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File No. 87          りん酸系化学肥料の製造 

 

りん酸系化学肥料とはりん酸を主成分とする肥料を指す。化学肥料の中にりん酸系肥料

の生産量と使用量は窒素系肥料に次ぐ 2番目である。 

りんは DNA、細胞膜の構成元素であるうえ、エネルギー転流に重要な役割を果たす ATP

の主成分で、植物の新陳代謝を司る重要な元素である。りんは作物の発芽、根の成長、開花

と結実に密接な関係があるので、その欠乏が作物の生育と収量を抑制する。それに加えて、

りん酸は土壌中の鉄やアルミニウムと反応して、作物に吸収利用できない難溶性の化合物

になってしまういわゆるりん酸固定現象が容易に起きる。従って、作物の生育を促進させ、

農産物の収量を増やすために適切にりん酸肥料を与える必要である。 

りん酸系化学肥料は 10数種類もあるが、広く使われているのはりん酸二アンモニウム

（DAP）、りん酸一アンモニウム（MAP）、過りん酸石灰（SSP）、重過りん酸石灰

（TSP）である。過りん酸石灰は硫酸を使ってりん鉱石を処理することにより製造された

もので、りん酸を原料とする必要がないが、DAP、MAP、TSPはりん酸を原料にして作

られるものである。本篇は生産量と消費量の多い DAP、MAP、過りん酸石灰と重過りん

酸石灰の製造方法を簡単に紹介する。 

 

1. DAPとMAPの製造方法 

DAP（りん酸二安）とMAP（りん酸一安）は共にりん酸とアンモニアを原料にして、合

成されたりん酸アンモニア系の肥料で、りん安肥料と呼ばれている。 

20 世紀初頭にアンモニアの人工合成技術（ハーバー・ボッシュ法）が確立されてから、

りん安肥料の研究開発が始まった。1950〜1960 年代にアメリカが MAP と DAP の工業化

生産が成功することを受け、りん安肥料の生産規模と生産能力が急速に拡大され、1980 年

代後半以降、りん酸系肥料生産量の断トツ 1位をずっと守ってきた。 

りん酸には 3つの水素イオンがあり、アンモニアとの中和反応により、下記の 3種類の

りん酸アンモニア化合物が生成される。 

H3PO4 + NH3 → NH4H2PO3   （りん酸一安、MAP）  

H3PO4 + 2NH3 → (NH4)2HPO3 （りん酸二安、DAP） 

H3PO4 + 3NH3 → (NH4)3PO3  （りん酸三安、TAP） 

りん酸とアンモニアの中和反応の終点 pHは、りん酸一安が pH4.4、りん酸二安が

pH8.0、りん酸三安が pH9.0である。  

りん酸一安は融点 190.5℃で、熱安定性がよく、200℃まで加熱しても分解しない。りん

酸二安は熱安定性がやや劣り、室温には安定するが、90℃以上に加熱されると、ゆっくり

分解されアンモニアを放出して、りん酸一安に変化する。りん酸三安は非常に不安定で、

室温に於いてもゆっくり分解してアンモニアを放出し、りん酸二安になるので、りん酸ア
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ンモニア化合物としての利用価値がない。 

DAP と MAP はりん酸含有量が高く、アンモニア性窒素を有し、肥料としての物性が優

れ、作物の吸収利用性も非常に高いため、単独施用のほか、化成肥料の原料または BB配合

肥料の原料としても広く使用される。りん酸系化学肥料の中には生産量と使用量がダント

ツの 1位と 2位を占めている。 

MAPの製造方法は管式反応器による加圧合成法を利用する。そのメカニズムは、液体ア

ンモニアを加圧して長さ約 6mの管式反応器に噴射し、同時にりん酸と少量硫酸も 90度交

差のパイプから管式反応器に注入する。高速に噴射されたアンモニアはりん酸と硫酸と迅

速に混合し、中和反応が起きる。反応熱で反応生成物の温度が約 150℃に上昇し、アンモニ

アのガス化と水蒸気の発生により 0.2～0.25MPa の圧力を生じ、約 1 秒で長さ約 6m の管

式反応器を通過して、中和反応を終え、りん酸一安のスラリーが生成される。  

りん酸一安のスラリーは反応で生じた高温と圧力により、管式反応器の先端出口から乾

燥塔または造粒機に噴出される。スラリーの水分が蒸気となって逸脱して、乾燥して粉末

状となるか造粒機に造粒される。 

図 1はMAP製造工程の模式図である。MAP製造方法の詳細を知りたい場合は、本 HP

の「肥料製造学」の「りん酸一安（MAP）」編をご参考ください。 

 

