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　食糧の増産と質的向上は今日世界的な要請に

なっている1）。すなわち，開発途上国において

は人口の著しい増加によって食糧が量的に不足

しており，他方先進工業国においては植物性食

糧より動物性食糧を求める傾向が増加し，植物

性農産物を求めて人と家畜とは今日競走状態に

ある。このような状態を緩和するために，家畜

の飼料として尿素ポリリン安などの非蛋白質態

窒素飼料の研究がTVAで行なわれており，さ

らにリン酸源の安価な入手方法として湿式リン

酸の精製法について研究が行なわれている○

　リソ酸は一般に製造方法によって乾式リン酸

と湿式リソ酸とに大別されている。乾式リン酸

はきわめて純度の高い無色透明のリソ酸で，通

常食品や医薬品添加物などに使用されているが

きわめて高価である。他方，湿式リソ酸は鉄，

アルミニウム，マグネシウム，フッ素，硫酸，

ケイ酸などの不純物を含む黒色または緑色のリ

ン酸で，安価であり，主として化学肥料用に使

用されている。湿式リソ酸はまた不純物の80～

90％を除去して消火剤，洗剤添加物，生花持続

剤などの原料にも使用されている。ドイツやわ

が国では，湿式リン酸を食品添加物用に使用す

るための研究も行なわれている。

　これらの研究では一般に湿式リン酸にイソブ

チルアルコー一ル，プロピルアルコール，メチル

アルコール，アセトン，トリエタノールアミン

などの有機溶媒を加えて抽出する方法が採用さ

れているが，Mc　Cu　UoughやKim　らはこ

れらの有機溶媒といっしょにアンモニアを加え

ると不純物の分離が容易になることを見出し

た2・3）。

　これらの研究では，湿式リン酸の精製につい

て数多くの結果が報告されているが，いずれの

場合も理論的な解明がなされていない。

　秋山助教授は既に湿式リン酸のアンモニア化

反応について数多くの試験を行ない，生成する

不純物の種類や性質を明らかにした4・5・6・7・8＞。

さらに水溶性のリン酸アンモニウムの諸性質を

明らかにした9・10）。

　今回はさらに，リン酸アンモニウムと硫酸ア

ンモニウムの混合物の溶解度をしらべ，湿式リ

ン酸の精製に関する理論的な解明への第一歩と

した。各種の有機溶媒が加わった場合の抽出機

構については今後検討される予定である。

＊東京家政大学生活科学研究所研修生

実　験　方　法

　試薬一級のリン酸一アソモニウム，リン酸ニ

アンモニウムおよび硫酸アンモニウムをさまざ

まの割合に混合したもの40～709をSOmeのガラ

ス製広ロビンに採取し，これに水25nt2を加え，
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ビンにブタをして水浴上で90℃で溶解させた。

これらの溶液をそれぞれ0°C，25°Cまたは50℃

で7日間静置してリン酸一アンモニウム，リン

酸ニアンモニウムおよび硫酸アンモニウム（ま

たはこれらの塩類の一種または二種）の結晶を

析出させ，これらの混合塩類の飽和溶液をつく

った。7日間静置の際に結晶が析出しない場合

は結晶種としてその溶液と同一組成の混合塩類

を少量添加して，さらに7日間静置した。

　得られた飽和溶液について化学分析を行ない

飽和溶液中のリン酸一アンモニウム，リン酸ニ

アンモニウムおよび硫酸アンモニウムの量を求

めた。

結果および考察

（1）　リン酸アンモニウムの溶解度

　リン酸一アンモニウムとリン酸ニアンモニウ

ムの混合塩類（この混合塩類を以下単にリン酸

アンモニウムと略称する）の溶解度についてし

らべた結果を第1図に示す。
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図1　リン酸アンモニウムの溶解度

　　MAP：NH4H2PO4
　　DAP：（NH4）2HPO

　リン酸アンモニウムの溶解度（MAP＋DAP

9／1009溶液）は温度とN／PO　4モル比に関係

し，既報9）で述べたように0℃ではN／PO，比

1．58で，50℃ではN／PO4比1．48でそれぞれ溶

解度が最大で，温度が高くなるにつれて溶解度

が増加するとともに最大溶解度となるN／PO　4

比は減少する。また，今回の試験で25℃の場合

はN／PO4比が1．53の時にリン酸アンモニウム

の溶解度が最大で，最大溶解度となるN／PO4

比の値は0℃と50℃の場合の中間であった。

（2）　リン酸一アンモニウムまたはリン酸ニアン

　　モニウムの溶解度におよぼす硫酸アンモニ

　　ウムの影響

　リン酸一アンモニウムまたはリン酸ニアンモ

ニウムと硫酸アンモニウムとの混合塩類の飽和

溶液について化学分析を行ない，リン酸一一アン

モニウムやリン酸ニアンモニウムの溶解度にお

よぼす硫酸アソモニウムの影響をしらべた結果

を第2図および第3図に示す。
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図2　リン酸一アンモニウム（MAP）の溶解度にお
　　よぼす硫酸アンモニウムの影響

