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硝酸 ア ンモ ニ ウムの吸湿 ･固化'.''2

拭く 発散 ･児玉多朗 ･長田英世事3

硝酸アンモニウム (硝安)の吸湿過振および固化の拙柄について考頼し,さらに固化防止剤

としてアルキルアミン硝酸塩.酢酸塩,銀 盤を加えた硝安について検肘した｡

硝安の吸迅速庇は外部水蒸気圧と硝安飽和水溶液の水拝見匠との歪.および接触栽両前の一

次に比例する｡アミン添加硝安の親湿速度は無添加硝安よDJJ､さいが.これはアルキルアミン

の界面活性効卿 こより硝安飽和水辞液の水蒸気圧が増大するためと考えられる｡

固化は吸艶脱湿を繰返すと進行し,吸湿水分長が大きいものほど,また高温になるほどその

強齢ま大きくなる｡アミン添加硝安の固化の進行良齢 ま同一条件下における無添加硝安に比し

て小さい｡

固化過掛 こおいて硝安の給血粒子は成長し,また給血構造は徐々に正規化されるが,その鱗

向は固化強度の大きいものほど苛しいことが謬められた｡アミン添加硝安の結晶の成長および

結晶粒問の結合はアルキルアミンにより掛 fられている｡

1. 緒 官

胡散アンモニウム (以下硝安)はその特性としてき

わめて吸湿性が強く.かつ容易に固化する傾向 があ

t),攻温水分は固化と歯披な関係にあるといわれてい

るい｡ この吸湿,剛 ヒの防止を目的としてエ菜的に範

々の物賢が添加剤として用いられ壬'.近時アルキルア

ミン (炭無数)8)の硝酸塩および酢酸塩が添加され.

効果があるといわれているい｡

本研究は硝安の吸湿過振および固化現象とその生因

子である吸湿水分との関係を考察し,さらに 2,3の

アミン盤を添加した拭料と無添加の硝安とを比枚検討

して添加の効果を考轟したものである｡

2. 夷 験

2-1 ti #

硝安は71破 洗薬一旗.抗を水で二回再結晶を繰返し.

常iRで減圧乾燥後粉砕し. 100-145メ･/シュに粒度

をそろえたものを使用した｡

アルキルアミンは市版のオクタデシルアミン (Cl8

H37NH2)を用い,メタノール中で榔払 酢酸,塩酸

で中和したのち,減圧下にメタ/-ルを何会し乾燥し

てオクタデシルアミンの硝酸塩,酢酸塩.塩酸塩を

得･これを硝安に添加した｡添加方法は渉加するアミ

ン塩をベンゼンに溶解し.この溶液に常温で乾燥硝安
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●2･田仲 (郡1位)原春軌 穴田美LK.エ火脚 7.238(1970)
●3.九州T.電人手工急化引I.此九州有戸JZIg曲水町

を加え (このとき硝安はベンゼンにほとんど溶解しな

い), ときどきかきまぜながらベンゼンを◆汲旺除去し

た｡添加'bJ合は硝安に対し0.5wt% てである｡

開化軌皮の軸定には上述の飲料を I.5g採取し,荷

盃200gをかけて政径 16mm,高さ 3mmのタブレ

ットに成型したものを用いた｡

2-2 装置および方法

(I) 吸湿速度の湘定

使用した天秤は用紙故共空天秤 くず-トリクス社製

Model4102)で, FiJi.1に示すように綿 を石英製

平皿 C(内径 ilmm,高さ 10mm)に入れ吸湿によ

る血流増加最を求めて吸汲実数を行った｡また.水蒸

気圧をそれぞれ所定の伍に保つため,薬骨水あるいは

水酸化ナトリウム水溶液 (または硫酸水溶液)をDよ

り容笹下鰍 こ入れ内部が測定温度において平衡水蒸気

圧になるようにした｡

(2) 乾娩速度の測定

(I)の方法により.紙料にある一定の水分血まで吸

湿させたのち.容や下鰍 こ濠硫酸 (98%)を入れ,戟

燥による試料の菰Et城少を測定した｡乾燥後の攻留水

分はカールフィッシャー法により定見した｡

(a) 水蒸気圧の湘定

Fig･2に示す装m-'を用いて各温度における各級監

類の水辞紋の水薬丸圧を測定した｡a.,G2は塩類の

水辞破および純水な水を入れる容野で,M.,M2は水

辞統および水と平衡にある水蒸気の圧力を湘定するマ
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れ GI,GZに連結されている｡L]=.弟測定用封亨掛こは其空ポンプ用油く比韮0.872:20oC,

0.870:45oC)を使用し. マノメーターの液頭

重を沈みとり水溶液の水蕪匁圧を荊定した｡すなわち,水辞

液の水茶気EEPlによる液頭

蓋を hl,純水の水井免庄 PEによる液頭丑を lreとすれば.

