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硝 酸 塩 の 溶 解 度 (第7報)

硝酸アンモニウムー硝酸 ヒ ドラジンー

硝 酸 ナ ト リウム ー水 系 の 相 平衡

原 審毅',安部浩志●,中村英国事,席崎義一 相

接村康司++,長田英世+

硝安一硝酸ヒドラジン (N3115NO3)一硝酸ナトリウムー水の4成分系平衡状旋回を40℃に

おいて作成した｡この系においでは含水盤や枚盤の形成は認められず.40℃における合致溶液

(CongruentSolution)の組成はNHINO 3/N;HBNO3/NaNO3/H70-33.5/62.1/3.8/

0.7(Wt%)であった｡

次に,4放分の燦燕組成に近いモチ/L,混合物について.平衡状態における沖液状億を検討 し,

また,水分の移鍬 こともなう飽和好液およびBl相の組成変化について検討した｡

1. 緒 言

硝酸アンモニウム (以下ANと賂妃)を主な酸化剤

とする含水爆薬および濃厚なAN水溶舵を分散相とす

るエマルション爆薬の研究あるいは製造において,種

々の盤の存在下におけるANの溶解性を知ることの並

要性については先に述べたり｡飽和帝解度以上の溶質

を辞解 して過冷却状腿の浮鞭を分散させたエマルショ

ン燦薬について,エマルションの安定性や低温物性を

検討する上でも特に溶解性の知歳は政事である｡

胡酸ヒドラジン (以下HNと略記)を飯盛剤として

使用 した王マIL,シオン爆薬の研究を迎めるについて1)3).

HNを含む細々の系におけるANの啓解性を知る必賓

が生じ,HNと水.ANおよび硝酸ナ トリウム (以下

SNと格紀)との2成分系状態図,HN- N̂-H30

およびHN-SNIH10の3成分系状態図を作成 して,

前報4)および前々報l)に報告 した｡

本研究は.これらのデータを基礎にして.AN-HN

-SN-H20 4成分系の状倭国を作成 し,穂々の混息

物の溶萩状態を知る目的で行ったものである｡

2.実 験

2.1 拭 料

ANおよびSNは市灰の帝政試燕を水で再結晶 して
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使用 し,HNは前報りに述べた方法で合成 し,再鮭曲

して用いた｡

2.2 平衡状態Egの作成

4成分系状態図は五次元空岡でその状態が紀述され

るが.凝縮系では圧力の影響を無視出来るので,温度

を一定として国を梼けば三次元の空抑 こ記述すること

が出来る5)｡本研死では.正三角形の頂点に3軽の塩

を起して3成分系と同様に3柾の盤の組成関係を示 し,

水分鰍 ま.この三角形の垂直方向にとる三角柱座標を

用いた｡

AN,IINおよびSNの種々の組成の粉末混合物に,

固相が洩るようにJy枚の水を加えて一杯を辞解させ,

40℃の恒温槽中に.ときどきふ りまぜながら4時間以

上放位する｡そののち,前報までに述べて来たような,

飽和溶液および固相を含む飽和溶液の分析を行う戎骨

法dJlこよって状態図を作成 した｡戎骨法における各塩

の濃度は.N2Hさ◆イオン洩度日おJ:ぴNOJ■イオン

濃度8)をWl報に述べた分光々度法で.NH4◆ィォンと

N3H与+ィォンの濃度の和をNaOH水溶液 を用いる

専確率滴定法によっで測定 し,次式によ.I,て求めた｡

〔N3H5NOa･〕≡〔N℡Hb+]

〔NH.NO3〕-(〔NH◆◆〕十〔N7Hさ十〕)-

〔N2H5'〕
〔NaNO3〕=〔NO3-〕-(〔NH一十〕+〔N7HB'】)

水分免=全長一会生皮

〔 〕:轟虎

3. 結果および考察

AN-HN-SN一 水4成分系の40℃における平衡状
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AN;NHINO3,HN;N2HBNO3,SN;NaNO3

協での飽和蒋頼および固相を含む溶液の組成と,その

飽和辞液と平帯にある固相をTAblelに示し,この結

果をFig.1に国示した｡水分銃は全盛丑100gに対す

るグラム牡で立体由に示した.国中の白丸は飽和辞液

を.偶丸は田相を含む溶液の組成を示す｡Egが繁掛 こ

なるので鼎九は平面固のみにナt,･Jトした｡また,立

体図の三角柱の3つの仰面は.2唖の盤と水との3成

分系の状脇田であり.前報●)および前々報l)で求めた

3組の3成分系の状岱団より.水分丘を上紀のように

換辞してナE･･/トLr=ものである｡

両液の組成を括ぷ狂線 (矢印を付しT=狂扱)の超長

が三角形の底面の研点に狐まるものは.その蜘 港紋

と平取 こある固相は3唖の盤のうちただ1つの成分で

ある｡見方をかえると.飽和溶液の組成が3つの曲面

ADGF,BEGDおよびCFGE上にあるとき,その溶

紙は1つの固相と平取 こある｡例えば,飽和溶液の執

成が曲面ADGF上にあるとき,その辞液と平鰍 こあ

る固相はSNである｡曲面BEGD上にあるならl;什IN

であり,同様にCFGE上にあればANである｡ この

系ではSNの溶解度が一番小さく,SNが固相として

存在する領域が瓜も広い｡次いでAN.HNの頓とな

っている｡

同様な頼長線が底面の三角形の辺と交わるとき,そ

の飽和溶液は.そのiZZの丙一軌こ位位する2我の固相と

平衡にある｡これらの飽和溶液の組成を示す点を籍ぶ

とOG,EGおよびFGの3つのfBI投が侍られる｡押

ち.飽8)好紋の軌成がこれら3つの曲線上にあるとき.

