ

ている｡

可蟻掛 土直径2ミ1)I-タ-前後の史や飼架のチ

ューブの中に火薬を均一に詰めたもので.起爆管{･

スタートした赦小爆発を一定の速度で伝える｡この

速射 土的毎秒8キF,ノーターと速くF'ナット制御に

使える｡チ▲-7'は*'ラス扱稔やゴムで技官してあ

り,電線ケーブルと同じように扱える｡従来.電気

信号によって点火や切り澄しの制御をしていたが静

電気などによる訳作動の恐れがあることや.信号伝

送系とは別に.点火用の電源をもつ必野があるため.

システムが抜牡となっている｡今更打ち上げる予定

のHl{･lま二段と三段との切り赦し.三段F'ケ1ト

点丸 衛星切り蔽Lなど約十系統に新システムが採

用される予定である｡

出典 :日本枝折新関2月5日
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