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酸化ニッケルと強リン酸との反応

(Ⅰ)常圧および真空中における60oCから100oCまでの反応

水 谷 千 尋,山 田 保,伊 藤 要

工 業 化学教室

(1969年9月11日受理)

Reactions of Nickel Oxide with Strong Pbospboric
Acid

(1) Reactions at 60o-100oC and under 1 atmospheric pressure

and in a vacuum

Cbihiro MIZUTANI, Tamotsu YAMADA, Kaname ITOU

Department. of Engineering Chemistry

(Received September 10, 1969)

At high temperature strong pbospboric acid can dissolve certain metallic oxides wbicb

can not be dissolved with other acids. But these dissolving reaction mecIlanisms are very

difficult to explain.

The reactions between nickel oxide and 80-100% phosphoric acid were examined at Goo

-100oC
and under 1 atmospheric pressure and in a vaccum･

The results showed that at 1 atm. monobydrogen pbospbate (NiI‡PO4) dissolved easily in

water, crystallized out in the pbospboric acid･

But in a vaccum, amorphous nickel-pbospbate, which dissolves easily in water, was formed･

The latter product was changed to nickel tetrametaphosphate, Ni2(P4012), On heating at

305oC.

1.ま え が き

リン酸は高温において難溶性の金属酸化物を容易に溶

解することは知られている｡ (1)しかし,この溶解機構

は複雑で,強リン酸になると不揮発であるが,その時の

湿度や,縮合リン酸の存在,リン酸の粘度等が溶解反応

に複掛こ作用することが考えられる.かくして高濃度.)

ン酸は温度の上昇ととも忙酸化物を溶解して粘性の高い

液となり,加熱を続けると乾燥して無定形の固体声;生成

するo この固体を水に溶解すると粘性が高く付着力が強

いので耐火物のバインダ-に利用される｡ (2)また,他

の酸では分解し難い中性あるいは酸性の酸化物もリン酸

は溶解して水溶性のリン酸塩の結晶として採取すること

もできる｡

本研究では,酸性度の大きい酸化ニッケルの100oC以

下の低湿度で,常圧におけるリン酸に対する溶解と真空

加熱炉中での反応をしらべたoそして常圧Klて析出した

結晶の分子組成と真空加熱炉によって反応した物質の熱

的性質VLついてしらべた｡

2.実 験 方 法

リン酸は試薬(特級, 85%) H3PO4およびこれに試薬

427

(特級) P205を添加して100% H3PO4を調製して用い

た｡この100% H3PO4はP205 72.4%であるがこの時

すで-こ数%のH4P207を含んでいることは知られてい

る(3)｡酸化ニッケルは試薬の粉末状NiOを用いた｡溶

解反応はTable 1.に示すようにまず常圧下でのニッケ

/v溶解量をテフロン容器中で60oCおよび100oCに約1時

間加熱した.)ン酸(850)(oおよび100% H3PO4)中V-酸化

ニッケル粉末を徐々に添加し,撹拝しながら1-24時間

反応させた.そして一定時間後溶解液を毒薬ピペッHT-

て採取してその溶解量をしらべた｡真空下での反応は

100%.)ン酸を用いH3PO4/NiO 0.5および2.0の混合

物をつくり真空加熱炉(約10mmEg)中にて80oCおよ

び100oCで3ノ-12時間反応させた｡

反応物中のニッケルの分析は反応生成物を水に溶解

し, 1･(2ピ1)ジルアゾ)･2ナフトール法(4)により,

リン酸i,1溶解したニッケル量を求めた.常圧下にて生成

したリン酸ニッケル化合物-こついては,この生成物の熱

的性質をDTAおよびTGAにてしらべ,偏光顕微鏡で

結晶をしらべ,比色分析法でNiとPの分析を行なっ

たo さらVL_真空下で反応して生成した固体については,

TGAおよびDTA K:よる加熱変化による熱的性質,ペ
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-パークロマトグラフ法およびIRによる轟吉果とからリ

ン酸塩の重合過掛こついてしらべた.なお, TGAは浜

田電機製高LLl註連続箔秤装F_[望を届い石英試料皿に約0.3 g

精拝しておこなったo DTAはFJW.1製日動El記ミグ1]/T<

差熱/)}析装置を用いた｡ IRは日本分光I R-E型, I(ち,

錠剤法によった｡ X線【可折は島津1Al, Cur(α, 381(Ⅴ,

18mA, Niフィルタ-でおこなったo

3.爽験結果および考蕪

各反応条件で溶解したニヲケル退なTableIおよび

Tablel[に示すe常圧において酸化ニ.,ケルの溶解は60

TabJel The solubility of nickel oxides.

