
水溶液中における硝酸ヒドラジンの安定性について
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含水爆薬の一成分である璃酸ヒドラジンの水溶液の安定性について濃度.pHおよび速加物

の影響について検討した｡瑞酸ヒドラジ1/溶液中のヒドラジ'/は約- カ月で2-6(重畳)%分

解した｡開始から10日間ぐらいで1-2(重畳)%が曲線的に減少し.それ以綾は濃度に依らず

直線的に拭っていく｡不活性ガスや酸素雰囲気での実敦および分解の寛一液界面硫依存性等か

らヒドラジ./は敢瀬との酸化反応によって減少すると推定した｡すなわち前半部では溶存酸素

那,後半部では曳相中の酸素が溶液に溶けてヒドラ･}･/と反応すると考えられる｡分解時に窒

素ガスの先生を確認し.7t/モエアの生成を推定 した｡pHの依存性は枇雑であった｡添加物

として硝酸アンモニウムや硝酸ナトL)ウムが加えたが.いずれもヒドラジンの分解を抑制した｡

1.緒 言

ヒドラジンの無枚塩煩である硝酸ヒドラジ./(以下

W と略記)は分子内に強力な酸化剤 と還元剤を有し

ており火薬の原料として興味深い｡実際に爆発の一成

分として1)または含水爆薬のBt感刑として2)用いられ

ている｡

固体状態のHNについては爆発特性3㌧ 結晶構造4㌧

燃焼5).および不完全ではあるが熱分解6)7)8)に関し

ての研究報告が既になされている.HNが水に溶けた

場合.分子内に強力な酸化剤と還元剤を有しているの

で溶液中で酸化還元反応を転こす可能性がある｡硝酸

を含まないヒ ドラジン水溶液の各8rt酸化剤による酸化

反応については報告がある州OIが硝酸が共存した溶液

中での反応については見あたらない｡一方.火薬に関

連した水溶液状態でのHNについては,含水爆薬を想

定した状態国の報告IlI12)13)や爆在特性lHS)の報告が
なされている｡また,液体ヒドラジンの貯哉安定性に

ついては,溶解している炭酸ガスが関係しているとい

う報告がある16)171｡

本実験では,含水爆毒掛こ閑適して虫垂と思われる,

水溶液中のHNの安定性についてpH,溶液濃度.温

度を変えて実験的検討を行った｡酸素党紀中や窒素気

流中および7ルゴン匠換中でも榊延を行-'た｡また硝
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酸アンモニウムや硝酸ナトlJウムの添加効果について

も検討した｡

2, 東 嶺

2.1 試 料

HNについては日本油騎社製のものを直接用いた｡

X線回折では不純物は認められなかった､また.原子

吸光法による金属イオンの分析の結果.Fe,Zn.Cd,
Mn.Cu.Ni,Pbの各便金属はppm以下であった｡

HN水溶液はHNをイオン交換水に所定の畳,溶かし

て調製した｡その他分析就薬は分析用特級試薬をもち

いた｡なお本文および回申の挿液の%は重畳%表示で

ある｡

2.2 ヒドラジンの分析

ヒドラジンの分析はJIS法I8)によった｡

2.3 ガスビューレット法によるHN溶液の分解率

の測定

常法にlp)より分解時に発生する気体の体節を測定

した｡しかし.この方法{･は原田は不明であるが.ど

A-レ･,トの読みが安定せず,HNの分解曲線を求め

るには正確でないことが分かった｡測定終了時にビ

ェーレット内のガスをサンプlJ./グしてガスクロマト

グラフにより酸素と窒素の相対存在比を求めた｡

2.4 化学分析法によるHN水溶液の分解率の測定

2.3の方法では手軽であるが.上に述べたように

適当でなかったので2.2の化学分析により分解率を

測定した｡分解率が小さく.また初濃度が高いので

滴定誤基には十分配慮し.大体-0.5-+0.5,0./の範

鞘内にとどめることが出来た｡HNの初濃度は

1-4mol/1で.主にlmol/1の濃度で行った｡容器
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は内径15mmの釈放管を多数用意し,その中にHN溶

液を10ml入れ.所定の時間ごとに3本取り出し,分

解率を卸定した｡その他にも内径25,75mmの3

櫛頬の容器についても実験を行った｡反応時間は10日

以上と長期に渡るので.燕先により液虫の瀬少があり,

そのときは燕潮水を加えて10mlにして分析した｡安定

性に形噂を与えるものと考えられる,pH,温度,添加物(硝酸ア･/そこウム.硝酸ナトl)ウムを約2

0%添加),穿EEl気ガス(Ar既換.戯来気流中.蛮

素気流中)につ

いても検肘 した｡3.結果と考察3.1 ガスピュー

レ1.Jト法による分解ガス発生丘の測定Fig.

