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　　　　Phosphoric　acid　in　a　phosphate　fereilizer　is　generally　precipitated

as　ammoikium　phosphomol＞；bclate　£roni　its　nitric　acid　solution　and

determlnecl　as　ma．o“nesium　pyrophosphate．　Shortly　before’，　1　published

the　result＄　of　investi．cration　on　the　quantitatixre　analysis　of　phosphoric

acicl　anci　proposed　many　importic　Rt　improvements　which　are　to　be

added　・to　the　old　methods　hitherto　in　use，　tog　ether　with　my　own

inethod　newly　coRtrived．　Now　applying　these　new　and　i．mproved

methods　to　the　analysis　of　a　phosphate　fertilizer，　a　critical　study　was

carried　out，’and　as　the　consequence　it　was　made　clear　that，　thoug－h’

the　iaiagnesium　pyrophosphate　methocl　．crave　the　best　result，　the

ammonium　phosphomolybdate　method　may　also　be　employed　with
very　satisfactory　result　both　gravimetrically　and　．volumetrically，　and

that　especially　tke　volumetric　method　may　be　regarcled　as　the　most

conxr・enient　one　for　practical　purpose．

1．　DeterminatioR　of　total　phosphate　as

　　　　　　magnesium　pyrophosphate

　　　　The　method　adoptecl　by　the　Department　of　Commerce　and

Ihclustry　is　somewhat　diflferent　firom　my　own　method，　and　accordin．．．o’

to　my　previous　investigation　such　a　i：Rethod　can　not　be　expected　to

奄魔?　an　accurate　result　as　it　contains　many　sources　of　error2．　T6

i．　These　］Eemoit－s，　12，　23，　39，　49，　i3S　（i92q．）

2．　T，hese　Memoirs，　12，　23－3t　（i929）
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prove　this　expe．　riinentally　the　determination　of　phosphoric　acid　in

Kahlbazim’s　ammonium　phosphate　“zur　Analyse　mit　GarantiGschein”

was　conctucted，　usingny　the　method　of　the　Department　of　Commerce

ancl　lndustry　on　the　on’e　hancl　and　that　proposed　by　me　on　the　other．

1？or　each　experiment　o．2soo　grtun　of　ammonium　phosphate　was　tal〈．en．

　　　　IFroni　theSe　fi．Cb）一UreS　（a）　The　method　of　the　Department　of　Coml

it　　is　　clearl）r　　seen　　tユユat　　　　　　　　　　　　meユ℃e　and　Industry

the　method　improved　by
me　．o’ives　far　more　exac　ct

ancl　concordant　results，

“Then　coniparecl　xvith　that

aclopted　by　the　Depart－

ment　of　Commerce　and
Industry．　INs　the　conse－

quence　E　ll　experiments

described　below　were　al－

xvays　’conducted　accorcl－

ing　to　n3y　inetliocl．

　　　　A　samp1e　of　a　phos－

phate　fertilizer’　obtained

from　the　Dainippon　Zin－

zoh呈ryo　Kabushik量

treated　“7ith　xvarna　aq　ua

・cliluted　to　soo　ml．　For　each

taken　and　the　phosphoric
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　　　　　　　　　　　　　　　　　1〈］waish一，　“ras　po“7derecl　and　s．4874　gins．　of　lt　xvere

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　reg’ia　ancl　the　solution　th“s　obtainccl　xv・as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　experiment　2　s　ml．　of　this　solution　were

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　acicl　was　determined　first　by　precipitatin．o．．’

it　as　，ammoniuin　phosphomolybcl，zte　ancl　then　chaRs，ing’　lt　into　ma．cg’ne－

siiim　pyrophosphate．　’
　　　　As　thero　exists　some

sulphate　in　a　phosphate

fertilizei一　it　inay　so：netinies

be　precipitic　teLi｛　to，．o．’ether

xvith　amnionium　phospho一一

inoiybdate　and　finally　niay

come　out　wjth　ma．crlle－

Sitml　ammolliull｝　phos－

phate　in　the　form

the　positive　error．　To

the　precipitation　of’
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of．ma．o．’nesium　sulphatei，　becoming　thus　a　cause　of

　　　　　　see　whether　such　distiurbance　really　occurs

　phosphoric　acicl　was　repeatecl　twice　uslng　the

烹．　Tユ1ese　盈［eln◎重rs，　12，　34　σ929）
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reprecipitation　method．　The　result，

that　there　xvas　no　bad　effect　of

thus：一

however，　did　not　alter，　showingr

sulphate　ion　on　the　analysis，
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　　　　　　　　　　　　　II．　Determination　of　total　phosphate　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ammonium　phosphomolybdate