Solubility of Nickel Oxide in Phosphoric Acid at

I atm･ (mgNi/loomlH3PO4)

TempぐC)
二in Lcr*3P9L.l.}o竺竺

60 1 24 1 85% 1 15.0

100 1 1 r 850/o i 0175
1 00 1 20 1 85%

100 1 4 l loo拓

0. 220

TAbleI The ratio ot decomposion of nickel oxide

in heated vacuum desiccator.

Reaction in Heated Vacuum Desiccator

･e-p(℃, !Ti二㌫下古瓦!冨o--po三s&
100 r 12

80 1
3

80 1 3 2. O 1 15

Dcの場合が100ロcより大である.このときの溶解ニッケ

ル最は(投入時と同じように凝策がなく)酸化ニッケル

の溶解度に近いと考えられる｡しかるFこ, 100pCむこなる

と60oCにはみられなかった酸化ニブナル粉末の凝集がお

こり見カゝけの表面積の減少から温度が高いにもかかわら

ず溶解量が少ない｡このときのリン酸の組成はベーパー

タロマトグラフ法からオ/i,トl)ン酸80%,ピロ1)ン酸15

形,ハイポl)リン酸1--3%jbミみとめられたo これらの

I)ン酸の組成値はニ7ケJL,イオンが存在しないとき(3)

忙くらペて,わずカゝにピロリン酸が多いように思われ

る｡ 100oCでは酸化ニッケルは-たん溶解し,過飽和洛

‡夜となり,ニッケルリン酸化合物が反応生成物として析

出するため, 1)ン酸中のニッケル量はかえって減少を

示した,この析出助をしらべるために, H3PO4/NiO>2

の混合物を, 100oC Iこおいて長時間反応させ酸化ニッケ

ルを完全Fこ分解させたのち,析出した結晶をエチ)i,7ル

Fig. 1 Photomicrogr且ph of NiHPO4･H20.(×350)

コ-ルとアセトンで十分洗浄して, X線回折と頭徴廉で

しらべた｡その偏光顕徽鼠写真をFig.1に示すo この結

晶は数10FLで黄蘇色針状結晶で.水に可溶であるoそこ

でこの結晶を水に溶解し, 1･ (2ビr)5)/レ7ゾ) ･2ナ

フト-/レ法とモリブデンブ/v-捷による比色分析法で,

それぞれNiとPの分析をした結果Ni: p二二1 : 1であ

った｡つぎに,この物質のDTAおよびTGAをFig.2に
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Fig.2 Thermalanalysis of nickel phosphate formed

at lOOoC, H3POJ/NiO>2, 1 atm.

示す｡この加慾分析をみると305oCに吸頼ピークがあ

り, また,このときの脱水減豊から, 2NiOIP2051

nH20におけるnは3であることがわかるo IRの結果

はFig.3に示すn これより結晶水による変角振動が1680

-1550cmー1, p-o-H変角振動軒こよる吸1扱が910-

840cm11,および1120-1000cm~1にP-0伸縮振動に
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Fig. 3 Infrared spectrums of nickel phosphates･

よる攻収帯がみられる｡以上の結果からこの物質は

NiHPO4･H20であると考えた｡そして305oCにて,

NiHPO4. H20竺2NiO. P205の組成をもった非晶質で

薄茶色物質に分解したものと考えられた｡このように常

圧下の溶解度測定の結果をみてもわかるように60oCから

100oCまで温度を上げる間VL酸化ニッケルは普通の固体

粉末の溶解反応(60oC)から凝集が起り(80oC)溶解速

度の減少,さらに100oCになると溶解したニッケルイオ

ンとリン酸とによる反応生成物の析出と変化する｡な

由 50 40
(29)

Fig.4 X-ray diffraction patterns･ (1) the formed

matter in a vacuum desiccator at 80oC for

3br, H3PO4/NiO-2. (2) NiHPO4･H20, (3)

Ni2(P4012).