　硫酸アンモニウムが存在しない場合のリン酸

一アンモニウムの溶解度は0°Cで19．29／1009

溶液，25°Cで29．7S／IOO　9溶液，50°Cで40．6S／

1009溶液で，リン酸ニアンモニウムの溶解度は

0℃で36．39／1009溶液，25℃で41．69／lOO　9

溶液，50℃で47．09／1009溶液で（第1図参照），

硫酸アンモニウムが共存すると第2図に示すよ

うにいずれの場合もSO4／PO4モル比が増加す
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図3　リン酸ニァンモニウム（DAP）の溶解度にお
　　よぼす硫酸アンモニウムの影響

るにつれて減少することが認められた。

　すなわち，リソ酸一アソモニウムやリン酸ニ

アンモニウムが共存するとSO4／PO4比0～2

の範囲で次式（1）～（6）に示す実験式にしたがって

変化する。

リソ酸一アソモニウムの溶解度（9／1009溶液）

　0℃：〔MAP〕o＝34．6／（m＋1．8）　　　（1）

25°C：〔MAP〕25＝44．6／（m＋1．5）　　　（2）

50°C：〔MAP〕50＝48．7／（m十1．2）　　　（3）

リン酸ニアンモニウムの溶解度（9／1009溶液）

　0°C：〔DAP〕o＝43．6／（m＋1．2）　　　　（4）

25°C：〔DAP〕25＝49．　9／（m＋1．2）　　　　（5）

50℃：〔DAP〕50＝56．4／（m＋1．2）　　　　（6）

（ただし，mはSO4／PO，モル比をあらわす）

　これらの実験式から，硫酸アンモニウムが共

存する場合にSO4／PO4比0～2の範囲でリン

酸一アンモニウムやリン酸ニアンモニウムの溶

解度を計算で求めることができる。

　また，第1図に示すリン酸一アソモニウムの

値（N／PO4比1）やリン酸ニアンモニウムの値

（N／PO4比2）から式（1）～（6）をそれぞれ差し引

けぽ溶解度の減少分が求められ，溶解度の減少

分は次式（7）～⑫で与えられる。

リン酸一アンモニウムの溶解度の減少分（9／

1003溶液）

　0℃：△〔MAP〕。ニ19．2－34．6／（m＋1．8）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　25°C：△〔MAP〕25＝29．7－44．6／（m＋1．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

　50℃：△〔MAP〕50＝40．6－48．7／（m＋1．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

リン酸ニアソモニウムの溶解度の減少分（9／

100　2溶液）

　0℃：△〔DAP〕o＝36．3－43．　6／（m＋1．2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ao）

　25℃：△〔DAP〕、5＝41．6－49．9／6（m＋1．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑪

　50℃：△〔DAP〕50＝47．0＝56．4／（m＋L2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑫

（3）リソ酸アンモニウムの溶解度におよぼす硫

　　酸アソモニウムの影響

　リソ酸アンモニウムの溶解度（MAP十DAP

9／1009溶液）におよぼす硫酸アンモニウムの

影響について，式（7）～⑫を用いて計算で求めた

場合，および実際にリン酸一アソモニウム，リ

ン酸ニアソモニウムおよび硫酸アソモニウムの

3種の混合塩類の飽和溶液を分析した場合を比

較検討した。

　計算で求める場合は次のように行なった。す

なわち，第1図でN／PO4比がMの時の溶解度

の値をAとすると，A中のリン酸一アンモニゥ

ムとリソ酸ニアソモニウムの塩類組成はそれぞ

れ式⑬および⑯で与えられ，またこれらの塩類

のモル分率は式⑮および⑯で与えられる。

リソ酸アソモニウム飽和溶液中の塩類組成

（2／1009溶液）

　〔MAP〕＝6．76（2－M）A／（5．76＋M）　　⑬

　〔DAP〕＝－7．76（1－M）A／（5．76＋M　　O4

リソ酸アソモニウム飽和溶液中の塩類のモル分

率

　リン酸一アソモニウム：2－M　　　　⑮

　リソ酸ニアンモニウム：M－1　　　　⑯

（ただし，MはN／PO4モル比，　Aは第1図に
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示す溶解度の値）