図 1. MAPの製造工程模式図 

 

 DAPの製造方法はMAPと若干異なる。りん酸二安の熱安定性が低いので、アンモニア

とりん酸が直接中和することにより生成されたりん酸二安は反応熱により容易に分解さ

れ、アンモニアを放出してりん酸一安に変化してしまう。この問題を解決するため、管式

反応器を使う中和合成工程に於いて中和度を抑え、りん酸一安と一部のりん酸二安を生成

させることに留まる。管式反応器から噴出したスラリーを造粒機に導入し、造粒しながら

アンモニアを追加して、りん酸一安と反応させ、最終的にりん酸二安を得る。この工程は
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アンモニア化成反応工程と呼ばれる。 

アンモニア化成反応工程において、アンモニア追加の方式はアンモニアガスを使うガス

方式と液体アンモニアを直接噴射する液体方式に大別される。両方式ともは、造粒機に設

置している噴射管から回転している造粒中の粒子に向けてアンモニアを噴出して、粒子に

付着し、浸透しながら反応を起こし、最終にりん酸二安を生成する。従って、製造された

DAPはすべて粒状である。 

図 2は DAP製造工程の模式図である。DAP製造方法の詳細を知りたい場合は、本 HP

の「肥料製造学」の「りん酸二安（DAP）」編をご参考ください。 

 

図 2. DAP の製造工程模式図 

 

2. 過りん酸石灰（SSP）の製造方法 

過りん酸石灰は人類に最初に作られたりん酸系の化学肥料である。1840年代に生産し始

めてから 1980年代までずっとりん酸系肥料生産量と使用量の 1位を守ってきた。1980年

代後半から世代交代が起きて、りん安（DAPとMAP）に首位を譲ったが、現在でも第 2

位を占めている。 

過りん酸石灰はりん鉱石と硫酸だけで作られたもので、生産設備が非常に簡単で、廃棄

物がほとんど発生せず、生産コストが安いうえ、りん以外にカルシウムやマグネシウム、

硫黄など作物の生育に必要な養分も多量含んでいるので、廉価のりん酸肥料として広く愛

用される。  

過りん酸石灰のりん酸成分は水溶性のりん酸二水素カルシウムと可溶性のりん酸水素カ

ルシウムである。合成反応は 2段階に分けて行う。 

まず、硫酸とりん鉱石が反応して、りん酸と硫酸カルシウムを生成する（酸分解工

程）。反応式は、 

   Ca5(PO4)3・F + 5H2SO4 → 3H3PO4 + 5CaSO4 + HF↑  

次いで、生成されたりん酸とりん鉱石が反応して、りん酸二水素カルシウムを生成する

（熟成工程）。反応式は、 
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7H3PO4 + Ca5(PO4)2・F + 5H2O = 5Ca(H2PO4)2・H2O + HF↑ 

過りん酸石灰の製造は次のように行う。 

まず、りん鉱石粉と濃度 40～60％の希硫酸をスクリュー式混合機に入れ、3～5分間撹

拌して混合させる。 

次いで、混合機から排出された高温の混合スラリーが熟成槽に流れ込み、熟成室に運

び、堆積して分解反応を続けさせる。スラリーは高温によりフッ素ガスと一部の水分が蒸

発し、温度が次第に低下し、固まって半製品となる。固まった半製品が熟成室の出口に設

置されるカッターで細かく切断して、熟成ヤードに運び、そこで最終熟成を行う。 

熟成室から出た半製品は温度がまだ高く、多量の遊離水分を含んでいる。水分の蒸発を 

加速させ、りん酸二水素カルシウムの生成（熟成）を促進するために、熟成ヤードで定期

的に切返しを行う。熟成に必要な日数はりん鉱石の成分構成と混合工程の条件により異な

るが、概ね 7～15日を経過すれば、製品として出荷することができる。図 3は過りん酸石

灰の製造工程模式図である。 

 

