
硝 酸 塩 の 溶 解 度(第 14報)

硝酸 ア ンモ ニ ウムー硝酸 ナ トリウム-硝酸 カル シ ウム-水系 の相 平 衡

原 事故●.桑村 こずえ暮,松本理子',中村英飼●

桶戯ナ トリウム-絹酸カルシウムー水3成分系状態回を作成 し,さらに先に報告 した2つの3

攻分糸溶解度のデータを用いて,0℃および-10℃における硝酸ア･/そこウムー硝酸ナ HJサ

ム一朝厳カルシウム-水4成分系の固･液平衛状態回を残留法によって作成した.これらの系{･

は切放カルシウムのみが含水塩(Ch(NO3)2･4H20)となり.その他枚塩の形成は姥められなか

った｡

これらの状態回を用いて,4成分混合物の状態や液相および同相の組成の温度変化等を知る

ことが出来る｡

I. 緒 甘

鯛酸アンモニウム(以下ANと略記)を主な酸化剤と

する含水爆薬や過飽和のAN水溶液を分散相とするエ

マルション爆発では,有効転乗丑を増す日的い･Zや ェ

ヤルシ5)I/の安定度を向くするために31.ANに他の酸

化剤を混合して用いられている｡本研究はこのような

ANを主とする多成分系の溶液状態を知る日的{･.0

℃および一10℃におけるAN一硝酸ナ トリウム(以下

SNと時妃卜硝酸カルシウム(以下CNと時記)-水4成

分系に的迎する相平伽状儲回を作成した｡

この4攻分系の状態図を完成させるためには.それ

ぞれの直射 こおける次の3●っの系の3成分糸状倭国の

データが必要である｡すなわち.糾AN-SNIH20,

m)ANICN-H20,(C)SNl:N-H20{･ある｡糾お1ぴ

rB)の系についてはすでに報告l)した｡また(C)の系に関

しては.0℃以上の温度におけるデータはすでに報告

i)されているので.本研究の目的に応じた｡0℃と-

10℃の状感図について軽告する｡

2.実 験

2.1駄 科

AN.SNおよびCNはそれぞれ市版の特級拭薬を

水で押絵晶して使用した｡

2.2 我愈国の作成

3成分および4成分系の状態図はいずれも珠留ま6)

によって作成 した｡即ち,各唖の塩あるいはその混合
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物が液政体として存在するような柾々の組成の混合物

を作 り.ときどきふ りまぜながら恒温槽中に6時間以

上故配し.飽和溶液および固相を含む溶液を分析する

方法である｡また.作図法は先に報告1)した4成分系

と同じ方法にした｡

残骨法における各塩の浪鹿の脚定は以下のように行

った｡全盤の浪度を硝酸イオ'/の濃度として分光光度

法8)により決定 し.水酸化ナ HJサムを用いた蒋屯串

滴定法によるアL/そこウムイ*･/濃度よりAN浪庇を.

EDTAを用いるキレート滴定法○)によるカルシウムイ

オン漁皮よりCN浪度を決定 し.SNの蹟庇を全塩濃

度からANおよびCN娘皮の並として求めた｡点検に

全丑から全塩丑の轟として水分丑を決定した｡

3.括果および考察

3.I SNl:N-水3成分系の平祐

SNl:N-水3成分系の平帯状感における飽和溶液

および固相を含む溶液の.0℃および-10℃における

扱虎をTiblelとFtg.1およびFig.2に示 した｡回申

の白丸は飽和溶液の組成をHql九は固相を含む溶液の

組成を示す｡両者が平衡状態にあり.2つの点を培ぷ

対応線と正三角形の交点が.その癖液と平衡にある固

相を示す｡これらをTablelの瓜淡の列にまとめた｡

0℃において,上配の2点を括ぷ対応軌 1正三角形

の頂点(NaNO3)および水とCa(NOl)2を抵ぷ辺上に集

まる｡BPち.この系で存在する安定な固相はSNと

CNの含水塩 (Ca(NO3)2･4H20)l(.ある｡-lot

(Fig.2)においては前紀の2つの塩に加えて,氷が固

相として存在する領域が出来る｡この系の特軌 土SN

よりもCNの溶解度が大きいので.回の左側の月形よ
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Tab一e1 SolubnjtydataEorthetcmarysystemNaNO3-Ca(NOB)2-tI20
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りも右側の扇形が小さくなることである｡

3.2 AN-SNl:N-水4成分系の平衝

AN-SNICN一木4成分系の0℃および-10℃にお

ける溶解平衡データをTable2に示し,状愚図をFig.

3およびFk.4に示した｡下回は飽和梓液中の各盤の

扱虎を平面回で示し.上回は水分丑をhえた立体回で

ある｡なお水分丘は全塩丑100gに対するグラム故{･

示した｡立体図の三角柱の3つの仰面は.2唖の壇と

水との3成分系の状感団であり.Tablelおよび既報

のデータの水分血を上紀のように換許してプt,サトし

たものである｡いずれも固相を含む辞液の組成を示す

点(wet801idphase)は省略した｡

飽和溶液の粗放が･3つの曲面ADGE,BDGF.

