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ИССЛЕДОВАНИЕ ДВОЙНЫХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ МЕТАФОСФАТОВ

Основными способами получения двойных конденсированных фосфатов одно- и двухва
лентных металлов являются: а) спекание соответствующих полифосфатов; б) нагревание ди
гидрофосфатов, требующие более низких температур; в) высокотемпературное взаимодейст
вие солей летучих кислот или оксидов двухвалентных металлов с дигидрофосфатами или 
карбонатами одновалентных металлов и фосфорной кислотой [1—7].

В качестве реактивов нами использовались NH4H2PO4, N a m P C ^ m O  (анализ реактива 
указал на его частичное обезвоживание), КН2РО4 2 Н2О, МпС 0 3> а также К2Н2Р2О7, 
Na2H2P207, Na4P20 7, CuO, (Cu0H )2C 0 3, N aP 03, Ba(P03)2.

Предварительно взвешенную реакционную смесь тщательно перемешивали и нагревали в 
муфельной печи сначала при 250—350 °С, потом при 500—600 °С. Реакционные смеси гото
вили исходя из стехиометрии реакции, например:

МпН2Р 0 4 +  МпС 0 3 +  2NH4H2P 04 - >  М1 Мп (Р 0 3)3 + 2NH3 + С 0 2 + 4Н20

или

МпС 0 3 +  3(NH4)2H P04 - >  NH4M11 (Р 0 3)3 + С 0 2 +  4Н20  + 5NH3,

где М1 =  Na+, К+; Мп = Mg2+, Са2+, Mn2+, Со2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+.
Твердофазный синтез представляет собой термическую поликонденсацию со многими фа

зовыми и фазово-химическими превращениями. Визуально наблюдали вспучивание смеси с 
выделением продуктов дегидратации и разложения. При нагревании реакционной смеси на
чинает разлагаться кислая аммонийная соль с образованием фосфорной кислоты, которая 
является нелетучей вплоть до 400 °С. Фосфорная кислота реагирует с карбонатом, выделяя 
СО2, частично образуется также в результате внутримолекулярного гидролиза NaH2P 0 4, уси
ливающегося при нагревании [8]. Термолиз дигидрофосфатов может осуществляться по сле
дующим механизмам [9, 10]:

1) 2Н2РО-4 -» Н2Р20^+Н 20;

2) 2Н2РС>4 -» Н 3Р 0 4+ Н Р 02-.

Фосфорная кислота при повышенных температурах превращается в конденсированные 
фосфорные кислоты. Химизм сложного процесса термолиза и состав получаемых в результа
те продуктов зависит от многих факторов: скорость нагревания, температурный режим, при
рода катиона. Полученные продукты имеют общую формулу MIMII(P 0 3)3. Такой состав ото
бражает и циклическое строение ММ^РзОд и цепочечное полимерное строение 
М1Мп(Р 0 3)3. При одинаковом составе структуры соединений отличаются весьма существен
но. Методы химического анализа в данном случае неэффективны, рентгеноструктурный ана
лиз является весьма трудоемким. Наиболее простым и надежным способом идентификации 
структурного типа получаемого фосфата является метод инфракрасной спектроскопии. Для 
регистрации ИК спектров использовали спектрофотометр «Specord—75IR». Образцы для за
писи спектров таблетировались с бромидом калия в качестве матрицы. ИК спектры записаны 
в интервале частот 4000—400 см-1 .

Нами получены циклические двойные фосфаты М 'М ^зОд, где М1 =  К+; NH4+, М11 = 
Mg2+, Са2+, Mn2+, Со2+, Ni2+, Zn2+, Cd2+. На рис. 1, а приведены ИК-спектры гексагональных 
циклотрифосфатов М'М^РзОд. И К. спектры KMgP3Og, NH4MgP30 g, NH4CaP30 g, KMnP3Og,
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Рис. 1. ИК-спектры а — гексагональных циклотрифосфа- 
тов, М 1 М11 Р3О9; б — NH4MgP309 фторомбического (/) и 