　　　　For　ic　nalysis　s．4824　．crrm．　of　a　phosphate　fertilizer　dried　at　i　osO

were　treatecl　with　warm　aqua　re．cria，　ancl　the　solution　thus　obtained

was　diiutect　to　one　litre．　2　s　ml．　o£　this　solution　were　taken　for　．．each

detertninatioR，　and　the　phesphoric　acid　was　weighed　as　anmionium

phosphomolybdate　according　to　the　method’　previously　published　by

me．　’she　results　of　analysis　were　as　follows　：一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　魯

　　　　In　these　experiments

the　dozible　precipltation

niethod　was　used　in　order

to　remove　the　bad．　effect

of　sulphate　iolt　if　any．

　　　　With　the　obiect　o£

knowing’　how　far　these

restTlts　agree　with　those

obtained　by　the　ma．crne－

sium　pyrophosphate　meth－

od　a　series　of　experi－

ments　were　ccarriecl　out

tal〈ing　so　ml．　of　the　same

sample　solution　for　each

cleterminac　tion，　ancl　the

£ollowing’　results　were

obtainecl．

（NTH，），PO，　・　12MoO3
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0．02511

％

18．44

18．52・

18．S2

18．Sg

I8．32

Mg21’207

　grln．

o．0800
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1．　These　“remoirs，　12，　135　（1929）
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　　　　Both　resuits　were　thus　found　quite　concordant．

　　　　The　volumetric　ammonium　phosphomolybdate　inethodi　improved

by　me　was　also　found　to　give　exact　results　when　applied　to　analysis

of　a　phosphate　fertilizer．　As　the　concentration　o£　sulphurl¢　acid　in

the　sample　solution　is　very　sniall，　its　infiuence　on　the　exactness　of

the　analysis　nnc　y　be　regarded　as　neg’ligible．　The　result’s　of　ai3alysis

conctucted　by　takin．cr　7　ml，　’of　tke　above－stated　sample　solution　for

each　determination　wei‘e

as　follo－ws：

　　　　Nearly　the　same　re－

s．ults　were　produced，　when

the　determinati．on　was

inade　with　amnionium
phosphomolybdate　puri－

fied　by　double　precipita－

tion．　thus一
　　　　’

　　　　In　this　analysis　care

must　be　taken　not　to　use

amrnoniuiin　niolybdate　in

quantities　beyond　a　cer－

taiti　liinit．　lf　the　molar

ratio　　of　　aし1？11nOlユiu烹γ茎

than　4，　a　considerable

phosphoric　aeid，　as
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　molybdate　to　phosphorie　acid　becomes　greater

　　　positive　error　is　introduced　to　the　value　of

is　＄hown　in　the　following　table：

　　Am．　Molybdate
Molar　ratio　to　｝laP，　O，
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i．　These　rviemoirs，　12，　r48　（ig2g）
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　　　　　　　　　111．　Determination　of　a　water　soluble　phosphate

