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Ammonium tetrametapbospbate (ATMP) was prepared by R.Ⅴ.Coate's ion-exchange ammo･

niation process from sodium tetrametaphosphate prepared from P三05 and NaOH by R.N.Bell's

procedure.

Decomposition temperature of ATMP was皿eaSured by DTA llIlder various ammonia gas

pressures. Under normal pressure ATMP decomposes at 150oC, 205oC and 360oC losing ammonia.

These decomposition temperatures of ATMP (T) decrease under decreased pressure.

By DTA llnder controlled ammonia gas pressure, the deammoniation pressure of ATMP

(PNH3) was obtained for these three reactions, and the curves protted log PNH3 Versus 1/T

were straight
line, so that the decomposition pressure was formulated by equation,

log PNH3
-A/T+C

where A and C are constants, and T is absolute temperature of each reaction.

And the constants A and C were decided.

1.まえがき

テトラメタリン酸アンモニウム(ATMP と略記す)に

蓋関しては,製法についてR.N. Be11ら1)はα-P205を水

上に溶解し, NaOHで中和してテトラメタリン酸ナトリウ

･ムを生成させ,これをR.Ⅴ.
Coatesら2)がイオン交換樹

甥旨を利用してナトリウム塩をアンモニウム塩にした報告

二がある｡そしてこれを昇渥Ⅹ線回折法で加熱変化過程を

しらべている｡ J･J･Etienneら3)は縮合リン酸塩の加熱

変化の研究で本塩qこ言及し, ATMPほ加熱すると,溶

慮虫することなく175oCで徐々に縮合し,艦級l)ン酸塩

′が生成することを述べている｡.
ATMPの熱分解圧については測定データが見当らな

･L､ので筆者らは, ATMPを種々の気圧のアンモニアふん

囲気中でDTAを行ない熱分解圧を求めたので報告する｡
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2.実験方法

211試料の合成および同定

R.N. Bellらおよび R.Ⅴ. Coates らの方法によって

ATMPを合成し,これをペーパークロマトグラフ法に

IR分析法およびⅩ繰回折分析法を併用して同定および

純度を検定して試料とした｡

2･2 DTA法

DTA装置はFig- ∫.に示す装置を用い,ふん囲気にア

ンモニアガスを用い,その気圧を変えてDTAをとり,

反応温度とそのときのふん囲気の圧力から′分解圧を求め

た｡

DTA検出部は,白金製ダンベル型検出器⑧ (島津製

作所製)を内径18mmの耐熱性ガラス管①の中央におき,

ガラス管の外部から電熱器⑥で加熱する｡加熱温度Tお

よび示差温度△T③は懸垂型熱電温度計(島津製作所製)

およびガルバノメーター(横河製作所製)で指示さや,
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このアンモニア化の収率は約50%であった｡

この合成したATMPの同定ほ,まずペーパータロ-

トグラフ法で分析したo 試料溶液をペーパークロマトグ

ラフ用連続へ点者し,酸性展開液5) (エタノール80ml,

トリクロル酢酸5g, 28%アンモニア水0.2ml,および

蒸留水20mlの混合溶液)で展開し, R/-oのバンドの･

みであった｡つぎに塩基性展開液6) (28%アンモニア水

20ml,蒸留水20ml,およびn-プロパノール60mlの混

合溶液)で展開し, R′-0.25の1バンドのみ得られた｡､

(Fig 2参照)
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Fig･ 2 Paper chromatograms of salnPle ATMP

A: Developped by acidic solution.5)

B: Developped by basic solution.6)

Fig. 1 DTA Apparatus,

この両方を光学系を利用して定速で移動する感光耗上へ

投影し記録せしめた｡

アンモニアふん囲気の気圧は,ガラス管内の空気をア

ンモニアで置換したのち真空ポンプで一定気圧に吸引し

て調節した｡

3.実験結果および考察

3･1 ATMPの合成と同定

α-P205 25gを蒸留水150ml -はげしく撹拝しながら

15oC以下で徐々に添加し溶解させる｡溶液の温度が不

均一になり局部的温度上昇が起ると重合物が生成するか

ら控拝を充分にする.これ-30% NaOH溶液を加えて

徐々にPI17まで中和する｡冷却後食塩を加えてテトラ

メタリン酸ナトリウムを塩析し,なお1夜静置したのち,

沈殿を炉過して取り,水で洗浄して真空デシケ-タ-中

で乾燥させた｡この方法でE. Tbieloら4)は 77%の収

率を得ているが,本実験では一部粘桐な直鏡状縮合1)ン

酸を副生し収率30%程度であった｡捷拝混合の方法が不

適当であったと思われる｡

つぎに,このテトラメタリン酸ナトリウムを溶解し13

%溶液とし,塩酸(1+1)とアンモニア水(1+2)でコン

ディショニングしたアンバーライトIR-120型イオン交

換樹脂カラム-通ずる｡カラムから滴下するATMP溶

液を採取する｡これヘアセトンを加えてATMPを沈殿

させ,なお1硬:静置して沈殿を炉過して取り,アセトン

で充分洗浄したのち真空デシケ-メ-中で乾燥させた｡

なお比較のため,市販のオルソ,ピロ,トリポリ,チ

トラポリ,トリメタ, -キサメタの各リソ酸ナトリウム

も同様に展開させてATMPのRJと較べて,本試料が･

純度の高いATMPであることを確めたc,

なお1R分析および粉末Ⅹ繰回折分析によっても同定二

した｡

試料ATMPのIR分析(日本分光製IR-E型を用い･

KBr錠剤法で測定)の結果なFig･3に示す｡波数1400,
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Fig. 3 Ik spectrum or ATMP.