1と讃1にその結果をしめす｡HN水溶液中のヒドラジンが3N2H一一4NH3+N2に従.?て分解し,か

つNHコが水に吸収されると仮定して庇大発生丘25cc

から分解率を計井するとせいぜい0.2%ぐらいしかな らない｡ガス組成の分析から,N2ガスが発生し

ていること.ガスの発生丘が少ないこと及びビューレ

ットの読みが安定しないこと寺から考えて,ビューレ

ット内の酸素ガスが溶液に吸収されている可能性もあ

り,また必ずしも上の分解式に従って分解していない事も

考えられる｡硝酸7ンそこサムと構酸ナ トリウム及び
ビp.)I/頼ナト

リウムを添加した系は分解が少ない｡分解枚の

pHは把少しており.叔初のpHが高いほどガス発生丑も争

い｡3.2 HN水溶液濃度の分解に対する影響

Fig.2に各級濃度のもとでの分解率と時間の関

係を示す｡回には径の異なった反応容器を用いた場合

も示した｡気-液界面の接触面横の影野も現れ 初濃度の

増加とともに駄雫である｡図から分解は二つの部分に

分けられ.前半部は実験開始から10E]から20日

間で急政に分解する所,後半部は直線的にゆっくり分解していく所である｡前半部の速度に
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さいことから求めなかったが.初濃度の増加とともに

分解率は大きくなっている｡綾半部では初濃度によら

ず殆ど同じ勾配で分飼していくようである｡

すなわち.反応速度は濃度に依存していたく.

いわゆる0次反応である｡

3.3 pHの分解におよぽす影響

Fig.3(a).(b)にpHを3-5の祇園で変化さ

せたときの分解率と時間の関係.およびその

時のpH変化を示す｡pH粥痕は硝酸で行.,

た｡なおlmol/1のHN水溶液のpHは5ぐら

いである｡叔終的にはpHは3前後に落ち着

くことが分かる｡分解率はpHが約4で極少

になっているようである｡分解速度について

は前項で述べたように前半部と後半部に分け

られるようである｡iHが時rnlと共に低下す
るのはヒドラジンが分解して相対的に硝酸の

浪皮が糊すためである｡すなわちHNは水中

で次のように加水解離する｡

N2H4+HNO.1-N2H5'+NO3~(完全解離)

N2Hs++H20-N2TIS0H+H+

Kh=1.18x10-8

1mol/1のHN水砕液が1%分解し,その生成

物が液性に影響しないとすると.上の2式か

らpHは2と計昇される｡下がり過ぎ{･,ち

し生成物がNH3とするとNfも+H+-NH4+

のような中和反応が起こる｡アンモニアの加

水解放を考慮するとpHは4と計井される｡

実験値は3であるから生成物として中性分子

はかりでなく.7-)カ1)性のNtl3の生成も

充分考えられる｡

3.4 接触界面積の影響

Fig.2にその結果を示す｡放向として気-

液界面横が大きいと分解率も大きいようであ

る｡すなわち気相の影響が考えられる｡

3.5 添加物の影響

Fig.1および4にその結果を示す｡何れも

分解を抑制している｡硝酸7ンそこウム単独

より硝酸ナトl)ウムも加えたほうが効果的で

あることが言える｡硝酸アンモニウムを加え

ると分解が抑えられるのは平衡曲的に前項で

わ 述べたアンモニアの生成が抑えられるためで

あろう｡

3.6 不活性ガスおよび酸素ガス中での

分解

Fig.5に空気中.アルゴン中,窒素党紀中,

戯無銭就中での分解曲線を示す｡分解は02

党紀中,空匁中,Ar牛.N2見放中の偶に少

なくなっている｡このことからも溶液に溶けている鼓

索(溶存酸素)と望斌中の酸素が分解に大きく関係して
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で分解を油定した｡晩に述べたように分解曲線は何れの温度で

も前半部と後半執 こ分けられる｡前半部の分解速度は分解

曲線が正確に求まらなかったので解析 しなかった｡後

半部は0次反応といえる｡Fig.6にこの部分の7-レエサス

プロットを示す｡逮夜定数はK=6.03×EXP(-5.3

×103/RT)(dayll)となり.活性化

エネルギーは5.3kcal/mdとなった｡3

.8 HN水溶液の分解反応分解は前半慾と後半部に分けられ



与する｡ ヒドラジンと硝酸の酸化還元反応は認

められなかった｡

(2) 硝酸71/そこウムや硝酸ナ H)ウムは何れも分

解に対して抑制劾巣を示した｡
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Stabilityofhydrazinenitratesolution

byToshiyukiNAGAISHZMasakHNOUE,Masaru MATSUMOTO.
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ThestabilityoEsolutionsofhydrazinenitratewhichhasbeenwidelyusedasa

componentoEslurryexplosives.wasstudied･

TheeffectsoEconcentrationoEhydrazinenitrare,pHandadditivesuponstability
werediscussed.

Hydrazineinhydrazinenitratesolutiondecomposedby2lJ% foramonth.
Decomp00itionpro丘Iesofhydrazineweredividedintotwoparts.Inthe飽rlierpart,

hydrazinercactedwith dissolvedoxygenandinthelatterpartitdidwith oxygenin

gasphase.nitrogengaswascon伝rmedasaproduct･

Am moniagaswasdeducedasoneofproductsinhydrazineoxidation.

TheeffectoEpH wascomplex.Theadditivessuchasammonium nitrateand

sodium nitrataswellasmixturesofthemretardedtheoxidationreaction.
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