CEGF上にあるとき.それぞれの溶液は 1つの固相と

平衡にある｡例えば.ADGE上の溶液と平衡にある

固相はANである｡同様にBDGF上にある辞液fISN

と,CEGF上{･あればCN(合水塊)と平掛 こある｡こ

の系の特赦はSNの溶解庇が一番小さく.面BDGFの

面前が点も大きい｡

面と面との接点即ち曲線DG.EG.FG上の飽和

溶液は2qlの固相と平術にある｡例えは飽和溶液の組

成がDG上にあるとき.この溶液と平衡にある固相は

ANとSNである｡

3GBの塩が同時に溶液と平衡にあるのは.G点の扱

庇を持つ溶液(合丑溶液)のみである｡定圧.定温下に

あるからG点は不変点である7)｡このように飽和溶液

の組成が存在する領域と.その溶液と平衡にある固相.

および定圧.定温下における自由度をTable3に丑理

した｡

温度が-10℃に低下すると溶解度が減少するので.

立体回の水分丘は増加するが.平面図の点D,E.F.

Gおよび各点を結ぶ軌 土ほとんど移動しない｡これは

溶解度の温度依存性が各塩でほとんど同じであるから

である｡

飽和溶液の水分且を立面回に投影すると,唖々の混

合物の飽和溶液および固相の組成や.その温度変化お

Table2 SolubilitydataforthesystemNft.NOr NaNOrCa(MOS)2-H20

Liquidphase(wt.,～) Wet80並dph se(wt.%)

(℃) NTtlNO3 NaNO3 C● H20● Nn.NO) NANO3 C● HzO'
Solidph se
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Tablo4 Equiribrium 血taforthemixttm oE

NHIN03肘aNOl/Ca(MOS)2/H20≡83I10/7/20
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よび水分の移動にともなう組成変化を知ることが出来

る7HO)｡先に稚告した方法と同じ手法に上って.混合

物AN侶N/CN/Hz0-83/10/7/20(wt./wt.)の各温度

における挿液および固相の状態を状感図から沈み取り.

実脚値と比較してTab]e4にまとめた｡

4. 持 論

0℃および-)0℃におけるSNl:N-H203成分系

およびAN-SN-CN-H204成分系の平衡状態図を作

成した｡この系においてIICNの含水塩が存在するが.

杜塩の生成は温められなかった｡

これらの状態図を用いることによって.敏々の混合

物の平帯状.QBにおける溶液や固相の扱成を知ることが

出来る｡一例として.モデル混合物の飽和溶液および

固相の凪庇を状恩団から託み取った伍と実洞値とを比

較した結果.良い一致を見た｡

支 離

l)C.0.Leiber,内田文玄沢.工薬火薬.46.

270(1985)

2)原 審乱 秋吉突也子.中村英国,工業火薬.

49.152(1988)

3)原 審故.高橋勝彦,中村英軌 竹内文境.酒井

洋,長田英世.工菜火薬.45,129(1984)

4)中村英臥 原 審毅,長田英世.工業火薬.43.

63(1982)

5)W.F.LiAke,-SolubilitiesoLhorganicaJId

MetalorgaAicCbtn叩 皿由一Seidd',yo1.2.

Am ericaJ)ChemicalSoC.,(1965)p.621

6)中森一波, 近̀代工業化学13 無位工業化学'.朝

倉番店(1970)p.199

7)原 審乱 安部浩志,中村英国.広埼虫-,枝村

康司.長田英世.工業火薬.47.91(1986)

8)浜口 博.爪田六飢 遠藤倍也.分析化学.7.
409(1957)

9)日呑化学会北海道支部韻.̀水の分析',化学同人

(1986)p.187

10)原 審穀.三好弘明.中村美風 砂川曹司.エ粟

火薬,52.317(1991)

-404- 工業火燕



SolubHitiesofSorneNitratesinAqueousSolution(ⅩⅣ)

PhaseEquilibriumfortheSystemAmmoniumNitrate-Sodium

Nitrate-Ca一ciumNitrate-Water

byYasutakeHARA暮,KoZueKUWAMURA暮,YoshikoMATSUMOTO●

aJIdHidetsuguNAXAMURA●

Thephasediagramsforsystem ammonium nitrate-sodium nitrate-calcium

nitrate-waterweredeterminedat0℃and-lotbytheresidualmethod.

neresultsindicatednocomplexsalt,紳udsolution,orhydratedfomationexceptCa
(NOつ)2･4H20atthesetemperattlreS.

TheequilibriumsittLationoffourcomponentm血 es,andthecompositionchangesof

liquidandsolidphasewithtemperaturecanbepredictedfromthesediagrms.
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