図 3. 過りん酸石灰の製造工程模式図 

 

過りん酸石灰製造方法の詳細を知りたい場合は、本 HPの「肥料製造学」の「過りん酸

石灰」編をご参考ください。 

 

3. 重過りん酸石灰（TSP）の製造方法 

 本邦の肥料規格では、重過りん酸石灰は可溶性りん酸含有量 30％、水溶性りん酸含有量

28％以上のりん酸カルシウム系の肥料を指す。りん鉱石では、P2O5含有量が最高でも 32

～33％で、過りん酸石灰のように硫酸だけを使ってりん鉱石を分解する方法では重過りん

酸石灰が作れない。りん鉱石の分解にりん酸を使うことが必須条件である。 

 重過りん酸石灰の製造方法は熟成室法、スラリー造粒法、半製品直接造粒法、希りん酸 

戻り粉固化法に大別される。中小メーカーは熟成室法、大手メーカーは半製品直接造粒法
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を使用することが多いので、熟成室法と半製品直接造粒法を簡単に紹介する。 

① 熟成室法（濃りん酸熟成法）  

この方法は過りん酸石灰の製造方法を元に発展してきたものである。りん鉱石粉を混合

機に入れ、P2O5含有量 45～55％の粗りん酸を 60～70℃に加熱してから添加し、混合機内

で 1～3分間強く撹拌混合して、反応させる。反応後のスラリーを熟成槽に流し込み、初

期熟成を行う。5～20分を経過した後、固まった半製品はカッターで細かく切り砕き、熟

成ヤードに送り、そこで 7～15日の最終熟成を行う。製造された重過りん酸石灰は粉末状

のものである。図 4は熟成室法の製造工程模式図である。 

 

図 4. 重過りん酸石灰の熟成室法製造工程模式図 

 

熟成室法は、濃度のやや高い粗りん酸を使うことにより、く溶性 P2O5の含有量が低い

りん鉱石を使用することができること、熟成工程に充分な時間をかけて、りん鉱石の分解

率が高いこと、過りん酸石灰の生産設備をそのまま利用できること、エネルギー消費量が

少ないことなどの長所があり、中小メーカーがよく利用する。 

 

② 半製品直接造粒法 

りん鉱石粉を攪拌機付反応槽に入れ、60～70℃に加熱した P2O5含有量 45～55％の粗り

ん酸を注入し、撹拌混合して、反応させる。反応槽におけるスラリーの滞在時間を 10～20

分間にやや長くして、固まる直前に取出し、カッターで切り砕き、造粒機に送り、直接造

粒する。製品の水分率がやや高いので、置場に運び、放置して出荷までにゆっくり最終熟

成を進めながら、水分を発散させる。最終製品の水分率を 3％以下に抑える。図 5は半製

品直接造粒法の製造工程模式図である。 

半製品直接造粒法は、熟成槽と熟成ヤードが不要で、りん鉱石とりん酸が反応した後す

ぐ造粒して、生産工程が短く、製品が粒状で外観が綺麗であるなどの長所がある。短所と

しては、初期熟成がないので、品質の高いりん鉱石原料が必要である。また、反応後のス
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ラリーの状態がその後の造粒工程と製品の品質に大きな影響を及ぼすので、一定の技術が

必要である。大規模工場がこの生産方法を使用するところが多い。 

 

図 5. 重過りん酸石灰の半製品直接造粒法製造工程模式図 

 

重過りん酸石灰製造方法の詳細を知りたい場合は、本 HPの「肥料製造学」の「重過り

ん酸石灰」編をご参考ください。 

 