1000

お,リン酸のE3PO4 85%と100%による溶解速度の影

響は少ないように思われる｡一方,真空下での反応にお

いて,リン酸は脱水時間の短縮と固化を促進させるため

100% H3PO4を用いた｡ H3PO4/NiO>2のとき分解率が
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Fig. 5 Thermal analysis of amorphous nickel pho-

spbate formed in a vacuum desiccator bea-

ted at lOOoC, H3PO4/NiO-2.
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上がるのは明らかであるがこの比率が大きすぎると固体

状態まで乾燥するの†こ長時間を要するo H3PO4/NiO-2

iこおいて, 100oC, 24時間では85%分解しているが80oC

では15%しか分解しておらず温度の影響大であるo この

80'c, 3時間のときの物質のX線回折図をFig･4の(川こ

示すo このように禾/ji解NiOと反応生成物Fこよるものと

息われる少数のど-ク(OED)が確認されたo さらをこ,

H3PO4/NiO-2の比率で1004c, 24時圃真空加熱炉トこて

反応して生成させた固体物質Fこついて加熱変化(DTA

およびTGA)を調べた結果をFig.5に示す｡この物質

はろう状無定形で,このようにして酸化物をリン酸にて

容易㌢こ水溶性物質Fこ変化することができた｡無定形固体

物質は初めの組成NiO I PROS ･

4H20が100oC J11上にな

るとしだいに脱水していることがFig.5のTGAからみ

とめられるo また, DTAから大きな吸熱ピ-クが170Bc

にみられる｡このようにしてこのとき脱水重合が進行し

ているものと考えられる.そして250凸cまでlこNiO･P2

0s･1/4H20の組成のものになり,さらFこ, 350Bcトこな

ると吸熱ピークおよび脱水減量からNiO ･ PzO5 の組成

になることがわかるo Fig.6 Fこ示した昆百徽顔写真は加熱

寒空炉で生成した無意形固体物質を400oCにて3時間加

Fig.6 Photomicrograph of NIB(P4012). (×350)

勲脱水して結晶化させたものであるが加勅速度が急なの

で結晶の表面には凹凸がみられるo この結晶は二輪性の

淡黄色板状結晶で,結晶を塩酸(19%),硝酸(35%),鰭

和カセイソーダ(20M)の各溶液で加熱して溶解させて

みたが不溶性であったb この結晶は750-680cm~lに環

状p-o-p(TL_よる吸収およぴ1360-1270cm~l IこP-

o伸縮手短劫による吸J挟帯がある.また,この物質のⅩ繰

回折園はFig.4の(3)f,こ示す｡偏光顕徴鋲から二軸性の淡

黄色板状結晶が観察され,この節徴鏡写真はFig･6に示

されている｡このような結果から,この結晶はNi2(P4

012)テトラメタ1)ン酸ニッケ/Vであることが礎認でき

る｡

4.まとめ

常温では強1)ン酸とほとんど反応しない酸化ニ,yケル

について,その[)ン酸濃度(85%およぴ100%)および

反応温度60oCから100oCまでにおける常圧と真空中での

反応をしらべたo その結果,常圧において100oCで溶解

すると酸化ニヮケルは輩l)フ酸と反応してNiHPO4 ･ H2

0を析出するo この結晶は水に可溶であり,また,加熱

変化をしらべた結果305oCで脱水分解するo溶解反応に

おける1)ン酸濃度85%と100%とVL_よる影響は少ないo

さら忙,真空中での反応において, H3PO4/NiO-2のと

きの分解率は80oCで15%であるが100oCでは85%とその

温度忙よる影響が大きいc lOOoCの溶解反応において酸

化物を水溶性の無定形固体物質むこ変化させることができ

る｡この物質の加熱変化をしらべた結果, 250.Cまで脱

水による減量がみられ, NiO･P205 ･

1/2E20組成にな

り,さらに350oC FこなるとNi2(P4012)環状テトラメタ

I)ン酸ニッケルトこなることがわかったo
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