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The solid-liquid equilibria in the system NH4Br-KBr-H20 have been determined at 500,

70o and 90oC.

The solubility of KBr in NH4Br showes retrograde solubility, which has the maximum

value of 2.1 mole % at 55℃.

The temperature dependence of the limited solubilities in NH4Br-KBr solid solution

has been discussed thermodynamically.

1.緒　　　　　言

NH4Br-KBトH20三成分系*1)については, Fockl)

やFlattら2)が25oCにおける溶解平衡を研究し,こ

れら二つの塩は溶解隈のある固潜体を生成することが

明らかにきれた.その後, 200, 250, 300, 38℃　にお

ける溶解平衡の測定がBogoyavlenskii3)らによって

行われ, Vegard4)がⅩ線回折法による広範な固潜体

研究の一つとしてKBr-NH4Br固潜体をとりあげ,

18oC～150oCで研究を行っている.さらに,最近

Simanovaら5)6)は等圧法を用いて25℃における各成

分の活量係数をほぼ全濃度城にわたって決定し,この

系の研究を進展させた.

塩の固潜体について,理論的研究では, Wasastje-

rna7㌧ Hovi8)およびDurhamら9)が最も簡単なア

ルカリハライドについて行い,これに対し,多くの実

験的検討10)が行われ,着実な進歩を示しつつある･今

後NH｡+イオンを含む今回の系の様にやや複雑な場

合にと研究の領域が広げられる傾向がみられる.

よく知られている様に,固体KBrおよびNH4Br

のⅠ相*2)は,どちらも岩塩型の結晶構造をしている

*1)　この系は古くからの難問であるところの濃い強

電解質の溶液論をはじめ,多くの興味ある研究問

題を含んでいる.一方, KBr, NH4Brの両塩ま

たは水溶液は鎮静剤として医薬的にも重要な様で

ある.
*2)常圧では,転移点137.8℃以上で現われる相で

昇華性である.

が, NH4Brは温度域137.80--39oCでは塩化セシ

ウム型構造のⅠ相が安定である.したがって,この温

度域ではKBr　とNH4Brの結晶構造が異るために,

両者がある程度潜解しうるとしても,当然それには限

度のあることが推論きれる.

前述の研究2)3)によると, KBr中にはNH4Brが数

十モル%まで固潜するが, NH4Br中にはKBrはわ

ずか2モル%程度しか固潜し得ないことがわかる.ま

た温度上昇と共に相互溶解度は増加する傾向が認めら

れるが, 38oC以上では溶解平衡の測定は行われてい

ない.この研究ではKBトNH4Br固潜休試料の調製

に資するため測定した500, 700, 90℃における表記

の系の溶解平衡の結果を報告し,固潜体の溶解度につ

いて考察する.

2.実　　　　　験

2-1　試料の調製

試料に使用したNH4Brは,和光純薬工業の特級を

再々結晶により精製したもの, KBr挿和光純薬工業

特級を十分乾燥させたものである.

分析,試料調製,試料取り扱い等の条件から一国分

の使用量を約10g　とし,これを大形の試験管に採

り,これに適当量の水を加えゴム栓をした試料*3)を電

*3)従来の文献を基にして,より高温の場合の平衡

予想図を作成し,これを基に仕込遍,試料採取

呈,必要試薬などの予想値をあらかじめ計算し

て,合理的に行なうようにした.
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気恒温糟につけて固液平衡を待つ. (一度に試験管7

本セットできる).平衡到達時間は, Bogoyavlenskii

ら3)の25℃及び30℃では5-8昼夜, 38℃では

3-4昼夜という研究報告より　50oCで3昼夜70oC,

90℃で36時間から48時間の平衡時間をとった.温

度調節誤差は±loCである.平衡に達したら,素早

くデカンテ-ションすることによって液相と圃相側の

各試料を分離採取した.圃相の組成は液相および固相

側の両試料の分析から定まるタイラインを図上で延長

して求めた.なお,この間潜体の精魂な相互溶解度を

得るために,共晶点付近については測定点をかなり密

にとった.