　リン酸∵アソモニウムとリン酸ニアンモニウ

ムからなる飽和溶液中に硫酸アソモニウムが溶

解する場合は，硫酸アンモニウムは式⑮および

⑯に示すモル分率に応じてリン酸一アンモニウ

ムやリン酸ニアンモニウムの溶解度に．影響す

る。リン酸一一アンモニウムやリン酸ニアンモニ

ウムの溶解度の減少分を求めるためには，式⑮

および⑯のモル分率の値をそれぞれ式㊥～⑫に

乗ずればよい。ここで得られた溶解度の減少分

をそれぞれ式⑬および㈹から差し引けば，リン

酸一アンモニウムおよびリン酸ニアソe，ニウム

の溶解度が求められ，さらにこれらの値を合計

すればN／PO，比1～2およびSO4／POa比0～

2のあらゆる範囲で第1図に示すリソ酸アソモ

ニウムの溶解度（MAP十DAP　9／IOO　9溶液）

がどのように変わるかを求めることができる。

　例えば，25°CでN／PO　4比1．56の場合のリン

酸アンモニウムの溶解度は55．89／100S溶液で

（第1図参照），’これはリン酸一アンモニウム

22．79／1009溶液とリン酸ニアソモニウム33．1

9／1009溶液からなることが式⑬および㈹から

求められ，この場合のモル分率はそれぞれリン

酸一アンモニヴム0．44，リン酸ニアンモニウム

0．56となる。こごで，硫酸アンモニウムが溶解

　　　　　　　第iこ表

してリン酸一アン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し，飽和溶液中の

SO4／PO4比が0．22になったとすると析出した

リン酸一アンモニウムとリン酸ニアソモニウム

の量はそれぞれ式（8）および⑪にモル分率の値を

乗じて1．7および3．　6と求められる。これらの

値を上述の22．7および33．1からそれぞれ差し引

くと飽和溶液中のリン酸一アンモニウムとリン

酸ニアンモニウムの量はそれぞれ21．09／1009

溶液，29．5S／1009溶液となる。これらを合計

するとリン酸アンモニウムの溶解度は50．59／

1002溶液と求められる。この場合，硫酸アソモ

ニウムの影響で，リン酸アンモニウムのN／PO4

比は1．56から1．　55ec減少した。

　一方，25℃でリン酸一アンモニウム，リン酸

ニアンモニウムおよび硫酸アンモニウムの3種
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼
の塩類からなる飽和溶液をつくり，これを実際

に分析した結果，N／PO4比1．55，　SO4／PO4比

0．22でリン酸一アンモニウム20．89／1009溶

液，リソ酸ニアンモニウム28．89／1009溶液と

なり，上述の計算値とほぼ一致した（第1表，
試料f）。

　同様にして12種の飽和溶液の塩類組成を化学

分析で実測した場合と計算で求めた場合の値を

第1表に示す。

硫リン酸アンモニウム飽和溶液の分析値と計算値の比較
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11．0　　　　24．8　　　　12．1

18，1　　　　26．1　　　　28．2

14．2　　 18．2　　 27．5

モル比

N／PO4＊SO4／PO4

1．91　　　0．05

1．53　　　　0．08

1．78　　　　0．75

1．61　　　0．86

1．50　　　　0．09

1．55　　　　0．22

1．64　　　　0．44

1．79　　　　0，65

1。59　　　　0．31

1．37　　　　0．43

．1．79　　　　0．96

1．29　　　　1．34

塩類の分析値＊＊（％）

MAP　DAP　AS灘P＋

3．1　　34．2　　　2．0　　37．3

20．4　　26．4　　　4．0　　46．8

6．0　　23．3　　22．0　　29．3

11．7　21．0　29．6　32．7

25．4　　29．2　　　5．3　　54．6

20．8　　28．8　　11．5　　49．6

11．6　　23．7　　16．3　　35．3

6．4　27．6　22．6　34．0

20．6　35．6　17．5　56．2

25．2　17．2　20．0　42．4

8．9　38．4　46．5　47．3

20．9　　　9．8　　45．3　　30．7

塩類の計算値＊＊（％）

MAP　DAp　MAP＋
　　　　　　　DAP

3．0

20．1

5．7

12．　3

34．2　　 37．2

25．9　　　46．0

23．2　　　　28．9

22，0　　 34．3

25．1

21．0

11．3

6．2

28．8　　　　53．9

29．5　　 50．5

23，2　　　　34．5

26．8　　　　33．0

20．3

25．7

9．3

21．1

33．4　　　　53．7

17’3　　　　43．0

39．9　　 49．2

9．9　　31．0

＊　硫酸アンモニウム態チッ素を差し引いた値
＊＊MAP　・＝　NH4H，PO4，　DAP＝（NH4）2HPO4，　AS＝＝（NH4）2SO4

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－6一
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　第1表に示す実測値と計算値を比較すると，

