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硝 酸 塩 の 溶 解 度 (第13報)

硝酸アンモニウムー硝酸モノメチルアンモニウムー

硝酸ナ トリウムー水系の相平衡

原 寮費',三好 弘明+,中村 英国●.砂川 智司榊

40t:.20℃および0℃におけるNtllNOrCH3NH3NO3-NaNO3-Hz0 4成分系の状態回を
作成した｡この系においては含水塩や松塩の形成は認められなかった｡また.4成分の爆薬組

成に近いモデル混合物について.平衡状態における飽和溶液の組成および固相の組成を状態図

より推定し.実脚値と比較して良い一致が認められた｡

1. 措 ℡

硝酸アンモニウム (以下ANと暗記)を主な酸化剤

とし,硝酸モ/}チル71/モニウム (以下MAがと略

記)を滋感剤として使用した含水爆薬の辞液状感を知

る目的で.40℃.20℃お よび 0℃におけ る

AN-MAN-硝酸ナH)サム(以下SNと噂紀)-H20

4成分系の状態図を作成した｡

この系の状態図を完成させるためには.それぞれの

温度における下紀の38Ziの3成分系の状恩国が必要と

なる｡

(叫 NH-N03lNaNO3-H20

㈱ NH-N03-CHユNHaNO31H20

(C)CH3NH3NO3-NaNO3-H20

州の系については著者らが報告1)したものとSeidell

のデータ集2)に記載があり.¢)の系については著者ら

の報告1)がある｡(C)の系に関しては.0℃のデータは

報告llしてあるが.40℃および20℃の状壌回は本紙で

軽骨する｡

2. 突 放

2.1託 料

ANおよびSNll市駿の特級妖薬を,MANは旭化成

工業僻 のものをそれぞれ水で再絵晶して使用した｡

2.2 載せ図の作成

1990年5月7日受理
●九州工業大学工学部応用化学教室

〒804北九州市戸畑区仙水町 1-1
TEL 093-871-1931 内線446
+'旭化成工業㈱化非研究所

〒882延岡市水尻町304
TEL 0982-22-6310

3成分および4成分系の状態回はいずれも残留法1)

によって作成した｡即ち,各種の盤あるいはその混合

物が液政体として存在するような也々の組成の混合物

を作り,ときどきふりまぜながら恒温槽中に4時間以

上故配し,飽和溶液および固相を含む辞披とを分析す

る方法である｡また.作図鼓は先に報告5)した4成分

系と同様な方法にした｡

残留法における各盤の濃度の脚定は以下のように行

った｡3成分系の場合はNO3-イオン濃度を分光4度

法6),CH3NtI3●イオン濃度をホルマル法7)によって決

定し.4成分系の場合はイオ./クF,マトグラフィーに

よりそれぞれのカチオンの濃度を決定した｡用いた裳

匿は島幹製HIC-6A.カラムIIShim-packIC-Cl

で,移動相は5mMの硝酸を最速1.5m史/min.温度は

40℃で河定した｡

3. 括果および考集

3.I MAN-SN-H203成分系の平衡

4成分系の平衡状態図を作成するために必要なデー

タで,過去の報告にない40℃および20℃における脚定

結果をTablelおよびFig.tに示した｡すでに報告3】

したように,この系の特散は.SNの溶解度にくらべ

てMANの溶解度が大きいので.国の左側の月形が小

さいことである｡

3.2 その他の3成分嘉について

AN-SN-H20系およびAN-MAN-H20系につい

ても.新たに各温度において実脚したが.す{･に報告

されたデータとほとんど相違ないので辞舶なデータは

省略する｡前者については40℃のデータが著者らの第

1報L)に.20℃お.tぴ0℃のものがSeiddlのデータ集2)
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T8ble1 SolubilitydataEortheterTRry町鉦emMAN-NaNO3-H20

Liqtddphase(wt.%) Wetsolidphase(wt.%)
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u70

cll,m,NO) ve18htEractlo

n NaNOJFig.1SolbilitypolythernofthesystezbCH3NH3N

O3-NaNO3-H20に.扱者に

ついては著者らの第2報3)に報背されている｡

3.3 AN-MAN-SN-H204成分系の平衝

AN-MAN-SN-H20 4成分系の40℃.20℃

および0℃における溶解平衡デ-タをTable2に

示し,Fig.2には20℃の場合について,飽和溶

液の組成および固相を含む静ま (Wetsolidphase)の組成とを括

ぷ戎留法の作図を行った｡下回は飽和辞液中の各塩の

組成を平面図で示し.上部の図は水分丑を加えた立体図{･

ある｡水分丑は全塩丘100gに対するグラム数で示した

｡国中の白丸は飽和溶液の租庇を,鼎九は固相を含む溶

液の組成を示す｡国が繁雑になるので.Q九は平面図のみに

プロットした｡また,立体図の三角柱の3つの側面は.2唖の壇と水との3成分系の状態図であり,

Tablelおよび既報のデータの水分丑を上記のように

換辞してプpットしたもの{･あるが,回申の丸印は省

略した｡さらに.3つの温度のデータを1つの回に

まとめると重なり合

うので,40℃および0℃の結果はFig.3に

示した｡飽和溶液の組成



Table2 Solubility血taforthetemarysysh NftJVO3-MAN-NaNO3-HzO

Liquidphase(wt.形) Wetsolidphase(wt.%)

