
研 究幹文

硝 酸 塩 の 溶 解 度 (第10報)

互変二対塩 :硝酸アンモニウム-う過塩素酸ナトリウムー水系の相平衡

原 奉安暮.軟書美也子●.中村 英国●

-15'-40℃における過塩素酸ア･/そこウム-過塩素酸ナ トl)ウムー水3成分系および蛾酸ナト

ー)サム一過塩素酸ナHJウムー水3成分系平衡状旗国を残倒法によって作成した｡前者の3成分

共触組成はNTt.Clot0.5%,NaC10-53.2%,H2046.3%{･.炎倣温度は-35℃であ.?た｡ま

た抜-Bについては.共敵姐庇がNiNO310,0%.NaC10-48.8%,H2041.2%(wt%).共般

温度は-46℃であった｡

これらの3成分系のデータをもとに.互変二対塩{･ある胡酸7'/そこウム｢過塩瀬酸ナト1)

ウムに水を加えた4成分系の40℃における相平衡状倭国を作成した｡この系において(l)式の

松分解反応がおこり.飽和溶液と平掛 こある固相として,NH.N03とNaC101を同時に含むこ

とはない｡また.この系で存在する固相は,50.8℃以下では過塩索敵ナト.)ウムのみが 1水盤

(NaC10一･H20)として安定であるが,他の含水堀や枚盤の存在は認められない｡

t, 緒 曾

硝酸7'/そこウム(以下ANと喝疋)を主な酸化剤と

する含水爆薬および過飽和のAN水溶液を分散相とす

るエマルシJ71/爆薬の研究あるいは製造において,求

溶液中の有効鹿瀬丑を増すEl的l)21や.i†ルシ三l/の

安定度を布くするために3).ANに他の酸化剤(硝酸嵐

過盤索敵塩等)を混合して用いる場合が多い｡ したが

って.含水爆薬の低温物性や貯炭安定性を議冶する場

合には.ANを中心とした3成分系あるいは4成分系

の相平衡の知故が瓜賓となる｡

過填来由ナトl)ウム(以下SPと略記)は過塩葉酸塩
の中{.も溶解庇が大きくて,水溶液中の有効鼓索丘を

大きくすることが出来るII｡そこで本報告はAN-SP系
の相互辞塀皮の益軽的知鼓として,AN-SP一水系の
相平衡状態図の完成を目的とした｡

この系は(1)式で示すような互変二村塩の系である｡

NHINOユ(S)+NaCIOl(S)-NHICIOl(S)+NaNO3(S)

(1)

この反応の摂gI自由エネルギー変化〔dG.)は-17.1

kJで小.平射 土右辺にかたむいていることがわかる｡

この系の水を含めた4成分系(系を構成する化学唖は

5であるが(1)式が成立するのIC4成分系)の状態国
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を完攻させるためには次の4つの系の3成分系状態回

が必要である｡

(心 NHtNO3-NTLlnOl-H20

(8)NHINO3-NaNO3-H20

(C)NHICIOrNaC10rH20
0)) NaNOrNaCIOrt120

伽 の糸については｢硝酸塩の溶解度｣第8報S)に.(切

の系については同好1報6)にす{･に完成して報告 して

あるので.本報告は残りの2つの3成分系と,互変二

村堀の相平衡状怨国について報告する｡

2.実 験

2.1験 菰
AN.SP.桶酸ナトー)ウム(以下SNと喝監)および
過塩瀬厳丁ソItニサム(以下APと特定)はいずれも市
版の特級筑萌を水で再結晶して用いた.

2.2 平衡状態国の作成

2つの3成分系および4成分系のいずれの系におい

ても.各Ghの塩あるいはその混合物が液低体として存

在するような8B々 の混合物を作り,ときどきふりまぜ

ながら恒温相中に4時間以上故旺し,飽和溶液および

固相を含む溶液とを分析する残旬法7)によって状瀞回

を作成し.共駿亀鑑の決定には冷却曲線法を用いた｡

規句法における各塩の濃度は,NH.◆イオン浪皮を

NaOH溶液を用いた専屯串滴定法,NO3~イオ'/漁庇

を分光々改ま(301nm)8)およびN.+イオ'/濃度を原子

吸光法(330.23mm)によって決定 し.次式によって

求めた｡
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(C)の系においては

〔NaC10一〕-〔Na+〕

〔NH4CIO4〕≡〔NH4+〕
桝の系においては

lNaCIO-]-[Na+]-lNO31]

〔NaNO3〕≡〔NO3-〕

4成分系表3の(1)の系では

〔NTLCIO●〕-〔NHl+〕-〔NO3ー〕+〔Na+〕

〔NtLNOJ=〔NO3~〕-〔札+〕

〔NiNO3]=〔Na+】
同義3の(2)の系においては

〔NH4C10●〕=CNtL+〕

〔NaNO3〕≡〔NO3-〕

〔NaCIO一〕=〔Na+〕-〔NO3~〕 〔 〕:浪皮

なお.水分丑は全量と全毛虫との益として求めた｡

また,互変二村塩の平衡を襲現する方法には細々の方

法9HO)があるが,先の報告(第4報)H)と同様な方法で

作回した｡

3.抵果および考察

3.I Ap-SP一水3成分系の平衡

Ap-SP-水3成分系の平衡状腰における飽和溶液およ

び固相を含む溶液の.細 々の温度における組成を止血

%でTablelに示した｡この中から40℃における状原

図をFig.1に示した｡国中の白丸は飽和溶液の粗放

を.鼎九は固相を含む溶液の租庇を示す｡両者が平衡

状態にあり,2つの点を結ぶ対応線(Tieline)と正三

角形の交点が.その溶液と平衡にある固相を示す｡こ

れらをTablelの最後の列にまとめた｡

上記2つの点を結ぶ対応掛 土三角形の頂点Cに典ま

るので.この系に存在する固相の1つはAPである｡

Tab一e1SolubilitydataforthetemarysystemNTLAC104-NaCIOrH20

Liquidphase(Wt,%) Wetsolidphase(wt.%)