　　　　Soinetinies　tke　sample　solution　for　determinin．．cr　a　water　soluble

phosphate　is　carelessly　prepared　in　such　a　way　thcit　water　is　poured

to　a　measuring一　fiasl〈　containing　a　1〈nOwn　quantity　of　a　phosphatic

fertilizer　to　fill　up　a　definite　volzTme，　and　this　volume　is　taken　as　the

volume　of　the　soluble　phosphate　solution．　Theoretically　si）eaking，

such　a　procedure　can　not　be　regarded　as　defectless　in　any　case，　and

the　error　thus　broug’ht　about　becoines　more　significant，　when　the

c｝uantity　of　solid　fertilizer　tal〈en　beco’rnes　greater，　as　is　shown　in　the

following　experiments．

　　　　IEKperiinent　i．一i．s8i7　g’rn3．　of　a　phosphate　fertilizer　driecl　at　i　osO

were　digested　with　i　60　ml．　of　water　for　an　hour　and　water　was　adcled

to　it　to　fiil　u．p　to　soo　ml．　［1］he・　solutioR　was　tlien　filtered，　and　2s－nil．

and　s－ml．　portions　of　the　filtrate　were　analysed，　the　former　gravi－

metrically　apd　the　latter．　volumetrically，　according　to　the　ammonium

phosphoinolybdate　method．　The　restilts　were　as　follows　：

（NH4）3POぺ12MoO3
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　　　　Experiment　2一．2．g4s6　grm．　o£　the　same　phosphate　fertilizer　were

treated　just　in　the　same　manner　as　in　experiinent　i．
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　　　　Expcriment　3．一3　g　H　O　gl’M・

einployed．

of　tlLe　sarne　plLosl／）1iLate　fertilizer　x・vere

（NTH，），1）O，　・　12MoO，
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　　　　There　are　several　naocles　o｛　extracting　soluble　phosphate　from　a

phosphatic　fertilizer．　ln　order　to　1〈now　which　metliod　worl〈s　most

satisfactorlly　the　agitation　iir｝ethocl，　the　stationary　methocl　and　the

boiling　water　method　xarere　compic　recl．　The　extract　solution　was

separated　from　solid　matter　by　filtration　and　diltited　to　soo　ml，　and

it　was　analysed　by　the　ammo1加m　phosphomolybdate　niethod　taking

2s　n“．　of　the　solution　for　gravimetric　and　i　o　ml．　for　volumetric

analysis．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ望，　ク〕ろ6　σ8磨σあ加3〃i6tkod

　　　　Experiment　i．一2．ss2i　grm．　o£　a　phosphate　fertilizeir　dried　at

iosO　were　mixed　with　130　inl．　o£　water　and　the　niixture　was　ic　gitated

£oc　an　hour，　at　the　rate　of　soo　revolutions　per　minute．　The　resu！ts

were　as　fo11ows　：

（NTI－14）aPOぺi2］　loOa
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　　　　Experiment　2．一2．3ss3　grm．　o£　the　fertilizer

3s4　ml・　of　water　in　the　manner　analog“ous　to

results　of　analysis　were　as　follows　：

Part　Vf　etc・

weye　ag’itated

experiment　1．

297

with

The

（NT｝／1，），1）O，　・　12）ivi（oOn
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B．　77ie　statzbnadey　77iellzod

　　　　Experiment　3．一2　6800　g．rm．　of　the　sample　fertilizer　were　treated

with　268　ml．　of　water　and　the　mixture　was　left　to　stancl　over　night．

The　results　of　aitalysis　were　as　foliows　：

（NH、）、POぺ12MoO、

　　　　　gEm．

o．5973

0．sg85

0．sg85

N
一’Fi＝．一一一NaOI｛
IO
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e．oogo38

％

i

16．85

16．88

16．88

16．82

i6．83

i6．86

　　　　　　　　　　　　　　　　　　C　T／ie　boi’bez．a　’ccaleT　・metlioa

　　　　Experiment　4．一一i．ggi2　grm．　of　the　dried　sample　were　boiled　with

ioo　ml．　of　water　for　30　minutes，　and　the　dissolvecl　phosphate　was

analysed　with　the　foliowing　results　：
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（NH4＞3POぺ12MoO3

　　　　　gvm．
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　　　　Experiment　s．一2．i364　grm．　of　the　drlec！　sample　were　boiled　with

427　ml．　of　wcftter　for　o”o　minutes　and　tlie　phosphoric　acid　dissolvecl

out　was　ana1ysed　as　uszial，　wlth　the　following　results　：

（NI｛，），ll’O，　一　12MoO3

　　　　　grm．

048王8

0．4799
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　　　　IFrom　the　above　results　it　is　seen　that　tlie　va1ues　o£　IP20r，　given