PI=Po+pghl (

L)PIZPo+pght (

2)で表わされる｡ 但し,PoはコッタCl

下のマノメーYIo●33.No.2.1W2

ダー中央部の圧力である｡水の水沫丸圧 P!は粒々の

温度において詳細に求められているから, (l).

(2)式から水溶液の水薬丸正 PIは

PL=P2-PQ(hl-h2) ())で求めら

れる｡ここでpは温度によって余り変化がないので p=0･87

1として水溶液の水蒸気圧を水を基坤にして (3)式

に従い攻めた｡(4) 固化強度低温柑内に設放し

た汲圧鞄操用デシケーターに就料5-6個を入れ,こ

の中に水中を通して水蒸気を含ませた空丸を流通させて

吸湿させたのち,柵 1-2偽をとり出しか-ルフィッシャー法により水分

丑を抑起する｡つぎに凍りの銑料を約2時間波圧 (0.I

mmHg以下)乾燥後, Adams,Ross与'氏

らと同様な考え方から'洗料に垂直な押流を加え試料

が圧砕されるときの位を 4kgおよび IOOkgのハカ

リを用いて沈み,それを剛 ヒ致度とした｡披旺乾漁に

よl)飲料の剛 ヒ執庶湘定時の含有水分瓜はカールフイ･/シ

ヤー法による分析ではすべて 0･02wl%以下になっ

ている｡(5) 終解速度の洲定撒放熱放計 (応用確免研究所製 :CM-

502型)を用い, 20BCにおいて妖料 50mg

を水 40mZ中に投入し一定速度でかきませながら

溶解させる｡このとき吸収さ

れる熱魚が溶解虫に比例するので群解放と時mlの関

係から諦解速度式が一次にあてはまるとしてその継解速庇世

数を求め比較した｡(6) X線による給血の観察

X線回折計 (鳥沖制作所興 ;VD

II型) を用いて(TargetCu,

FilterNi).拭料ならびに石英の粉末X鞍回折

像を求めた｡石英を標準物質として銑料の回折鯖の捕iEIIを

行った｡3. 特集および奇癖311 外部水貫気圧の影野

硝安の吸湿を 20℃ で,軽々の水落気比のもとで銅定しその結果を Fig.3(a)に示した｡ 初期の教湿

は直線的に進行し,外部水耕気圧の低下とともに在線

の傾き (吸湿速度)は小さくなる｡一般に,水棚 の吸

湿はその阻腔での外蕗水沫気圧 (P)とその盤の飽和

水溶液の平衡水蒸気圧 (Ps)との弟に関係する7)｡ここで Fig.)(a)の直線の
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rodCAPicity致し.外恥水井免u;がこれ以下になると硝安は吸湿し

ない｡3-2 衷市積の影響内径の典なる石英

(またはガラス)封水料容器に硝安 50-200mgを入れ. 1

70-)75oCに加熱憩解させた栓,そのまま稔冷

して固体化しその盤面項は近似的に容半の僻

両税であると考えて鈍料とした｡20oC,外柵水井光圧 1

7.5mmHgにおける条件で破馳虫を湘定した結果を Fi

g,4(a)に示した｡ いずれも直線図体が得られ

,またこの直線の供さと表面横との胴体を図示するとFig.

4(I))にみられるように直線となり'吸湿避妊は我両横の一次に比例する｡
Fi g.4 q34qヽwAJ

JVXePuJきヽ盲 /O/ o/ /′/ 2 3血 伽 o

q,〟 /捕(a) 4rvrtLr叫叫 /pO'C,Pr:〝･

JhJD仰JnJL･7PGhP.fZ

//n ineqJ/･ESDJG〟/

Q･tCcJD2. 炒 o〟/CIdrBJ dWdl yE Jud qGe q QQ

ng.▲ Eqect;olsurhccarc80nthehygro-

SCOplCIty(b)において紅線が原点を油らないの

は就料を酸鮮後捻冷する際に生ずする亀裂.メニスカス等の

彩管による

ものと思われる｡以上の結果から.荊安の吸艶適度dtt･/dLは次

式で示される｡ dw/dL=kS(LLJ'.i) (5

)これは従来与えら

れてきた硝安の初期吸配過税に対する吸湿速度式8Iに相当

する｡3-3 温度の形響外部水薬免旺を一定に保ち ()