NH4CaP30 9 моноклинного (2)

v • 1 СГ2см"1

n i l , N1111 * |0<>, NH4C0P3O9, KZnP30 9, KCdP30 9 демонстрируют большое сходство, волновые
■...... л максимумов полос поглощения имеют близкие значения (табл. 1), что является следст-
Kiii'M июструктурности соединений. Циклические М1М11Р30 9 кристаллизуются преимущест
венно и гексагональной сингонии и изоструктурны бенитоиту BaTiSi30 9. Циклотрифосфал 
Mm кольцо имеет симметрию D3h- Все атомы фосфора и мостиковые атомы кислорода рас 
миллпиотся в одной плоскости. Элементарная ячейка содержит две формульные единицы 
< iioiii гиисм высокой симметрии аниона для гексагональных циклотрифосфатов является иг 
пилимое число полос поглощения в ИК спектрах (рис. 1, а). В области частот валентных ко 
лгГи1МИЙ аниона Р30^ в случае КСаР30 9 наблюдается по одной полосе, отвечающей шггисим 
мофичным валентным колебаниям РО2 группировок у^РОз (1276 см-1), симметричным мл
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I и Г) л и ц а  1 По питые числа и отнесение максимумов поле, поглощения
никлогрифосфатов М'МмР ,0 , (гексагональная сингония)

< М и т и н г< • ■ • IMII ..... v»PO, V.P02 VMPOP v.POP

KMgP|()9 1294 1125
1115

1052
1036п

772

NII.,MgP309 1293 1128
1112

1041
1024п

767

KCaP30 9 1276 1110 1054 772
N114СаР30 9 1282 1108 1042 770
КМпР30 9 1280 1110

1100
1047

1027п
768

NH4MnP30 9 1280 • 1109 
ПООп

1035 766

NH4CoP30 9 1285 1108 1032 765
KZnP30 9 1290 1115

1102
1046

1027п
770

KCdP30 9 1273 1100
1090

1040 767

Рис. 2. ИК спектры ромбоэдрических поли- 
фосфнтон М'М'^РО})}

лентным колебаниям vsP 0 2 (1110 ем-1), антисиммет
ричным валентным колебаниям мостиков POP 
vasPOP (1054 ем-1), симметричным валентным коле
баниям мостиков POP vsPOP (772 см-1)- Наблюдает
ся расщепление полос vsP 0 2, v^POP в спектрах 
KMgP30 9) NH4MgP30 9,' КМпР30 9, KZnP30 9, 
KCdP30 9, что можно объяснить искажением сим
метрии D3h циклотрифосфатного аниона (рис. 1, а).

Нами получены также циклотрифосфаты с более 
низкой симметрией аниона Р30 ^': орторомбический 
NH4MgP30 9, моноклинный NH4CaP30 9. Их спектры 
имеют большее число полос Va<;P02, vsP 02, v^POP, 
vsPOP по сравнению со спектрами гексагональных 
циклотрифосфатов (рис. 1, б), что соответствует бо
лее низкой симметрии аниона. Сходство И К спек
тров NH4CaP30 9 и NH4MgP30 9 указывает на подо
бие их структур, у моноклинного NH4CaP30 9 очень 
слабое искажение орторомбической структуры (у =  
90,11°) [11].

Для цепочечных фосфатов состава М1Мп(Р 0 3)3 
наиболее устойчивым является ромбоэдрический струк
турный тип в случае М1 =  К+, NH4+ (рис. 2, табл. 2). 
Ромбоэдрический тип структуры является низкотем
пературной модификацией двойных конденсирован
ных фосфатов М1Мп(Р 0 3)3, за исключением NH4 
N i(P 03)3. При более высоких температурах наблюда
ется переход ромбоэдрической структуры в гексаго
нальную М1МпР30 9.