by　the　inethods　A　and　B　are　quite　concordant，　whi1e　the　methoC！　C

gives　a　somewhat　higher　value．　This　is　perhaps　due　to　the　partial

dissolution　of　CaHPO4　in　hot　wE　ter．

IV．　Determination　of　free　phosphoric　acid

　　　　ThQugh　ether　is　．crenerally　used　as　£he　extracting　agent　for　free

phosphoric　acid　in　a　phosphatic　fertilizer　the　cftmotmts　o£　phosphoric

acid　thus　extracted　are　not　concordant，　niaking　the　result　very　un－

rellab1e．　ln　my　experiment　here　described　aicohol　and　acetone　were

selected　as　the　solvents　with　the　object　of　comparing’　their　action

with　that　of　ether．　Soxhlet’s　extractor　was　usecl　for　extraction　and
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the　extracted　acid　slightly　coloured　yellowish　brown　xxras　dissolved　in

water　aiad　dllutec！　eo　2　so　m1．，　from　which　so　ml．　were　tal〈en　for

g’ravimetrlc　and　：　s　ml．　for　vokunetric　determinationL

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I．　　」擁〃6ク’　6xlグa・61zb7z

　　　　Though　the　extraction　of　phosplioric　acid　xvith　ether　was　obserxrecl

to　haxre　been　completed　in　2　hours，　the　extractor　was　1〈ept　iri　actioR

for　2　hours　more　to　ensure　safety．　The　amounts　of　phosphoric　acid

were　£ound　to　be　as　follows：
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In　these　experiments　tpo　no　reliable　results　couid　be　obtainecl．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　　A～to／llo／　exlプ0；61「zb7i

　　　　Extractlon　with　g　g．80／o　alcohol　xxras　continued　for　2　hours　and

theぞ0110wh19　values　were　fotmd　for亡he　phosphoric　acld　extracted．
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Sample　taken
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　　　　The　values　of　phosphoric　acid　thus　found　ac　re　very　much　g’reater

than　ehose　found　with　ether，　but　they　ic　re　fairly　constant．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　，　Adetone　ex17’a・cli’on

　　　　IExtya　pure　acetone　obtained　from　INtiercl〈　xvas　used　for　extraction

xxrl］．ich　xvas　continuecl　for　2　hoRrs．
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　　　　It　is　seen　from　the　table　that　the　most　constant　value　is　obtained

for　phosphoric　acid　when　acetolte　is　used　as　the　solvent．　The　re．　ason

why　amounts　of　free　phospltoric　acicl’　extrac£ed　with　different　solvents

differ　from　each　other　＄o　widely　is　to　be　iRvesti．o”ated　in　future．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary

　　　　i．　XVith　the．obj　ect　of　knowing　how　far　the　writer’s　improv・ed

methods　for　determination　of　phospkoric　acid　can　be　appliect　to

practical　purpose　tlie　determinations　of　total　phosphate，　“Tater　soluble

Phosphate　and　free　phosphoric　acid　in　a　phosphate　fertilizer　were

carried　out，　and　some　’ 盾?　the　re．sults　were　compared　with　thos6

06taiRed　by　the　standard　methocl　o£　the　’］．）epartment’of　Commerce．

and　lndustrv．

　　　　2．　lt　was　confirmed　tliat　thou．o．’h　the　niagltesium　pyrophosphate

method　g’ave　the　most　exact　results　the　ammo’nimn　phosphomolybdate

naethod　could　also　be　used　vgrith　sufificient　accuracy．

　　　　3．　From　the　practical　point　of　view　the　volumetric　phosphoinolyb一一

clate　method　excels　ali　other　methocts，　especiaily　for　determination　of

a　small　quantity　of　phosphoric　acid．

　　　　4．　A　comparative　stucly　on　the　extraction　of　free　phosphoric

a，　ci．d　was　made　using　ether，　alcohol　anct　acetone　ds　the　solvents．　lt

was．confirmed　as　the　result　that　use　of　ether　is，　by　no　means，　reco；n－

mendabie，　for　the　value　of　the　phosphotic　acid　extracted　with　that

solvent　always　varie＄　accordin．cr　to　the　circumstances　ana　it　never　gives　・

a　constant　aRd　re1iable　resuk　Acetone　．crave　the　best　result　and

alcehoi　came　next．

　　　　In　conclusion　the　writer　wishes　to　express　his・　he，　arty　t’hanl〈s　to

．1？rof．　Motooki　Matsui　under　whose　guidance　and　encourag’ement　the．

present　work’　was　carried　out．