7.5mmHg),柾々の温度で硝安の故湿速度を測

定し Fig.5(a)に示した｡外部水蒸気圧一定のもとでは温

度の上井とともに吸湿速度は減少し, 28.C以上

の温度では吸湿はみられなかった｡吸湿された水

分によ?硝安は溶解して硝安の結晶兼面に飽和水溶液

が形成され,以後の吸湿は外部水恭気圧とその温度に

おける硝安の飽和水辞液の平衡水薬曳圧との差に比例

して行われることは机透した｡温度が上昇すると硝安

の飽和水辞液の平衡水井気圧は高くなり･外部水葬気圧

を一定にした幼合.両者の水蒸気圧蓋は次第に小さく

なり(4)式から明らかなように系の温度を上げることによっ

て吸湿速度が減少する｡これを砥藷するため･2-2(

3)の方法により求めた硝安の飽和水溶液の水井丸比と

温度の胸係を Fig.5(b)に示す｡図にみられよう

に 28･㌘Cにおいて水蒸気庄が17･5mmHg

となり'この湿度以上では外部水茶気よりも硝安の飽和水溶液の平恥

水耕先圧が補 くな るため,外部水蒸

気圧 17･5mmhgのもとでは吸湿は鳩行しない

｡3-4 吸艶の活性化エ
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NH●NO‡ps)に比例するから

,一定水井気圧下における吸湿実験

(Fig.5(a))の籍栗から単位水蒸気圧溢当りの速度恒数Kを

求めてTablelに示した｡Kの位は温度が上昇するとともに大

きくなり,この対数と温度の逆数とYo1.13.No.2.1町2 TAtllel･ RateconsL札nlso

Ehygroscopicityill

varioustemperatures~

lも mpcm○C -
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の関係を図示す ると直線関係が得られ (Fig.6),この

傾きより活性化エネルギーを求めると 13.4kcal/mo)が得られる｡すな

わち,吸艶に賓するみかけのエネルギーは 13.4kcal/molである｡

3-

5 アミン壇添加硝安の吸湿20℃,

25oC,30.C,35oCにおいてそれぞれの脱皮の飽和水蒸気圧 (

17･5mmHg, 23.8mmHg, 31.8mmHg,42･2mmtlg)下でのアミン盤を添加した



で,ここではオクタデシJL,アミン硝酸塩 (CI8tI37NtI2

IHNO3)を添加した試料について述べる｡アミン塩

を添加していない硝安と比快すると,アミン盤添加妹

料はいずれの温脚 こおいても吸湿速度は小さい｡

硝安およびアミン盤添加硝安の飽和水溶液の水蒸気

庄の耐定結果を Fig.7(b)に示す｡ 水の恭免旺伍は

化学便覧l)から引用した｡アミン塩添加硝安の飽和水

沖液の水蒸気圧は無添加硝安の伍よりも大きくなって

いる｡したがって,外部水兼気圧Pと溶練の水兼気圧

Ps との蓋はアミン塩を添加することにより小さくな

る｡無添加硝安の吸湿速度をlとしたときのアミン盤

添加梢安の妖艶速度および外部水蒸気圧と無添加硝安

飽和水溶液の水蒸気圧との蓮をlとしたときの外部水

蒸気圧とアミン盤添加硝安飽和水蒸気との蓋をTable

2,に示す｡この結果から,添加することにより吸湿

粒速度が減少するのは欺湿によって形成される飽和水

溶液の水井気圧が添加剤の界面活性効果によ り上昇

し,外鮎水兼気圧との差が減少するためであるといえ

る｡

T&b]e2.

