
Д о к л а д ы  А к а д е м и и  н а у к  СССР  
1973. Том 210, № 3

ХИМИЯ

И. А. РАТЬКОВСКИП, В. А. БУТЫЛИН, Г. И. НОВИКОВ,
В. П. ОРЛОВСКИЙ, Е. А. ИОНКИНА

МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ И ТЕНЗИМЕТРИЧЕСКОЕ
ИССЛЕДОВАНИЕ ОРТОФОСФАТА ЛАНТАНА

(Представлено академиком И. В. Тананаевым 14 X I 1972)

Термодинамические характеристики фосфатов известны лишь для от
дельных представителей и получаются они, как правило, с помощью низко
температурных методов (калориметрия, произведение растворимости 
и т. д.). Широкому использованию высоких температур препятствует от
сутствие установленного химизма термического разложения фосфатов. 
В настоящей работе для изучения термодинамических свойств фосфатов 
используются масс-спектрометрический метод, оснащенный эффузионпой 
ячейкой Кнудсена, и теизиметрический метод с кварцевым мембранным 
нуль-манометром.

Масс-спектрометрическое исследование проводилось на приборе (‘) по 
методике, описанной ранее (2) . Анализируемый образец (навеска не более 
0,02 г) испарялся из эффузионпой ячейки с вкладышем из графита с пиро- 
углеродным покрытием (процесс восстановления) и окиси алюминия 
(процесс диссоциации), именуемые в дальнейшем как системы I и II со
ответственно. Нагрев ячейки осуществлялся электронной бомбардировкой. 
Температура контролировалась термопарой класса ПП-1 и оптическим 
пирометром ОППИР-017. Суммарная ошибка в определении давления пара 
оценивалась по изотермическому испарению серебра (3) и пе превыша
ла 18%.

Потенциалы появления АР определялись по методу (4) . В качестве ре
перных точек использовались Ag, Н20, С02. В масс-спектре пара при иони
зирующем напряжении 70 эв при средней температуре 1460° К (система I) 
были зарегистрированы ионные токи, соответствующие Pi+, Р2+, Рз+, Pi+, 
РО+ в соотношении 0,13 : 1: 0,07 : 0,2 : 0,06. Отчетливо фиксировался пик 
СО+, в значительной степени регулируемый заслонкой. Для системы II, 
Гср =  1800° К, регистрировались ионные токи, соответствующие Pi+, РО+, 
Р()2+ в соотношении 0,02 : 1: 0,2. Одновременно фиксировалось увеличение 
пика 0 2+, однако из-за значительного «фона» на тп/ е = 32 количествен
ная интерпретация 0 2+ затруднена. При повышении температуры 2000° К 
регистрировались ионы La+ и LaO+ в соотношении 0,2 : 1.

Из графика lg ( /+r) = / ( 1  /  Г) определена зависимость соответствую
щих ионных токов от температуры (Гг).. Для системы I, в диапазоне тем
ператур 1440—1630° К, Р2+ =  126 ±  3 ккал/моль, АР = 12,1 ±  0,5 п 11,2 ±  
±  0,5 эв соответственно. Сделан вывод, что паровая фаза в системе I со
стоит из Р2 и СО, а в системе II — из Р 0 2 п 0 2. Методом полного изотерми
ческого испарения в этих системах было определено давление пара при 
температурах 1800, 2030° К и 1575, 1630° К для Р2 и Р 0 2 соответственно, 
с последующим пересчетом на низкие температуры по уравнению Ингрэ
ма (5). Давление пара Р2 и Р 02 для процессов I и II:

2 [LaPO«] +  5 [С] =  [Ьа20 3] +  (Ра) -}- 5 (СО),

2 [LaPOj] =  [Ьа20 3] +  2 (Р03) + 1/>(02)
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Термодинамические характеристики процессов термической диссоциации 
и восстановления ортофосфатов лантана
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М а с с - с п е к т р о м е т р и ч е с к и й  м е т о д  К н у д с е н а

(РОД 126+3 315 +  8 115+2 311+8 112+2 441+8 33+3

(ОД
(РД 126+3 758+18 344+6 738+18 326+6 476+26 47 + 8
(СО) •

Т е п з и м е т р и ч е с к и и  м е т о д

(РД(СО) | '

| 356 +  5 j 241 +  3 | 345 +  10 | 231 + 6 |  435+8 40 + 6

удовлетворительно описывается уравнениями.

lg P „ M .PT.cT. =  15,3800 -  - ^ - ( ± 4 0 % ) ,

l g P M M . p T . 0 T .  =  12,1868 20%).

(1)

(2)

Процесс восстановления LaPCK графитом был изучен также с помощью 
тепзпмстрического метода с мембранным кварцевым нуль-манометром ( ) 
в интервале температур 1260-1400° К. Результаты расчета АН Т и A ST 
процессов термической диссоциации и восстановления LaPOt, а также вы
численные по этим данным стандартные значения _ Л и 5/, а9к приве
дены в табл. 1. При расчете использованы данные (7 9). Расхождение в ве
личинах А  Я /  298 и  Si 298 процесса восстановления LaPO i может быть объ
яснено недостаточно развитой поверхностью графитового тигля при масс- 
спектрометрнческом исследовании, что подтверждается наличием в масс- 
спектре ПОНОВ РО+ И Р 4+.
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