その溶液は2種の固相と平衡にある｡例えば.飽和溶

萩の執成がFG上にあるとき,この辞萩と平衡にある

固相はSNとANである｡

3種の盤が同時に辞液と平1軌こあるのは,G点の組

成を持つ飽和辞液 (合放縦 )のみである｡q)ち,成

分欺Cは水を含めて4であり.頼政Pが4で.定圧,

定晩の条件の下にあるから自由度Fは.F=〇一♪=0
で,G点は40℃ (1気圧)における不安点である｡こ

のように.飽和溶液の組成が存在する領域と.その溶

萩が平ailこある固相.および定圧.定温下における自

由度をT8blC2に痕理した｡なお,立面園の先に述べ

r=3つの曲面より上方に来る4成分混合物は不飽和醇

液となる｡

次に,4成分モ7･'-ル混合物の水分移鍬 こともなう状

態密化を示十回をFig.2に示した｡また.絞組成が曲
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故FQGD上を変化するときの水分銃の変化をAN/

HNの牡鹿変化に対して ナt･I/トしたのがFig･3
であ

打t恥ドOt(a)

Fig.
2Ph asc diagmmforthesystemNHINO3-NlH与NOrNaNO3-HI0Andthecompo･

sitionc hangeso‖iquidandsolidph舶e
with thechangeotthewatercontent

る
｡この
組成射ヒに対する水分虫の変化がFQ.
GD

ともに正線に近似出来る
｡
まr=,
立体図の3つの何面

の3成分系状舷図における相互辞解庶曲線(例えば

AF
.J
LDなど)も紅歳に近い｡このこ
とは3つの曲

面の曲串が小さく.
面が7ラ･/トに近いことe意味す

る
｡

P点で示されるAN/HN/SN=85/5/10の不飽和

溶液から定乱定圧下で水を除去するとき,
除去され

る水分庇と析出して来る鹿相および辞綾の組

成変化との関係は次のようになる｡P点から水分が叔少すると,飽和になるまでは水分
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Fig.3 Diagramolthewatercontentsalongthe
)i°eOIFQandGDinFig.2

が10/85の点Pをとり,この点の水分蕊を統み取れば

良い｡その任はTable3に示したように31g/1008と

なる｡全体の水分量がPPoの延長線とSoQ との交

点になったとき飽和溶液の組成は Oで示され,この点

でSNが飽和に連する｡

溶萩 QからSNとANが同時に析出するから.藤

牧の組成はQからGに向って変化する｡例え(相 和

溶練の組成が QとGのrFqのある点で示されるとき.

平掛 こある固体の組成は.その点とPを冶ぷ延長鎖

とAC とが交わる点 (So～Slの中間)で示される｡

従って.水分の移動にともなう辞液組成射 ヒがQから

G-と移動す引q,辞液と平衡にある固相の組成はSo

から∫1-移動する｡

Table3 ComposiLionchangeOfLiquidandsolidphasewithevaporationoLwater

Lromuttsaluratcdmixture(poirLtPinFig.2)atdo℃

Ph8Se Composition(wt.%)
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辞液の組成がG点に達すると,帝3のBl相B(HN)

でも飽和し,この時の固相の組成はSlで示される｡

さらに水分が減少すると,挿液の組成はG点で射ヒせ

ず.固相の組成がStからp-向う｡水分が完全にな

くなると,固相の組成はもとの組成 (P)と同じにな

らなければならない｡

以上の経過に関する各点の組成をTable3にまとめ

氏.結局.政も不安定な固相l)HNが析出し始めると

きの含水丑はPP｡の延長線と面 との交点の水分丑

であり,この伍は G点の水分畳0.7g/100gより小さ

く,0･11g/l00g(0.7×PSl/GSl)となる｡

4. 結 倫

40℃におけるAN-HN-SN-H20 4成分系の平

衡状旗国を作成した｡この系においでは含水盤や複塩

の生成は据められず.合致称液の組成はAN/HN/SN

/H10=33.5/62.1/3.8/0.7(Wt%)であった｡

これらの図を用いることによって.種々の混合物の

平衡状態における溶鞭の組成や固相の組成を知ること

が出来る｡さらに.水分丑の移鍬 こともなう南柏の組

成変化を知ることが出来る｡
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SolubitityofSoTTleNitratesinAqueousSolution(Vll)

PhaseEquilibriumofAmmoniurnNitr8tO-HydraziniLJrTI

Nitrate-SodiLJrrINitrate-WaterSystem

byY8SutakeHARA●.HiroshiABE事,HidetsuguNAKAMURA暮.

Yoshika乱IHIROSAKI.+,KojiEDAMURAH andHideyoOSADA.

phsedi叩ramOlthesystemNH.NO'-N'H.NO3-NaNOrH'08(40℃V88JTmdeby

theresidualmethod.CongruentsolutionForthissystemcontaines33.5%NH.NOB,

62.1% N7H8NO3,3.8% NANO3 and0.7% Hl08tdo℃.NeitherdoublesAItsnor

hydratedsa)tswereobtainedinthissystem.

Theequilibriumsituationoffourcomponentmixtures,andthe composition

changesOEliquidandsolidphasebasedonthechangesOfthewatercontentcan

bepredictedfromthisdiagram.

(■DepartmentOEEnvironmentalScience,KyushulnstiluteoETechnology

Sensui-cho,Tob818-ku,Kilakyushu-ski,Japan,

HChemicl舶 &Explosives,NipponOil&FatsCo.Ltd.,82Nishimon,

Taketqyo-cho.Chit8-gun,Aichi-ken,J叩an)

KOgY8K叩BkLJ.VoL47.No.2.1986 1 95-




