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〔内容抄録〕

　リソ酸アンモニウムの溶解度は，0°CではN／PO，モル比1．58で，25℃ではN／PO4比1．53で，50

℃ではN／PO，比1．48でそれぞれ最大で，温度が高くなるにつれて増加するとともに最大溶解度と

なるN／PO，比が減少することが見出された。これらの試験に関連してリン酸ニアンモニウムの0

℃での溶解度は36．39／1009溶液と測定された。

　P20540％程度の濃度のリン酸をさまざまのN／PO4比にアソモニア化し，これらを0℃～50℃に

貯蔵する場合はリン酸一アソモニウムやリン酸ニアンモニウムの一部が結晶として析出する。この

際に得られる飽和溶液のN／PO　4比はもとの溶液がN／PO，比1．4－1．7の範囲で変化しても0℃で

は158で，25°Cでは1．53で，50℃では1．48でそれぞれ一定である。

　これらの結果から，析出した結晶の量を簡単な計算で容易に求めることができる。

1．　前 が き

　湿式リン酸を用いて化成肥料や肥料用，消火剤および飼料用のリソ酸アソモニウムをつくる際は

湿式リン酸をアンモニアガスで中和する操作（アソモニア化）が行なわれる。一部の工場では，洗

剤用のトリポリリン酸ソーダをつくる際にも同様に湿式リン酸をアンモニア化する方法を採用して

いるQ

　これらのアンモニア化の際に生成するリン酸アンモニウムは大部分が液中に溶解しているが，同

時に湿式リン酸中に含まれる不純物の鉄やアルミニウムなどがゲル状物を生成してスラリーとなる。

このゲル状物は，従来はゲル状リン酸鉄アルミニウムと一般に考えられていたが，著者は安藤らと

ともに，このゲル状物の主体は通常20ミリミクロン程度の微細な結晶の（Al，　Fe）NH4HF2PO4

（AINH4HF2PO4とFeNH4HF2PO4との固溶体）であることを初めて明らかにし，これらの生

成量は湿式リン酸中の鉄・アルミニウムとフヅ素の量や割合およびこれをアンモニア化した際の

N／PO4モル比（またはpH）によることも明らかにした1》2》。また，：これ以外に（Fe，　Al）NH，

H2（PO4）2・i／2H，O，（Fe，　Al）3NH4H8（PO，）6・6H20，　Fe（NH4）2H2F（PO，）2・xH20，ゲ』ル状リ

ソ酸鉄アルミニウムおよび（NH4）3AIF6などのさまざまの非水溶性化合物が生成することを認め，

これらの生成条件や性質を明らかにした3）4）。少量のナトリウムやマグネシウムが存在する場合

は，上述の化合物以外にさらに（NH4）2NaAIF6，　MgNH4HFPO4，　MgNH4PO4・H20なども

生成する5》。これらの非水溶性化合物の種類と量はスラリーの粘度，湧過性および沈降性に著しい

影響をおよぼし6｝7》8，これを用いてつくられた化成肥料やリン酸アンモニウムの品質にも影響す
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る3，9）10）o

　今回はさまざまな温度でリン酸アンモニウムの溶解度をしらべた。これの溶解度を求めることは

化成肥料の造粒にとって重要であるばかりでなく1），葉面散布剤や生け花持続剤などの工業薬品の

製造・貯蔵や最近わが国で多量につくられている透明液肥および欧米で使用量が著しく増加してい

るサスペンジョン肥料の製造・貯蔵・輸送・施肥上重要である12｝13⊃14）15）。

2．実 験

　リン酸アンモニウムの溶解度の測定には試薬一級のリン酸一アンモニウムおよびリン酸ニアソモ

ニウムを用いた。すなわち，リン酸一アソモニウムおよびリン酸ニアソモニウムをさまざまの割合

に混合したものを水浴上で約80℃で水25顧こ溶解させてP20540％のリン酸アンモニウム溶液とし，

これらを0°C，25℃および50°Cにそれぞれ1週間静置してリン酸一アンモニウムやリン酸ニアンモ

ニウムの結晶を析出させ，リン酸アソモニウムの飽和溶液をつくった。

　これらの飽和溶液を化学分析してNおよびP205の量を求め，リン酸アンモニウムの溶解度と

N／PO，モル比との関係をしらべた。また，　P20540％のもとのリン酸アンモニウム熱溶液のN／PO4

モル比と，これを0°C，25°Cおよびに静置して得られた飽和溶液のN／PO4モル比との関係もしら

べた。

3．　結果および考察

3・1　リン酸アンモニウムの溶解度の変化

　リン酸アンモニウム（リン酸一アンモニウムとリン酸ニアンモニウム）の溶解度は温度とN／PO4

モル比に関係し，75℃ではN／PO5比1．45で最大になることが報告されている11）。今回の試験で

はこれよりも低い温度でリン酸アンモニウムの溶解度をしらべた。すなわち，0℃，25℃および50
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　図1　リン酸アンモニウムの溶解度
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・CのさまざまなN／PO，比の飽和溶液を化学分析してリソ酸アンモニウムの溶解度を求めた結果を

