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次亜塩素酸ナ トリウムーリン酸ナ トリウムー

水三成分相平衡状態図

浜野 有弘',木藤 浩司JH

次亜壇葉酸ナトl)ウムー])ン酸ナトー)ウムー水三成分相平衡状態図5℃と10℃で作成した｡

縛られた状.QB回では飽和溶液と固相を含む溶液を示す点を結んだ共役線は.一点で交わらず聞

相線上をばらついた.ゆえに複塩は生戎せず固溶体が生成したことが判.?た｡生耽した試溶体

の次亜生来酸ナト1)ウムのモル分串は15℃で0.071-0.447.5℃ャo.026-0.6であった｡氏.
N.Bel16)は 〔(NaJPO一･11H20)一NaOCl〕の虹盤を推寮しているが,本実晩では確認できな

かった｡

Kirk-OthmerS)によると 〔(NaユPO一XH20)nNaOCl).x=ll又は12.n=4-7で示され

るBl溶体の生成を報告している｡本突放の結果から固溶体中の次重態頒酸ナトリウムのモル分

率に汁井すると0.125-0.200である｡したがって実鼓で合成した固溶体の方が15℃5℃ともに

広範四にBl蒋体を生成した｡

t. 椎 骨

次亜塩乗酸ナトlJウム (以下NaOClと時紀)水溶液

は工業用および家庭用摂自制として広く用いられてい

る｡この水溶液から結晶を取出す飲みはいくつかなさ

れている｡l卜 3)いずれもその取法は困促である｡

すなわち生成した給血は不安定で.冷暗所に保有する

必要がある｡このNaOClを安定化する方法としてL)･/

俄ナトl)ウム (NalPO一)と固溶体l)i)〔(NaJPOl

d 20)hNaOq〕.1-11又は12.n=4-7や投垣67〔(N

a)PO●11･H20)一NaOCl〕を生成することが試みら

れているがその辞細は明確ではない｡著者らはその解

明のためNaOCl-NaJPO一一Hz03成分系相平衡状態

図を5℃および15℃で作成した｡

2.乗 取

2.1 BE料の耶製

次亜塩素酸ナトリウム五水和物の括品の飼執 まはば

文献7)に従.･'た｡30-35wt,6のNaOH水溶液に10℃
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以下で塩素ガスを吸収させる｡ある程度反応を挽ける

と塩化ナトリウムの沈殿が析出するがそのまま反応を

続ける｡溶液中の有効垢窯が20wt%母艦になったと

ころで塩化ナトI)ウムの沈殿を減退L波液を-20℃に

冷却するとNaOC15H20が析出する｡この結晶を5

℃ま{･加熱して惑過する｡この縫晶を押絵曲し0℃以

下に保存して用いた｡純虻は97wtタJであった｡

I)./酸ナトL)ウムは市版の12水和物の特級試薬を用

いた｡

2.2 分析方法

NaOClの分析はヨウ来滴定で行った｡Na3P01の定

足は')ン最イオン (POTS)の丑を吸光光旋法に上り

求めることにより行った｡すなわち妖科にNaZSO)の

10Yrt%水溶液10cJと濃乾厳lcdを加えたのち100czaに

希釈しこれを砂浴で加熟して共存するNaOClをすべて

塩素イオ･/に題元する｡その後そ')プチ./南ナトー)ウ

A-水物25gを10NH2SO●ldnIにした溶液10cJと0.15

wt%ヒドラジン溶液4cJをbtlえて全血を100cJとし沸

騰水浴中に10分開放位する｡冷却枚830nmで吸光度

を封定し別に作成した換見抜よりPO73丑を求めた｡

2.3 三成分系相平衡状態図の作成

虎和好液の網弓削王以下の方法で行った｡次亜塩瀬酸

ナト1)ウム縫晶および水の適免を大型飲助′酌こ採取し.

結晶が完全に溶解するまで蛇挿しながら加熱する｡こ
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Tablel EquilibriumdateforthetemarysystemNaOCl･Na3PO1-Hz0
at15℃

SatuTatedsoLutjon Solution+Solid SO1idphas

enA nW mA
nWnA+nB nA+nB nA

+nB nA+nB0,000,263 97.698.7

0.071 13.1 A0.440 95.7 0.129 16.

1 A+B〟〟〟〟〟〟B

0.638 89.4 0.143 14

.70.774 76.0 0.195

17.30.841 64.4 0

.163 ll.80.902 50.

1 0.23D 13.10.938

39.4 0.233 13.10.958 29.4

0.257 9.000.9551.

00 15.69.00 0.447 ll.5Unit
≡mol/molmA;thentmberofmol

sofNaOClnB;thenumberofmolso
LNa3PO4nW;thenu

m beroEmolsoLWaterの溶液を15℃または5℃の恒温槽に浸し結

晶を析出させた｡上澄液と飽和溶液の附著した固相をそれぞれ採

取して分析に供

した｡3.着果と考察3.I 15'CのN

aOCHqaOHJ120三成分相平衡状態図

三成分系相平衡状態回の表示には長方形座標を用いた｡

正三角形座標を用いず長方形座標を用いたのは水和物椿晶の括晶水の政と巌軸のEl盛が一女するの1:

･便利でありかつ作図も容易なためである｡衷1にその結

果をまとめた｡節一列は飽和好液中の拝賀の中のNaO

Clのモル分率.第二列は飽和溶液中の溶質1モルに対する水のモル政.第三列は整った固相中のNaOCl

のモル分率,第四列は湿った固相中の溶質 1モルに対する

水のモル数を示す｡第五列には.飽和醇液と平衡に存在

する固相を示す｡Fig.1はこの三成分相平衡状態

回を長方形座標で表わしたものである｡構tか土溶質

中のNaOClのモル分率.縦軸は溶貿1モル当りの水のモ

ル数を表わす｡白丸は飽和溶液の組成,親九はわずかに蒋液の附藩した固相の組成を表わす｡Fig.I

において白丸と鼎九とを績んだ直線との交点が存在する

縫品の組成を表わす｡もし複塩を生成するならは延長

線は1点で交わらねは'ならぬ｡本実験{･はl点で交わ

らず複塩を生成しないことがわかった｡従って生成する固執王い

ずれも固溶体である｡固相線上のNaOClのモル

分率の巾は0.071-0.447であり.この屯田で固溶体を生成していることが判る｡文献日によると固 A:NaaPO4･12H20 8:NaO

C15H20I.I仙 A主 (耶thoI

)Fig.1 PhasediagramforthesystemNaOCl-

Na3PO一-H20at15℃溶体は 〔(Na3PO-x

H20)丘NaOCl〕∫=llor12.n=4-7と

されている｡∫-11又は12.〟-4-7のNaO

Clのモル分率は0.125-2.00となり,本突放より固溶体の生成の巾が

せまい｡有効塩乗で比較すると,文献債4.Owt%α=ll.n=I)となるのに対し本乗験価9.62wt%



Tablo2 Equilibrium dateforthetemarysystemNaOCl-NaJPO一･H20
at5℃

SaturatedsoIution WetSolid Solidphas

enA nW nA
nWnA+nB nA+nB nA+

nB tlA+nB0.00 122.7

0.026 17.5 A0.051 148.2

A+8〟〟〟〟〟〟B0.0

83 146.8 0.050 19.0

0.301 149.2 0.082 2

6.30.459 143.6 0.10

2 13.00.713 102.4

0.158 96.00.896 59.6 0.22

9 15.00.996

1.00 14.7ll.7 0.300 12.4Un
it-mol/nolnA;thentLmberoEmol

soENaOqnZl;thentLmberoftn
oIsoENa3PO-nW;thenumberofmolsoEWater

BAlATAa (801/口01

)Fig.2 Phasediaq
aJnEorthesystemNaOC1-NaJPO
一-H20at5℃nA;thenumberofmolsof

NaOClnB;thenumberofrrLOIs
oENa3PO4nW;thenumberofmo180fWater A:Na3POl･12

H20 B:NaOC15H20を用いて示したのが

Fig.2である｡15℃の結果と比較すると溶解度は明らかに

小さくなり固溶体の生成屯田のNaOClのモル分率で0.026-0.3と15℃の括巣より

はるかに小さい｡しかしこの億は文献俵よ

り大きい｡政商有効塩来5.92wt%であった｡3.3

枚壇および固溶体生成の有無Fig.1お1び

Fig.2より湿った固相と液相を結んだ直線は一

点で交わらず固相線の近くをばらついている｡前述のように攻城ならは1点

で交わるのに対して固溶体はBl相線 (Na)PO.

･12H20)とNaOClSH20を結んだ直線)の近

くをばらつく｡本研究の括柴では文献のような較塩6Jは生成しなかった

｡ (Na3PO一･llH20)lNaOCl)また文献の固溶体

〔(NalPO-xH20)℡NaOCl〕∫三日又は]2.カニ
4-75)1り広範囲の組成をもつ固溶体を生放した

｡Fig.1およびFig.2上り高温の方が生

攻する固辞体の屯田は広い｡15℃の方が5℃で生

成した固溶体より収鵡有効壇来がか ･のは飽和溶液の有効盤架が5℃のそれより

高いためと思われる

｡固相の有効塩瀬は析出した母液の有効塩素と1 密接に関係している｡

4. 括 輸Table2に5℃での

NaOC1-Na3PO一一H20三城分糸相平瀬状感回の枯柴を示す｡その椿架を長方形座標 枚壇は生成せず

文献6)よりも広範囲の組成を持つ固溶体を生成した｡有効塩兼で比較すると1

5℃で9.62wt%-1･35wt%.5℃で5

.90wtPi～0.4lwt%の屯田で.固溶体を生成した｡文献5)

の固溶体の有効塩索は2･59wt%～4144

wt%(温度の記述がないので通常の生成条件と思わ

れる｡)すなわち文献にある改軌 土生成せず,文献より広範閉な組成を持つ固溶体を生放した｡
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PhasediagramsOfNaOCトNa3POl-H20ternarysystem

byA血iroHAMAN0'andI(oujiXITOH

PhasediagramsoEthreecomponentsystemconsistingNaOCl.Na3PO,H20Were

madeat5I:aLnd15℃byreditualmethod.Obtainedphasediagramsshowaformadonof
Solidsolution(Na3PO112H20)DNaOCln=2.2-14.0(at15℃).Butnoneofdoublesalt

wererecognizedatthetemperahrerangeof5℃～15℃.MolefractionofNaOClinSolid

solutionwasO･07ト0･447at15℃andO･026-01300at5℃. .

Theasevaluescorrespondtoava且ablechlo血eof1.35-9.62wt%at15℃ and0.4l～
5.90wtタJat5℃.

0∬resultsareVerydifferentwiththereportedvalues.Thatis.BellreportedaEorma･
一ionoEdoubleSalt(Na3POlllH20)4NaOClandsolidsolutionwhichwerefoundotlt

withinanarrowerrangeofcniorinecontentthanus.
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