o｢召iWe-
irLVapor

3-4 固 化

タブレットに成型した硝安を蛮温で8-9時間外気

にさらし放匿した後,デシケーター (乾挽剤として塩

化カルシウムを用いた)中で一夜脱湿させる｡この教

組一脱湿換作を繰返すと硝安の固化強度は Fig.8に

示したようになり固化が進行している｡また,アミン

塩を添加したものは無添加のものに比してその強度は

小さい｡このように硝安の剛 ヒは吸湿｢脱甑の過軽を

経て進行する｡

したがって,2-2(4)に述べた方法でこの剛 ヒ強度

と硝安の吸湿水分との関係を種々の温度で桝定 し,

Fig19に示した｡剛 ヒ強度は吸湿脱湿乾殊により移動

した水分鬼の増加とともに大きくなっているが,アミ

ン盤添加柄安の固化免疫はそれぞれの温度において無

添加硝安のそれより小さく,防結剤としての効果が蕗

められる｡また同一水分虫では温度が高いほど固化が

大きくなっているが,この傾向は Fig.10に示したよ

うにとくに )OoC以上で著しく,32.1℃ が硝安の Ⅳ

-皿 転移点である2)ことを考えれば, 親政脱湿の過
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ionat20oCてくる結晶が大きな塊を形成

して副 ヒが遡行するものと考えられる｡そこで 20℃ において一定

水分丑まで吸湿させた硝安の粉末を脱湿させ,Ⅹ線回折によりその

半価僻から Scherrerの式11〉〉ol.33.No.2.1m2

t)=Kl/βcoSD

(5)D:結晶子径.β;半価幅,0

:ブラッグ角K-_0.9,i-1.5418

Å (CUE.線の波長)を用いて 〔011〕,〔lll〕,

〔020〕各面の結晶子径を求め,Fig.ll(a)に無添加硝安,Fig.ll(b)にアミン

盤添加硝安についての結果を示した｡無添加硝安は軟

投｢脱湿の操作によP移動

した水分虫が増すにしたがって, 〔川 〕両の結晶子

径に変化はみられないが,〔oll),〔020〕市の糖

ml子の成長がみられ, 興湿脱湿により結晶子径が増

大し剛 ヒが遊行していくと考えられる｡アミン盤添加

硝安も同じ頗向を示すが,無添加柄安の結晶子径に比

べると各面とも 50-)00A 小さくなっているのが

わか｡また.硝安の溶解速度を測定しその速度伝教を求め

Fig.12に示した｡ 吸湿一脱湿を繰返したものほ

どその伍は小さ

くなっている｡溶解速度は水に対する硝安の接触表面積が大きなも のほど大 きくな るから,
吸湿｢脱湿を繰返したものの溶解速度が減少していること

からその表面積は小さくなっていると考えられる｡また,Fig.8

に示す結果と考え合せて吸湿一脱湿を繰返すことによD粒子相互間に強い結合を生じているものと考え

られる｡rP.C1JPQJJqQ暑JQJu

JV毒毒 0鷹川Ⅳ＼ヽ＼ ＼ ｡

YO 4 8
伽吋/qd伽 d wdqrobsbrdbn-血 /

ccdh'QPFlg.12 RateofdissolutionoENtl.NO3(20o

C)一方,硝安に吸湿された水分丑が同じでも湿

匿が上昇す
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'e仰 /qIQd 仰 倣JFig.13 CrushingstrengthofNH-NOaVSratio

oEtheprecip

itatedNHlNOSしたもの)と固化執皮と

の関係を求めると Fig･13に示したように

なり,一定温度では析出割合の大きい方が固化は

大きく,また同一析出割合において温度が高いとやは

り固化強度は大きくなっている｡ したがって,

同化強度は好餌後析出する硝安の丑と温度に関係するもので,これ

は吸湿一脱湿により浮解一析山してくる硝安の結晶が

その操作を行ったときの温度の追いによ?構造上の変

化をしたものではないかと考えられる｡これを確

かめるため,温度を 20℃,28℃ 40℃ にそれぞれ保ち,硝安の粉末

試料に約 1.2%まで吸湿させたのち波圧乾放した耗

料を用いてX線回折 を行 った｡その半価櫛の変化から次式を用

いて結晶のヒズミ,不整の性質を知ることができるJ

2)｡βcosO=Kl/D+ワSin

O (6)ワ:不整虎に対応する定数

β,0,K,i,D :(5)式参照すなわ

ち,PcosO を sinOに対してブtlットすることにより

その性質を知ることができる｡また格子不並が存在すれ

ば,βがある特定の位匿でとくに大きくなるといわれているIl)｡ ここで 〔0日〕,〔111〕,〔0

20〕市による3本のピークにその適用を拭み.各温度に

対して βcosO～SinOブt]ツトし, 無添加硝

安についての結果を Fig.14(a)に,またア

ミン添加硝安についての爵集を Fig.L4(I

))に示す｡Fig.14(a)において〔0

20〕面がとくに大きな伍を示すのは面欠陥によるも

のと考えられ.処理した温度が上昇するにしたがいそれは減少している｡また,各折
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raphsoLNH.Null弱めることに