Следует отметить также большое сходство И К спек
тров ромбоэдрических полифосфатов [1] (на рис. 2 
они представлены частично). Такое сходство спек
тров можно использовать для идентификации поли
фосфатов MIMII(P 03)3, кристаллизирующихся в ром
боэдрической сингонии. Как видно из рис. 2, коле

бания vHSPOP проявляются в виде двух полос в диапазоне частот 880—1020 см-1 , тогда как 
для циклических фосфатов эти колебания проявляются при более высоких частотах ( 1020—
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Т а б л и ц а  2. Волновые числа и отнесение максимумов полос
поглощения нолифосфатов MlMll(POj)3 (ромбоэдрическая сингония)

С о е д и н е н и е  --------О щ с с с н и с V„PC>2 V.PO2 v„POP v.POP

КМ «(РОз)з 1 2 9 0 1 1 7 5 1 0 1 6 7 6 8
1 1 0 8 8 9 5 7 0 1

N H 4Mk ( P 0 3)3 1 2 8 5 1 1 7 2 1 0 1 5 7 6 0
1 1 0 6 8 8 6 6 9 5

К С о (Р 0 3)з 1 2 6 5 1 1 6 0 1 0 2 0 7 6 0
1 0 9 5 8 8 0 6 9 2

K N i( P 0 3)3 1 2 6 5 1 1 6 4 1 0 1 0 7 6 3
1 0 9 2 8 8 2 6 9 5

М Ц Щ Р О з Ь 1 2 6 7 1 1 7 0 1 0 1 4 7 5 4
1 1 0 0 8 9 0 6 9 2

К/п(РО з)з 1 2 7 0 1 1 7 0 1 0 1 6 7 6 3
1 0 9 2 8 9 0 6 9 3

1062 см-1). Колебаниям анионов vasP02 , vsP02 , 
УщРОР отвечают полосы в И К спектрах с 
близкими значениями частот. Таким образом, 
спектроскопический критерий распознавания 
фосфатов циклического и цепочечного строе
ния, выявленный ранее для трифосфатов и 
тетрафосфатов трехвалентных металлов [12], 
может быть применен для двойных конденси
рованных фосфатов.

С другой стороны, полосы, отвечающие ва
лентным симметричным колебаниям мостико- 
вых связей vsPOP, являются наиболее чувстви
тельными при определении структурного типа 
циклического или цепочечного фосфата (рис. 1, 
а, 2). Так, для гексагональных циклотрифос- 
фатов одно- и двухвалентных металлов в об
ласти частот колебаний vsPOP проявляется од
на интенсивная полоса около 770 см-1 (рис. 1, а). 
Ромбоэдрические полифосфаты состава М’М11 
(Р 0 3)з в области частот vsPOP содержат две 
полосы около 760 и 695 см-1  (рис. 2) с весьма 
характерным распределением интенсивностей. 
Такое характерное проявление полос vsPOP 
облегчает в ряде случаев задачу идентифика
ции веществ, поскольку при существовании 
разнообразных структурных форм при одина
ковом составе эта задача не всегда легко раз
решается с помощью других методов.

Анализ ИК спектров двойных конденсированных фосфатов состава М1М11(РОз)3 по
зволил также выявить влияние катионов на образование определенного структурного типа 
фосфата. Полученные полифосфаты М1Мп(Р 0 3)3, где М1 = Na+, имеют иную структуру, что 
проявляется в их ИК спектрах (рис. 3). Двойные натриевые полифосфаты, содержащие двух
валентные Mg2+, Мп2+, Со2+, имеют особенные, достаточно сложные спектры, что объясня
ется строением полифосфатных анионов. Структурные исследования, проведенные для Na 
Mg(P03)3, показывают, что в периоде идентичности цепи 16 тетраэдров, шесть из которых 
неэквивалентны [13]. Большое сходство ИК-спектров NaM n(P03)3, NaCo(P03)3 со спектром 
NaMg(P03)3 позволяет предположить их изоструктурность. Отличие ИК спектров NaM11 (Р 03)3 
можно объяснить более сильным искажением аниона под действием Na+ с меньшим радиу
сом и большей плотностью заряда по сравнению с К+, NHJ [14].

Двойные конденсированные фосфаты NaMnP309  циклического строения не получены, 
способность к циклизации более выражена для катионов с большим радиусом (К+, NH£ ...).

Г\ NaMg(P03)3

№Мп(Р03)з

NaCo(P03b

Рис. 3. ИК-спектры полифосфатов 1УаМп(РОз)з
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ГЬг double condensed phosphates with the general formula M1 Ми(РОз)з have been investigated. The infrared spectra 
wnr used for Indenlification of the phosphates structure type. Peculiarities of phosphate structure formation in dependence 
on luc synthesis temperature and cation nature were determined.
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