2-2　分析試薬及び分析

前節の様にして採取した各試料は精秤した後,ケル

ダール法11)でNH4Brを定量し,その残液についてテ

トラフェニルボロン法12) (重量法)でカリウムを定量

した･ H20については初めに測定した全重量から,

NH4Br, KBrの分析量を差し引いて求めた.なお,

ケルダール法に使用した　0.5N H2S04　と　0.1N

NaOHは市販の規定液を使用した.又ナトリウムテ

トラフェニルボロンは和光純薬の商品名ド-タイト･

カリボールである.分析誤差は約1%以内である.

3.実　験　結　果

500, 700, 90℃における実験結果を表1, 2, 3に

表1 NH4BトKBr-H20系の固液組成(50oC)

表2　NH4Br一KBr-H20系の固液組成(70oC)

表3　NH4Br-KBr-H20系の固液組成(90oC)
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図1　NH4Br-KBr-H20系の溶解度(90oC)

十1)点線は500と70oCの液相線を示す

十2) ○は飽和溶液の分析組成

十3)口は仕込液組成

†4) △は分離採取した固相側試料の組成(液相をわずかに含む)

まとめた.

90｡Cの結果をNH4Brのモル分率を横軸に,縦軸

には塩1モル当りの水のモル数をとってプロットして

示したのが図1である.破線の溶解度曲線は上から

500, 70oCである･

なお, ○は飽和溶液の,口は仕込液の, △は分離採

取し液相をわずかに含む固相側試料の各分析組成を示

している.これら三点は同一直線上にのるべきもので

ある.

図2には横軸に離日のNH4Brのモル分率X′'縦軸

に水を除いた塩のみに対するNH41irのモル分率Xを

とって固溶体との間の塩成分の分配を表わした･固潜

体Ⅰ相, Ⅰ相の各限界溶解度は,図2の(a)の様に

拡大したグラフを書いて,その折点から求めた･

上記のようにして得られた各温度における固溶体の

相互溶解度を文献値と共に表4にまとめ図3に示す･

4.実験結果の検討及び考察

今回測定された三成分系の液相線及びこれらの温度

表4　NH4Br-KBrの相互固溶解度の温度変化

293 lo･4741 LQ･985
lo･7314L 3･5577日)

0. 6467

0. 6976

0. 6681

303 10.54　L 0,978 IO.5942

311 10.56　t 0.973 10.5525

0. 4573

～

0. 4655

0. 9775

～

0. 9825

0. 2596

～

0. 3607

2. 4959

～

2. 8909

363 10.83　10.987 10.17321 2.5713

* KBrを成分A, NH4Brを成分Bと表わす
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図　2　　NH4Brに関する固相,液相組成

X:液相の水を除いた塩のみに対する　NH4Brのモル分率

X/:固相のNH4Brのモル分率

による変化は,強電解質の濃厚溶液論的に興味ある一

つの問題と思うが,理論的解析を行うにいたっていな

い.

ここでは, NH4BトKBr固落体の相互溶解度に対す

る知見を明確にするために考察を行う.

浴媒*4)に対してRaoultの法則が成り立ち,溶質

に対してHenryの法則が成り立つ場合には,次のよ

うな熱力学的関係13)が導かれる.

蕃- exp(碧一袋)　　(1)

‡讃-exp(響一碧)　(2)

ここでXLはNH4BrのⅠ相における, XyはNH4Br

のⅠ相におけるモル分率, AS-Lは1モルのNH.Brが

純粋状態からⅠ相へ移るときの,又, A-siIは1モル

のKBrが純粋状態からⅠ相へ移るときの振動エント

ロピー, AiiLは純粋なNH.BrがⅠ相に移る際, AiiiJ

は純粋なKBrが丑相に移る際に費きれるエンタルビ

*4)　この場合はⅠ相国溶体における　KBr,あるい

はⅠⅠ相囲溶休における　NH4Brが溶媒に対応す

る.

-である.

一方, Simanovaら6)はNH4Br-KBr系の25oC

における清盛を測定しており,それによるとⅠ相は組

成城が広いにかかわらず,南柏について上記の法則が

かなりよく満たされている.

そこで(1), (2)式に基いて解析を行う.

この為に(1), (2)式の対数の値を図4に示す様にⅠ/T

に対してプロットした*5).