第1図に示す。

　リソ酸アソモニウムの溶解度は0℃ではN／PO4比1．58で，25°CではN／PO4比1．53で・50℃では

1．48でそれぞれ最大で，温度が高くなるにつれて溶解度は増加するとともに最大溶解度となるN／P

O4比は減少することが見出された。これは，溶解度曲線の勾配がリン酸一アンモニウムで比較的大

きく，リン酸ニアンモニウムではリン9ta－一・アンモニウムの場合よりやや小さいことによる15）。　リ

ソ酸ニアソモニウムの溶解度は0℃で30．09／1009溶液と化学便覧に記されているが15），今回の

試験では36．39／1009溶液と測定された。リン酸一アンモニウムの0℃での溶解度は19・29／1009

溶液で，化学便覧の値とほぼ一致した。

　これらの結果から，高濃度の葉面散布剤，生け花持続剤や園芸用の透明液肥，サスペソジョン肥

料をつくる場合は湿式リン酸をN／PO4比1．5付近にアンモニア化することが望ましい。0°Cで結

晶が析出しないようにするためには，N／PO4比1．58でリン酸一アンモニウム・リン酸ニァソモニ

ウムおよび水の割合をそれぞれ21．8％，30．2％および48％とするとよい。

3・2　飽和溶液のN／PO　4モル比の変化

　上述の試験で得られたさまざまの温度におけるリン酸アンモニウム飽和溶液のN／PO4モル比と

P20540％のもとの熱溶液のN／PO4モル比との関係を第2図に示す。
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リン酸アンモニウム熱溶液（P20540％）の

N／PO4モル比とこれをきまざまの温度に冷

却して得られた飽和溶液のN／PO　4モル比と

の関係

2．0

　第2図は，リン酸アンモニウム熱溶液のN／PO4比が，ある一定の範囲で変化してもこれを0°C

～50℃に静置する際にリン酸一アソモニウムやリン酸ニアンモニウムの一部が結晶として析出する

ために，飽和溶液のN／PO4比はそれぞれの温度で一定になることを示している。例えぽ，　N／PO4
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比1．4～L7の熱溶液を0℃，25℃および50°Cに静置すると，得られた飽和溶液のN／PO4比はそれ

ぞれ1．58，1．53および1．48で一定になることがわかった。

　すなわち，0℃では，熱溶液のN／PO4比が1．58より小さい場合は主としてリン酸一アンモニウ

ムの結晶が析出し，N／PO4比がこれよりも大きい場合は主としてリン酸ニアンモニウムの結晶が

析出する。25ねおよび50℃の場合も同様にしてそれぞれN／PO、比1．53および1．58が境界で，これ

らよりN／PO・比が小さい場合は主としてリン酸一アンモニウムの結晶が析出し，　N／PO4比がこれ

らより大きい場合は主としてリン酸ニアンモニワムの結晶が析出する。

　これらの結果から液中に析出した結晶の量を簡単に求めることができる。すなわち，リン酸アン

モニウム熱溶液を化学分析して全NH4H2PO4および（NH4）HPO4の量とN／PO、比を求めれ
ぽ・第2図からその飽和溶液めN／PO4比が求められ，さらに第1図から飽和溶液中のリン酸一ア

ンモニウムおよびリン酸ニアンモニウムの溶解量を求めることができるので，これらの値を全NH　4

H2PO4および（NH4）2HPO4から差し引いて析出したリン酸一アンモニウムおよびリン酸ニアン

モニウムの結晶の量を求めることができる。

　湿式リン酸をアンモニア化する際は中和熱で100℃前後になり，生成したリン酸アンモニウムは

液中に溶けているが，これを室湿に静置するとリン酸アンモニウムの一部が結晶として析出する。

析出したこれらの結晶の量を実際に測定することは極めて困難であり，上述の方法で結晶の量を求

めることは工場の操業上および製品の品質上重要な意味をもつ。

　湿式リン酸中に少量含まれる硫酸がリン酸アンモニウムの溶解度にどの程度影響するかは目下検

討中である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（昭和50年4月，日本化学会第32春季年会で一部講演）

　本論文を発表するにあたって，実験の一部を手伝っていただいた本学栄養学科学生，神崎ひろ子

および大井恵子の両名に謝意を表します。
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