1280, 1240, 1102, 960, 808, 710cm~1に吸収ピークを

示し, 1400cm~1は(NfⅠ4)+イオンに起因するものであり,

他はリン酸の構造に起因するもので文献に報告された測

定値7)と比較してATMPであることが確められた｡

つぎに試料を粉末Ⅹ線回折法により解析した(日本電.

子製JDX-7型使用)結果をFig.4に示す｡ 13.7o (6.4S

A), 27.6o(3.23Å), 24.Oo (3.71Å), 16.lo (5.50A),

21.6o (4.11Å)に回折ピークがあり,これを文献に報告
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Fig･ 4 Ⅹ-ray difnaction pattern of ATMP.

(Cu Target, Ni Filter, 30 KV, 20rnA, Full scale

400CPS)

された測定値3)と比較L･て試料がATMPであることが

確められた｡

3･2 DTA測定による分解圧

Fig･1の装置により,ふん囲気のアンモニアガス圧を

12, 80, 435および760mmEgとし, ATMP試料とケ

イ砂粉末の1:2混合物(ATMP単独では加熱により

塊状に半溶融してDTAの測定を匪掛こするのでこれを

防止するためリン酸塩と反応しない,安定なケイ砂を混

合する)約50mgを白金試料ザラにと･9,混合したケイ

砂と同一のものを標準物質として,ほぼ同量を試料ザラ

へとり,これらを-DTA検出器-乗せたものを昇温速度

8oC/minで加熱しDTAをとった｡その測定結果をFig

5に示す･ ATMPはふん輔気圧760mmHgでは165oC,
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Fig･ 5 DTA of ATMP under various NH3 Pressure.

175oCに連続した第1,第2の吸熱ピークを示し,つい

で210oCに第3吸熱ピークがあり,最掛こ370oCに大

きい吸熱ピークを示す｡したがってこれら各吸熱反応の

分解温度は760 mmHgでは上の温度となる｡

これらの吸熱反応は,ふん囲気圧を低下して行くと,

210oCの第3ピーク以外は次第に低温側へ移動して行く｡

ふん囲気圧12mmHgでは第1ピーク85oC,第2ピーク

110oC第4ピーク290oCとなる.したがってこの3ピ_

クが示す熱分解反応はアンモニアの分圧に影響をうける
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アンモニア発生反応と考-られる｡第3ピークはアンモ

ニア発生とは無関係な反応例えばATMPのリングの開

裂または脱水縮合反応などが考えられるが,さらに研究

を続行したい｡これらの反応のピーク温度をTable lに.

示す｡

Table 1 Thermal reaction temperature of ATMP

measured by DTA under various NH3<

preSSure.

Thermal

NⅢ3 Pressure

(mmHg)
of DTA(oC)

eaction l､emperatnre

1 1 2

3･3 分解圧を求める式について

いまATMPの熱分解反応において平衡定数Kpは,.

Van't日of¥の式より,

1nKp-
-AH/RT+C (1)

ここにAHは標準定圧反応熱, Tほ絶対反応温度, Rは.

ガス定数である｡

本実陰において,アンモニアの分圧をPNH3,分解前-

の1)ン酸塩の分圧をPso,,･d,アンモニア解離複の1)ン酸

塩の分圧をP′soLEdとすると,平衡定数は,

Kp-PNH3 ･ P'so,td/Pso11d (2)

となる. Pso],.a, P′,ol.･dは上の各温度では小さく無視しう

るので, Kp≒PNH3

となる｡したがって式(1)は

log PNH3ニーAH/2. 3RT+C′ (3)

となる∩

(1/T)XIO5

F)'g･ 6 DecompositlOn Pressure Or･ ATMP.
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本実験においてPNH3はふん囲気のアンモニアの分圧

で既知であるからlog PNH3を1/Tに対しプロットす

るとFig. 6のように直線関係が得られる｡そこで式(1)

の係数を図式で求めと各反応について分解圧は次のよう

になる｡

反応1に対し, log PNH3--3150/T+10.0(mmHg) (4)

反応2に対し, log PNH3--4250/T+12.3(mmHg) (5)

反応4に対し, log PNH3--7230/T+14. 1(mmHg) (6)

つぎに1, 2,および4の各熱分解反応の反応熱』Hは

それぞれ14.3, 19.4,および32.9Kcal/molが得られ

る｡

4.まとめ

テトラメタリン酸アンモニウム(ATMP)の熱分解温

度および分解圧を求めた｡

まず試料とする純度高いATMPを合成し,それをペ

ーパークロマドクラフ分析法, IR分析法および粉末Ⅹ

繰回折法によって同定し純度を検定して用いた｡

試料をDTA装置にかiナ,ふん囲気のアンモニア分圧

を変化させて常温から430oCまでのDTAを行なった｡

4個の吸熱反応ピークが得られ,それらはピーク温度が

210oCの反応以外はアンモニア分圧によってピーク温度

が変動し,アンモニア分圧が低くなるとピーク温度が低

くなる.このアンモニア分圧の対数値log PNH3をピー

クの温度すなわち反応温度T(oK)の道教に対してプT'

ッ卜すると直線関係が得られる｡これらの反応の反応熱

をAHとすれば,熱分解反応の反応平衡に関するVan't

Hoffの式より得られる次式,

log PNH3--AH/2. 3RT+C

の係数,定数および反応熱AHが求められた.なお第3

ピークの反応については後報にゆずりたい｡

後記

本研究において本学工業化学科第4年次後藤均氏が

ATMP試料の一部の合成に協力された｡
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