(1)式によるプロットは,ほぼ直線上にのっている.

NH4BrのⅠ-Ⅰ転移点Ttが137.8℃ (410oK)であ

ることを考えると,この線は,この温度に対応する点

を通る筈である.すなわち410oKにおいてA雇Bl-

TA-SBI-oとなる.一方, (2)式の左辺の値は,わずか

の分析誤差が大きく響き,プロットがばらつくが,一

応図4に示す様に(1)(2)式のプロットに対応する二本の

直線を定めた.これらの直線の傾きからAjfiとAjiil

が求まる.又切片よりA-S五A-sl^]が求まる.ここでは

AHi - 1. 43 Kcal/mol, AHTil- 2. 58 Kcal/moI A吾L

- 3. 42Cal/mol, oC, A吾t,ll-2. 25Cal/mol, oC　を得

串5) (1), (2)式の対数の値を表4の4列および5

列に示している.
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T1- 137.8℃

1相

KBI･
20　　　40　　　60
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図3　NH4Br-KBr同港体の相互溶解度

(実測値と理論曲線)

●　今回の測定　O Bogoyavlenskiiら3)

4 Flatt　ら2)　×　Simanova　ら5)

-　理論

0･ 0025　　　　　　　0. 0030　　　　　　　0. 003'5

1/T, ■KAl

図4　NH4Br一KBr固溶体の溶解度

((1), (2)式によるプロット)

●○<]×:測定者は図3に同じ

た.この様にして得られた各数値を(1), (2)式に用いて

得られた溶解度対温度の理論曲線を図3に点線で示し

た.

この理論曲線によると, Xilの最大値は0.021でそ

の温度は約55oCになる.この温度より上ではXLlが

昇温と共に減少し,いわゆる逆行溶解度を示す様子が

わかる.しかし,この溶解度の理論曲線は,二,三の

仮定を含んでいるので,室温付近ではよいが,高温に

なるにつれて誤差を生ずると考えられる.

実際NH4Brの137.8oCにおける転移熱は0.77

Kcal/molであって図4の虐線(1)から得られた値

1.43の約1/2である.すなわち,転移のエンタルピ

ーは温度によって変化し, (1)式によるプロットは転移

点付近で傾斜が小さく,室温側では大きくなる様な曲

線にのるものと考えられる.そうすると, (1), (2)式に

よって試算した結果,高温では実際のXi, XLlは共に

図3の理論曲線より幾分,右側にあるものと思われ

る.

前述の様にAH一五が降温と共に増すのであれば,温

度に対するエンタルピーの変化は, Ⅰ相の方がⅠ相よ

りも大きい筈であるから,丑-Ⅰ転移に伴う比熱の変

化ACpは負であることが推論きれる,しかしNH4Br

の比熱あるいはACpについては確かな報告がない.

機会があれば詳しい測定を行なってみたいと思ってい

る.

総　　　　　括

NH4Br-KBトH20系の500. 700, 90oCにおける固

液平衡を化学分析によって測定し,次の様な知見を得

た.

1 ･温度が上昇すると溶解度が増すと共に,共晶点

は, NH4Brの方へ移行する.

2.得られた固潜体の相互溶解度の温度変化を解析

し,さらに高温における溶解度曲線を推定した.

3. NH4BrはⅠ相(CsCl型結晶構造), KBrは

Ⅰ相(NaCl型結晶構造)が室温附近では安定である

が,それぞれ不安定なⅠ相, Ⅰ相への変化の際のエ

ンタルピーとエントロピーを求め, AH右H4Br-1.43

Kcal/mol, A融H4B,- 3. 42 Gal/mol, oC AHFBr -2. 58

Kcal/mol, A豆kIBr-2. 25 Cal/mol, oCを得た.

4, KBrのNH4Brへの溶解度は,いわゆる逆行

溶解度を示す.約55oCに溶解度の最大があり,その

値は約2.1m01 %である.

5. NH4Brの比熱はⅠ相における方がⅠ相におけ

るよりも大きいと推論される.

おわりに,実験の一部を手伝って頂いた奥村雄三,

浦都政年,豆谷寛の三君に感謝致します.
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