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四成分系相平衡状態図

浜野有弘書,田島孝徳桝,山ノ内昭弘榊*

松本慶一…相,平石 剛紳*榊

NaOCl-NaOH-H20三成分系およびNaOCl-NaCl-NaOH-H20四成分系相平衡データ

を10℃で得た｡これらのデータおよびNabHINaC1-H20,NaOCl-NaClr-iH20系の文献値.メ
を用いて.10℃におけるNaOCl-NaCl-NaOH一由20の四成分系相平衡状態国を正三角柱座

標を用いて作成した｡この四成分系相平衡データを正三角形回上に投影して等水線を求め.さ

らに四成分系の不変点を決定した｡

I. 緒 言

次亜塩素酸ナトリウム(以下,NaOClと記述)水溶

液は工業用および家庭用蘇白剤として広く用いられ,

凍酎 ヒナ･トー)ウム(以下,NaOHと記述)と塩粟から

次式に従Tlて製造される｡

2NaOH十C12-NaOCl+NaCl+H20 `▲(1)

盤化ナトリウム(以下NaClと記述)を含まないNaOCl

水溶液が注Elされ.牡造基礎となるための四成分系状

態図が必要である｡

NaOCl-NaCl一水(以下,H20と記述)三成分相平

衡状潜国はすでに著者により報告されているH｡ま

た.NaQH-NaCl-H2Qの三成分系相平衡状潜回は

Seidenによ:り記耽されている竿)｡ これにNaOClを加え

たNaOCl-NaCトNaOH-H20四成分相平衡状態国

は未発表である｡本研究では,10℃の四成分相平衡

状態図を今回の実験と文献億を参無して作成した｡
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2.実 験

2.1 試料の調製

2.1..1 次亜填葉酸ナトリウム5水和物冶品目(以下.

NaOCl･5H20)

6MのNaOH水溶液を10℃以下に保ちつつ塩素

ガスを反応させるとNaOClとNaClを同時に生成す

る｡遊離アルカリがなくなる前,溶液のアルカ1)濃度

が3Mになるまで固形のNaOHを加えるとNaClが

沈殿する｡これをろ過し,さらに塩素ガスを反応の終

点近くまで流す｡冷却すると淡青色針状のNaOCl･

5H20の沈殿が得られる｡再結晶徒の純度は97wt%

であぅた｡

2.1.2 水敢化ナ トリウム3.5水和物の結晶(以下.

NaOH･3.5H20)

NaOHの約39wt%の水溶液を冷却して析出させた｡

使用の場合は粉砕して用いた｡

2.1.3 壇化ナトリウム

市版の特級鉄案を用いた｡

2.2 乗験方法

舞験はNaOCl･5H20が安定に存在する10℃で遮

光定温糟を用いて行った｡各固相を含む溶液を大型試

験管に入れ Jlラフィンでシールして二酸化炭素を遮

断した｡2-5時間提挿し,さらに2時間以上静定し,

平衡に到達させた｡その後,ガラスろ過昔で上澄み液

を急速にろ過して,飽和溶液助走用駄科とした｡さら

に,飽和溶液の付着した固体を採取して.固相の組成

決定用の駄科とした｡それぞれの中のNaOCl,NaCl,

NaOHの各浪度を分析した｡なお.四成分系の乗鼓で

は飽和溶液の分析のみを行った｡
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､2.3 分析方法2.3.1 NaOClの定丘

酢酸酸性でヨードノトt)一法

によ.?た｡-- ir･2.3.2 NaOH●の定

温NaOClをすべてNaClに還元するため.就科に市販

の30wt%過酸化水菜水IcJおよび純水100cJを加え,

10-20分間煮沸してNaOClを分解し,その溶液を7

3Lノールフタレイソを拍示薬として中和滴定した｡2

.3.3 NaClの定丑 卜中和満定検の試料中の塩化

物イオ･/を硝酸銀で定丑し.前述のNaOCl丑を鼓し

引いて求めた｡8.椿集と考察I3.1 NもOH-N

aCJ-H20三成分系相平衡状態団三成分系の平

葡億は既に報告されてい･8 2..3).NaOHの

純成分の溶解度は化学便覧lJより求めた｡これらを併せて長方形座標

で衷示し.Fig.Iに示す｡長方形座標では溶質

のモル分率を俄軸にとるのでFjg.1の横軸は溶質 lltル中のNaOHのモル分

率である｡また耗軸には全塩 1モルに対する水のモル数

をとっている｡ここ{･用いる表現は四成分糸状旗国の正三角柱襲示における側面

であって.その平面図では正三角形の一辺となる｡三成分

系状態図ではNaOHの溶解度が大きいため.NaClを固相とする領域がほとんどであり,NaOHを

固相とする領域は狭い｡
ニ固相共存

醇液姐虎は全港質lモルについてNaOH=0.93モ

ル,NaC1-0.07モル.tI20=3.85モルである｡3.2 NaOCL-

NaCトH20三成分系相平衡状態図NaOCトNaCトH20三成分系の平衡値は著者らlI 8642(gu+vu)JNu 0 0.2 0.4 0
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により報告され
.
その10℃の状磁国を長方形座標{･
表示したのがFig.
2である｡
ニ固相の共存する溶液の組成は 塩1モルについて