NH4CIO4 NaCIO4 H20 NH4CIOI NaC104 H20
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"a(cB;0̀ t･eighH ractlo n "n(諾1
0LFig.l Phasediagramforthesystem80dium
nitrateanmoniumperchlorate-waterat4

0℃一方,SP側はSPの溶解度がAPのそれにくらべ

て非常に大きく,SPが固相として存在する扇形が小



Table2 SolubilitydataEorthetemarysystemNaNOrNaC10llH20

Solidphse
Liquidphase(wt.%) Wetsolidphase(wt.形)
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MAC10- velBhtfracti

on NaRO,Fig.4 SolubihtyⅣ vesforthesystemsoditm
per･ChJorate sodiuJnni

tratm teratyarioⅦstemperattLreS 3.3 AN-SP一水玉変

二村敬の平衡AN-SP一水系の平衡状感における飽和

溶液および固相を含む溶液の40℃における組成と.飽和溶液と平

衡にある固相をTablC3に示し.この抵梁をFig.Sに示し

た｡4唖のイオンを含む溶液は.いずれかの堀をゼF,とし

て他の3塩で発現することが出来るので10㌧三角形DA

B内の点はC(AN)を0とし.三角形BCD内の点はA

(SP)を0として.Table3はAp-AN-SN系とAp-SN-SPの糸{･示した｡なお.Fig

.5には繋兼になるので固相を含む溶液の-/f),トを'6時した

｡さらに立両国の水分丘はH〇一QP-PEの掛こそっ

た飽和溶液中の水分丑を.その全堪Etの割合で示して

ある｡また.Fig.5中の各鶴城に存在する細と.定温および定圧下における自由虻をTable4に示した｡合丑溶液

の組成は.P点が･Tahle3の(1)の3行目.Q点が同(2)の3行田の酵液相にあ J故位である｡ま

た,先に述べたようにAPの溶解舵が小さく.SPの
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溶解度が大きいので.領域BEPQGが広く,同AGQ

Hが擾掛 こ小さい｡さらに,(1)式の夜分辞

は完全で.SPとANが同時に固相として存在する額域は

ない｡なお,点Q.E,FおよびHl土各々3成分

系状態図の40℃における等温不変点から決定される｡この回を用い

ると.水分の移動(蒸発あるいは希しゃく)にともなう飽和溶

液の組成変化や固相の状態変化を知ることが出来る川

｡3.4匝一波平術関係の例含水爆薬あるいはエ

ウルシ,./爆薬に利用される組成の例として,SP/AN

rE720の東急比が5195J15およ♂lo/90/1

5の混合物を40℃で平衡状態に保つときに生じる飽和溶液の姐庇と.

その溶液と平衡にある固相の組成を求めるためにmg.

SのAN個を拡大した国をFig.6に示した｡記号

は.Mは混合物,Lは飽和溶液.Sは固相.Wll
水分丑を示し.添字Sは上記前者の混合物に関するもの.

10は後者の混合物に関するものである｡すな

わち,前者については塩の割合がM5{･示され.その水分丑

がWSであり,それから生t:る溶液の姐庇はLs.固

相SS(ANのみ)である｡また溶液と固相の割合は線分

S5Ms対MsLsとなる｡一方,後者については,飽和溶液の組成がPE線上に来るから,固相は点

LIOとMIOを結ぶ直線の延長線と正方形のとの交点



Table5 Liquid-S°idequiubrium dataforNaqO4

-NHJVO3-H20

Mixtures Liqudphse So滋dphase
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SolubilityofSomeNitratesinAqueousSolution(X)

Ph8SeEquilibriumofReciprocalSaltpair:Ammonium

Nitr8te-SodiumPerchlorate-WaterSystem

byYasutakeHAm ●.MiyakoAKIYOSHr

andHidetuguNAXAMURA●

PhaBediagTWSOEtwoternarysystemsammoniumperchlorate(AP)iOdiumper･

chlorate(SP)-nterandsoditm nitrate(SN)-SP-wateratyarioustemperattuesvere

madebytheresidualmethod･Ternaryeutectic00mpositionbyweightfortheEorTnerCOn･

tainS0.5%AP,53.2%SP,46.3%H20at135℃.andforthelatercontainS10.0%

SN,48.8%SP,41.2%H20at-46℃.

PhzLSerehdonsforthequatemarysystemofrecipr∝al SaltpairIaJnmOn.itmnitrate
(AN)-SP一mterwcTeStudiedbytheresidualtnethodat40℃.IneyerycomposidotIAN

couldnotbefotndtocoexistencewithSPinsohd.X-rayanalysisandphsedhgTm

revealedthatther助ctionNW 03+NaNO3-NH4C104+NaNO3pr∝eed8COmpletely.

('DepartmentofEnvironmentalSdence,KyushuITIStituteofTechnolow .

Sensui'tho,Tobata-ku.KitakyushTShi,Japan)
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