solidphase
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'H20/Total saIts(wt./wt.)
AN;Ntt.NO3.MAN.,CHがH3NO3.SN;NaNO3.

を持つ溶液 (合致溶液)のみである｡成分故Cは4で ように飽和砕波の払庇が存在する領域と,その溶液と

あり,相故Pが4,定圧.定温の条件下lこあるから自 平射こある固札 および定圧.定温下における自由度

由度FllF-C-P=0で.G点は不変点である｡この をTable3に軽理した｡

K軸yaKoyaku.Vo1.52.No.5.1991 -3L9-



NaNO}(A) F M

tANO℡(C)CH

,Ml,仰 ,(B)Fig2 ThesystemNH-NOB-CH3NH
3NOrNaNO3-H20

at20℃水を含まないAN-MAN2成分系の共

触温度が55.5℃8)であるから.40℃における

合致癖液 (G)の水分量は少なく.平面図の直線BC

に凄近している｡また.AN-MAN-H20系の不変点に

おけるANJMANの重量比は.ほとんど温度によらない

ので3).E点は温度が変っても移動しないが,S

Nの溶解度の温度依存性が大きいので.温度の低下と

ともにG点は三角形の中心部

に向って移動する｡飽和溶液の水分丑を立面図に投

影すると,粒々の混合物の飽和溶液および固相の組成

や,温度変化および水分の移動にともなう組成変化を

知ることが出来がI那.ここでは含水爆薬として使用

される混合物の一例として,AN/MANISN/H20=40/15/30/15(

wt･Iwt･)の各温度における飽和溶液および

固相の組成を,状態図から読み取.?た値と東湖値とを比較し.Tabl

e4に示した｡40℃で存在する固相はSNのみであ

るが20℃ではANも析出し.0℃では固相中のAN

が増加する｡温度が低下すると溶解度の小さなSNとA

Nが析出していくので,飽和溶液の組成はMANの濃度が大きくなる｡

4. # %

Cfl事NTI}NOっNLINO, 0

●C 400c m .NO,Cll}Nll

,NOJFig3 ThesystemNHINO3-CHJmJIO3-NaNO3

-H20at40℃andO℃Table3 Solidphaseanddegreesoffreedom at

isothermdaJldisobaricconditioninFig

.2弧d

Fig.3Area SolidphiLSe Degreesoff

托domADGF SN

BEGD MANCFGE ANDG SN

+MANEG MAN+ANFG AN+SNG SN+MA

N+AND SN+MANE MAN+ANF AN+SN

_



TabTo4 CompositiondlaZIgeOf軸ujdaJ)dsolid

phasewithtemperttm forthemixture

AN/SN/MAN/H20-40/15/30/L5

(wt./wt.)

Temp. Salts Liquidphase Solidphase

(℃) caJcd. tod calcd. Eotnd

40 AN 50 49.4 00
MAN 38 37.0 0 0

SN 12 13.6 100 100

MAN 46.5 43.7 00
SN ll.5 12.8 37 38.5

物の平舘状態における溶液の粗放やEil相の組成を知る

ことが出来る｡一例として,モデル混合物の飽和溶液

および固相の温鑑による組成変化を.図から統み取っ

た値と実測値とを比較した結果.良い一致を1見た｡
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これらの状態回を用いることによって.唖々の配合 Reprtp36
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SolubilitiesofSomeNitratesinAqueousSolution(ⅩⅢ)

PhaseEqui一ibriumfortheSystemAmmoniumNitr8te-
MonomethylammoniumNitrate-SodiumNitr8tO-Water

byYasutakeHARA◆,HiroakiMIYOSHI書,HidetsuguNAKAMURA'
andTomojiSUNAGAWA●●

Thephasediaqamforthesystemammoniumnitrate-monomethylammonium nitrate
sodiumnitrate-waterwasdeterminedat40℃.20℃andO℃bytheresidualmethod.The

resultsindicateno00mplexsaltorhydratedsaltforTnadon.

Theeqdibriumsituationoffourcomponentmixtures,andthecompositiondmngeSOf

liquidandsolidphasewithtemperattm canbepredictedfromthesedia四 mS.
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