
硝 酸 塩 の 溶 解 度(第12報)

互変二対塩 :硝酸 ア ンモニウムー塩化 ナ トリウムー水系の相平衡

原 事故●.縄推尚子暮,軟書突也子●.中村英国●

先に報告L)-31した4つの3武弁系状態回から侍られた等温不変点の組成と,今回甜定した溶

解度デ-タを用いて.互変二村盤である硝塩7./モニウムー塩化ナトl)ウムに水を加えた4成

分糸の40℃および-10℃における相平衡状態図を作成した｡

この系においては.(I)式の投分解反応がおこり.飽和溶液と平針 こある固相として.NH-

NOJとNaClを同時に含むことはない｡また,これらの系で存在する固相は.0.1℃ll以下{･塩

化なトlJサムが2水盤として(NaCl･2Hz0)安定であり.その他の含水塩や.故塩あるいは固

溶体の形成は認められない｡

l. 輔 甘

減熟消炎剤として塩化ナトリウム(以下SCと略記)

を含む朝敵アンモニウム(以下ANと略妃)系含水爆薬

の貯蔵安定性や低温物性を考える上で基礎となるのは

相互溶解度の知鼠である｡本研究はAN-SC一水4成

分系の相平紡状感国の作成を目的としたもの{･ある｡

この系はくり式で示されるような互変二村塩である｡

Ntl.NO3(S)+NaCl(S)≠NaNO3(S)+NH-CI(S)(1)
S:Solidstate

この反応の標申自由エネルギー変化(AG●)は-1950J

SI{･.平取 土わずか{･はあるが右辺に傾むいているこ

とがわかる｡この系の水を含まない溶倣塩一固体の相

平衡状熔固についてはPerTnan6)の報告があり.水を

加えた4成分系の状態図にはWurtrLSerらT)による16

I:および100℃の温度におけるものがあるが,これは

3成分および4成分糸の等温不変点を荊線で結んだだ

けで不完全なものである｡

本研究では40℃および-10℃における4成分系状態

図の作成を日的としたもので.SCの無水塩≠含水塩

の包丸亀が0.1℃lIであるから.魚水塩として存在す

る例として40℃を.2水盤(NaCl･2H20:以下SCfT

と時妃)の例として-10℃を選んだ｡そのためには次

の4つの3成分糸状藤田が必要である｡

UL)NTIINO3-NaNO3-H20

㈱ Ntt-N03-NHIC1-Hz0
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これらはすべて前縦 1卜))･8)までに報告したので.令

回は4成分系の溶解庇データを耐定して.4成分系状

態図を克成させた｡

2.東 食

2.1 故 芸

AN.SC.Nn-Cl(以下ACと時妃)およびNaNO3

(以下SNと暗記)はいずれも市販の特級鉄拳を水で再

結晶して用いた｡

2.2 状態図の作成

状感回の作成は前報BJと同じ残留法ウリこより.各塩

の波枕の曲定も前轍B)と同じ方まで行･'た｡また.互

変二村塩の平衡を讃現する方法に11敏々の方法]0)･H)