NaOCI=0.
64モル
,
NaCl=0.
36モル
,
H20-7.
5

モルで安定盤としてNaClおよびNaOQ･5H20が得

られている｡
3
.
3N80Cl-N8 0H-H20三



Tablel Solubilitydataforthesystemof
NaOCl-NaOH-H20atIo℃

nA/(nA+mC) nw/(nA+nc) SolidpllaS

e1.00 9.66

A L,0.905 9.5

2 A _ノ0.863

9.16 A0.669 7.91 A

0.439 5.40

~A0.140 3

.93 C0.09

2 4.18 C0.00 4.31

C0.360(eutectic) 4.20 A.C

A;NaOCl･5H20,C1.NaOH/3.5甘さOnA,nCandnw;thenumberofmolesofNaOCl,
NaOHandwater ･

- TLLr 和溶液中の蒋質を1･としたNaOClのモル

分率を,節2列は溶質1モルに対する水のモル数を.

第 3列に共存する固相を記した｡この系ではこ固相で

飽和する溶液組成を求めるため.雨蛙を混合しても.融

解して固√相は得られなかった｡このことから,二同

相で飽和する溶液の組成が近似的にそれぞれの二固相

を表わす点を結ぶ線上にあると推論した｡そこでこの

点の組成をそれぞれの固相の溶解度曲線から延長して推定して求

めると..溶質 1モルについて,NaOCl-0.43モル

.NaOH=0.53モ ル,-H20-4.0モルとなった｡3.4 NaO

Ct-NaCI-NaOH-H20四成分系相平衡状態図Table2には.NaOCl-NaCl-NaO

f7-H20四成分系の醇鮮度を表わした｡第 1列は飽和溶

中のNaOClのモル分率,第2列はNaClのモル分率,第3nA/(nAtnB+nC) n8/(nA十nB+nC) nc/(nA+nB+nC) Soud

phase0.058 0.879も'

.... ･ 9.04 追0.̀115- 0

.672 -8.ll B0.′251 0.558 ■7.99

･-;J B0.285 0.502

7.85 B0.068 0.

566 7.74 B0.leo Q
.613 7.77 B0.244` p.403 7.44 忠

0..278 ,0.391 7.甲
甲r0.062 0.44

7 6.80 B0.145 l

0.418 6.56 B0.170 0.118 5.53 B

0.135 0.184 5.87

B0.142 0.094 5.

61 B10.292 0.0

11 5.29 TB0.814

0.156 8.76 A0.794 0.076 9.28 A

0.472 0_199 i.47 A0

.487 0.176 6.48 A0.518 0.I阜l 7.00 A'

0.291 0.131 5.48 A

0.588 0;327 6.72

A,BrO.491 0.297 6.54 A.B0.429

▲0.204 6.54 A,追 ,0.432 0.161 5.96 A,B0.419 0.109 5.67 A,Zl0.

36 0.04 4.00 A.B,CA.,NaOCl･5H20,8;
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'NaOClFig.4 ThesystemofNaOCl-NaCl-NaOH
-H20atlot､ - ;curvesofsaturatesolution,丁-I--',isohydraulicline.

●;solubilitydata,nA,ZIB,nC;thenumberofm
olsofNaOCI,NaCl,and

NaOH.列は全港貿1モルに対する水のモル故.第

4列日は共存組成の固相の種類を衷示している｡

Table2の数億を四成分系三角柱座標で表わす｡すな

わも,釜のモJJ分率を底面の正三角形の内部の点で表わし,

各辺上の点でそれぞれ三成分系の溶質のモル分率を表

わす｡また.溶質 1モルあたりの水のモル数をその高さと

して底面に垂直にとり,これらを上から平面上に投影

して等水線を求めた｡この結果がFig.4である｡Fig.4

中の専水線は水のモル数のほぼ等しい面で立体を耽った曲線である｡三成分共

晶点の組成は次のようにして推定した｡すなわち,叩aOHI

NaCl系の推定共晶組成とNaOCl頂点を結んだ直線とN

aOH-NaOCl系の推定共晶組成とNaCl頂点を結んだ直線の交

点を四成分系共晶点と推定した｡したがってNaOCトNaCl二成分

の梓解庶曲線をその交点まで外挿 した｡こうして決定した

4成分共晶点の組成は溶質のモル分率でNaOCIO.3

6モル.NaCIO.04モル.NaOHO.60モル,

H20のモル敷4.2であ.?た｡4. 結 論

NaOCトNaOH一Hz0三成分系およびNaOCl-NaC]-NaOH-H20四成分系相平衡データを10

℃で得た｡これらのデータとNaOH-NaCI-H20,NaOCl- NaCl-H20系についての

文献値から.NaOCIINaCl-NaOH-H20四成分系状態国を10℃で作成した

｡さらに,この四成分状態国中

で専水線を求め,NaOH-NaOCl系共晶点とNaOH-NaCl共晶

点より三成分共晶点を推定した｡これによってNaClを含まないNaOCll5Hz0を得られる領

域が示され私道の基礎資料を得たことになる｡謝 辞有益

な御助富をいただいた元九州大学工学部化学椴枕工学教皇中森-奴教授,図面の作成と計

井俄の使用に御協力いただいた佐世保工業高等専門学校物質工

学科平山唆一助教授に感謝いたします
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