よ1)水分の通路を狭陰にさせないためであると解釈

されている｡また,添加飲料の乾魚速度はVol.33.No.2.1W2 無添加紙料よりもいずれ

の自由水分瓜においても大きいが.これは前述したようにアミ

ン盤を添加することにJ:り硝安水耕液の水茶気圧が

上昇していることからもうなづける｡乾根性が添加するこ

とにより著しく改辞されていること.およびアルキルアミ

ンが硝安の晶癖を変化させる性質をもっている川ことから

,添加飲料の堵合においでは硝安の結晶成長が妨げられて

いると推頼される｡ Fig.16に疎放鏡写式を示すが,これ

はスライドグラス上に硝安の粉末駄科をとり一旦吸湿させた後,乾燥させ析Illした終曲を光学輯微鏡 (倍率

約叫 蕗)で観察したものである｡(a)は無添加就料

,(A)はアミン塩を添加した洗科である｡(a)

は大き/e結晶が析出しているが, (b)はそれに

比してかな))小さなモザイク状の結晶から成り立っ

ているのが罷められる｡

以上のことに

よt),吸湿一脱湿のとき移動する水分によって掠

解一折,nした結晶の丑.その構造,および乾挽速度

の相異により固化進行の程度に歪があることが脱例さ

れ,また硝安にアミン塩を締加した場合に生ずる防結効果は品

僻変化とともに乾燥挽速度の静替により析出して

くる硝安の結晶成長を押えることに起因するものと考

えられる｡1. 括 梓硝安の吸線速度は外恥

水蒸気比と硝安飽和水榊 上の水兼気圧との遊.および

接触米両横の一次に比例する｡ また.吸直に繋する活性化エネルギーは 1

3･4kcal/molであり,そのエネルギ一陣曙が小

さいため,吸艶一脱湿が容易に行われるものと考えら

れる｡アミン盤を添加した釈料の吸湿速齢ま硝安単

独のそれよりも小さい｡これは吸湿により飲料盤面に

形成される硝安の飽和水溶液の水薬先圧がアミン盤添

加によJ)神大し,外秘水蒸気圧との差が減少するためで

あると考えられる｡硝安のtB1化は吸温一脱

湿を行うことにより進行し,その強齢ま一定温度では吸湿-

脱湿により移赦した水分が増大するにしたがって大き

くなる｡また,同一吸湿水分免で吸湿一脱湿を行

った場合,高温になるほど肘化強度は大きくなる｡こ

れは温度上掛こ伴う溶解度の増大が考えられるが,さ

らに同一Eitの硝安が析出した場合においてもその
侠向が蕗められる｡ とくに Ⅳ-tu転移を行
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Ⅱygro8COpicity8TLdAgglomer&tioAOfATnmOttium Nitrate

byY.Hara,T.KodamaandH.Osada

ThehygroscopicprocessAndtheneclmnismofcakinginammoniumnitratepowder

(A)andammoniumnitratepowderwithadditiveof0.5% (weight)ClSH37NH2･HNO3

(B)hvebeenstudiedundervariousconditions.

TherateOfhygroscopicitydw/dLisexpressed asfo1lows.

dw/dt-kS(p-Ps･)

W:weightincreased

k:rateconstant

β:surfacearea

P:StlrrOundingwatervaporpressure

Ps:waterv叩OrpressureOfthesaturatedsolution･

`̀B''hssmauerrateOEhygTOSCOpicitytllan"A"becausePsisincreasedbythe

surfaceactivityofalkylamine.

ThecakingofammOniumnitrateproceedsbyrepetidonoEwaterabsorption-desic-

cadon. Itscakingstrength increaJSeSwith theincreaseoftheam ountofdesorbed

waterwllichisabsorbedonammoniumnitrateandwiththeriseintemperature. The

cdtingstrengthoL"B''issmallerthanthatOf`̀A''. Itisfoundthatthecrystal

stmcttlreisgraduallynorm81血由 inthecourseoEcaking,thattheparticlesizeof

8- 0nitlmnitratereCryStalizedErom thesolutionoE"ら"issmaller,andthatitscrystal

structureishighlystrained.

(DepartmentoHmdustrialchmistry,KyushuInstituteof

Teclmology,Sensui,Tob&ta,Kitakyushu,Japan)
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