があるが.先の報告は)と同じ方まで作回した｡

3.括果および考察

AN-SC一水系の40℃およびI10℃における溶解平

衡データをTablelに示し.この結果をFig.1に回

示した｡4唖のイオ'/を含む溶液は.いずれかの也を

0として他の3填{･裁現することが出来るの{･10㌧三

角形DAB内の点はC(AN)を0とし.三角形BCD内

の点はA(SC)を0として,TablelはSN-SC-Ac糸

とSN-AN-AC系と{･示した｡なお.Fig.]には固相

を含む溶液の組成のプt'ヅトを省略した｡さらに.立

面回の水分皿11町 QP-PGの線にそった飽和溶液中

の水分丑を,その全生丘との虚血比で示してある｡こ

のJ:うに.PとQを結ぶ線および3成分系等温不変

点(E.F.G.H)とP.中を結ぶ線は.Wtm ser

7)の報告にあるような直線とはならないものが多い｡

Fig.1の各領域に存在する相と,定温および定圧

下における自由度をTable2に示した｡3柾の盤(固

相)と平掛 こある溶液の組成.即ち.4成分系等温不

変点 PとQは.110℃の場合は両方とも合致溶液で

あるが,40℃のQ点の溶液は不合致溶液である｡こ

の喝舌.SN.SC.AN{･飽和しているにもかかわら

ず,これら3GBの塩からllPの溶液を作ることは出

来ないL))｡なお,Wurmserら7)によれは16℃および

100℃においてもQ点の溶液は不合致溶液である｡

他の塩に比べてANの癖塀度が高いので,ANが固

相として存在する戟域CGPHが小さい｡また,(1)式

の複分解反応は完全{･,ANとSCとが洞 時に同相と

して存在しする領域はない｡
この回を用いることにより,水分の移動(蒸発ある

いは希しゃく)や温度変化にともなう飽和溶液の組成

変化や固相の状感を知ることが出来る13)｡その一例を

次に示す｡
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(2)NaNOrNHINO3-NHICl-H20System
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0;SI95/15andlOJ90J15

含水壌燕やエウルショl/
爆薬に利用される組成に近

い例として
.
SC/AmlH20の正庇比が5/95/15および

10/ 90日5の混合物を40℃および-10℃で平衡状態に

保つときに生じる飽和溶液の叔皮と.
その溶液と平衡

にある固相の姐虎を求めるために.
Fig,
1のAN側を

拡大した回をFig.
2に示した｡
紀号M
.
i
.
Sはそれぞ

れモデル混合物.
飽和 溶液

.
固相を忠味し

.
添字の5

11上巳前者の混合物に関するもの.
10は扱 者の混合物

に関するものである｡
また
.-10
℃と40 T:の区別は

,
冨己号のダヅシ>の葡無{･わかるようにした｡
Lsは
領域CGPH内にあるから固相はl唖でAN(SS)

のみ{･飽和し.
L;とLIDは曲線GP上にあるから2唖

の固相(ANとA C)と平掛こあり
.
前者はS5',

後者

はS)Dの組成を
持つ
｡
Lil-11不変
点(P)であるからP

とM l｡とを結ぶ線の延長
線上の点SIÒ(AN+SN

+AC)と平帝にある｡こ
れらの払成をまとめて

Table3に示す｡
このように
.
これらの系においては温度が低下する

と
,
先ずAがが析出し
.
それに挽いてACが析出し
,
最後にSNが加わることがわかる｡
また
.
不飽和溶液

から水が清見する際の溶液および固相の組成変化も上

記の頗序に従うことが7m12)される｡

4.
括IB

互変二村塩
.
AN-SC一水4成分系の40℃と110℃

における状態回を完成した｡-
10℃では2つの不変点

は合致溶液であるが
.
40℃でIISC佃の不変点は不合

鼓溶液となる
｡
この系におい て11

.-
lot:でSCが2水盤
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SolubilitiesofSomeNitratesinAqueousSo一ution(ⅩⅡ)

Ph舶OEquilibriumofReciprocalSaltPair;AmmoniumNitrate-Sodium

Chroride-WaterSystem

byYasutakeHARA■.NaokoNAWACHI書,MiyakoAKIYOSHI*
andHidetsuguNAKAMtJRA+

ThephasediagramEorthereciprocalsaltpair;amJnOniumnitrate(AN)-SodiumchJori･

de(SC)-watersystemwasdeterminedat40℃and-lot.SinceANaJldSCwerenot

foundsimdtaJ)eOuSlyinthesolidphaseinequiribiumwithany姐ttJratedsolutiozIS,themthe

doubledecompositiongivenbyeqtution(1)wasEoumdtoproceedcompletely.

Theresu)tsindicatednocomplexsaB,solidsolution.orhydrateEornation既CeptNaCl

･2H20atthetemperaturebelowabout0℃.
(*DepartmentofAppliedChemistry,FacultyofEngineering.KyushulnsdtuteoE
Technology.Sensui-machi,Tobata-ku,Kitakyushu-shi,Japan)
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