0℃，25°Cおよび50°Cのいずれの場合もほぼ一

致している。これらの結果から，原料のリン酸

液中のSO4／PO4比が与えられれぽこれをアン

モニア化した際の飽和溶液中のリン酸一アソモ

ニウムやリン酸ニアンモニウムの量を計算で求

めることができる（N／PO4比はpHを測定して

求めることができる1））。また，既報9）のリン

酸アンモニウムサスA°ソジョン中のリン酸アン

モニウムの結晶の量をより一層正確に計算で求

めることができる。

　第1図に示すリン酸アンモニウムの溶解度が

SO　4／PO4比0～2の範囲でどのように変わる

かを計算で求めた結果を第4・5・6図に示す。
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図4　リン酸アンモニウム（MAP＋DAP）の溶解度に
　　　およぼす硫酸アンモニウムの影響（0℃）（図中

　　　の数値はSO4／PO4モル比）

　図で，0°Cおよび25℃のいずれの場合もSO4

／PO4比が増加するにつれて最大溶解度となる

N／PO4比は除々に減少するが，これはリン酸

一アンモニウムよりもリソ酸ニアンモニウムの

溶解度のほうが比較的多く減少するためであ

る。この傾向は0℃の場合に顕著で，温度が高

くなるにつれて緩和し，50℃では最大溶解度と

なるN／PO4比はSO4／PO4比が増加してもほ

とんど減少しない。
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図5　リン酸アンモニウム（MAP＋DAP）の溶解度に
　　およぼす硫酸アンモニウムの影響（25°C）（図中

　　の数値はSO4／PO4モル比）
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図6　リン酸アンモニウム（MAP＋DAP）の溶解度に
　　　およぼす硫酸アンモニウムの影響（50℃）（図申

　　　の数値はSO4／PO4モル比）

　通常の湿式リン酸はSO4／PO，比が0．05～

0．15であり，これをさまざまのN／PO　4比にア

ソモニア化した場合の飽和溶液中のリン酸アン

モニウムの量を第4・5。6図から直接読み取

ることができる。
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　終りに，本研究を行なうにあたって御指導い

ただきました秋山尭助教授に謝意を表します。

（1）　リン酸アンモニウムの溶解度（リン酸一ア

ンモニウム十リン酸ニアソモニウム，9／100　9

溶液）をN／PO　4モル比1～2の範囲で測定し

これに硫酸アンモニウムが溶解した場合のリン

酸アンモニウムの溶解度を計算で求め，実測値

とほぼ一致することが見出された。

（2）　リン酸アンモニウム飽和溶液中のリン酸一

アンモニウムの溶解量の減少分は次式で示され

る。

　0°C：（2－M）｛19．2－34．6／（m＋1．8）｝

　25℃：（2－M）｛29．7－44．6／（m＋1．5）｝

　50℃：（2－M）｛40．　6－48．7／（m＋1．2）｝

リン酸ニアンモニウムの溶解量の減少分は次式

で示される。

　0℃：（M－1）｛36．3－43．6／（m＋1．2）｝

　25℃；（M－1）｛41．6－49．9／（m＋1．2）｝

　50℃：（M－1）｛47．O－56．4／（m＋1．2）｝

（ただし，mはSO4／PO4モル比，　MはN／PO4

モル比）

　これらの実験式から得られた値を上述のリン

酸アンモニウムの溶解度の実測値から差し引け

ば，硫酸アンモニウムが共存する場合のリン酸

アンモニウムの溶解度をN／PO4比1～2，

SO4／PO4比0～2のあらゆる範囲で求めるこ

とができる。

　（3）硫酸アンモニウムが共存する場合のリン

酸アンモニウムの溶解度はSO4／PO4比が増加

するにつれて減少し，最大溶解度となるN／PO4

比は0°Cおよび25°CではSO4／PO4比が増加す

るにつれて徐々に減少した。これは，リン酸一

アンモニウムよりもリン酸ニアンモニウムの溶

解度のほうが比較的多く減少するためである。

この傾向は，0℃の場合に顕著で，温度が高く

なるにつれて緩和し，50℃では最大溶解度とな

るN／PO4比はSO4／PO4比が増加してもほと

んど減少しない。
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