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ДЕГИДРАТАЦИЯ ДИГИДРООРТОФОСФАТОВ 
ЭЛЕМЕНТОВ И А ПОДГРУППЫ

Опубликовано значительное число работ, посвященных исследованию ди­
гидроортофосфатов двухвалентных металлов. Однако имеется большое чис­
ло противоречивых данных [ 1- 8] относительно продуктов дегидратации од- . 
незамещенных ортофосфатов элементов II А подгруппы.

В условиях динамического нагревания сравнительно менее изучены кис­
лые ортофосфаты бериллия. Исследование гидратации безводной соли и де­
гидратации кристаллогидрата Ве (Р^РО^) ^ • ^ 0  проведено в работе [ 1 ]. 
Установлено, что от 0 до 20°С устойчив моногидрат дигидрофосфата берил­
лия. Безводная кислая соль начинает дегидратировать под давлением менее 
1 мм рт.ст. При 20°С моногидрат устойчив под давлением паров воды от 1,4 
до 4,3 мм рт.ст. Если же это давление превышает 4,3 мм рт.ст, то начинается 
процесс растворения соли в конституционной воде.

Дегидратация моногидрата Ве (Е^РОД ̂ н а ч и н а е т с я  при 30—50°С и 
заканчивается при 550°С. Соединение, образующееся при 220—400°С, рент­
геноаморфно. Конечным продуктом дегидратации является метафосфат бе­
риллия, существующий в нескольких кристаллических модификациях.

При дегидратации на воздухе кристаллогидрата дигидроортофосфата 
магния образуется смесь конденсированных фосфатов [2—4]. Судя по ре­
зультатам этих работ, можно сделать вывод, что термическое разложение 
Л^Е^РОф) 2 • 2Н2О в неравновесных условиях протекает с образованием 
различных полифосфатов в качестве промежуточных продуктов. Конечным 
продуктом дегидратации является тетраметафосфат магния. Исследованные 
фазовые превращения соли в неравновесных условиях необратимы [3 ].

Наиболее полно комплексным методом изучен процесс дегидратации ди­
гидроортофосфата кальция [ 5—7]. Полученные нами в равновесных услови­
ях экспериментальные данные приведены в работе [ 9].

Процесс дегидратации Бг (Н2РО4) 2 * протекает аналогично процессу 
обезвоживания Са(Н2РС>4) 2 ' ^ О .  Результаты дериватографического и х ро

34



матографического анализов представлены в работе [ 8]. Судя по кривым 
ДТА, в области температур 215~430°С наблюдаются три эндоэффекта с ми­
нимумами при 250, 370 и 420°С. Потери 1,5 моль воды 8г (Т^РО^) 2 * Н20  
отвечает первый эндоэффект. В составе продукта дегидратации, полученного 
при 280°С, отмечены пирофосфатный и триполифосфатные ионы. По данным 
рентгенофазового анализа, при 350—370°С образец представляет собой 
5гН2Р20-7- Эндотермический эффект на кривой ДТА (400—440°С) сопро­
вождается интенсивным уменьшением веса образца (около 0,5 моль ^ О ) . 
Дальнейший нагрев до 820°С сопровождается незначительными потерями 
веса. При этом линейные фосфаты переходят в циклические, и, наконец, эн­
дотермический эффект в интервале 840—900°С отвечает необратимому поли­
морфному превращению кристаллического Р = Бг (РО^) 2 в а =  Бг (РО3) 2 с 
тепловым эффектом 3,7±0,3 ккал-моль

Дигидроортофосфат бария теряет две молекулы кристаллогидратной 
воды при нагревании до 180-220°С. При дальнейшем нагревании образуется 
высокотемпературный полифосфат бария. Отметим, что при дегидратации 
Ва (Н2РО ч) 2 не наблюдалось появления метафосфатов, которые образовыва­
лись при обезвоживании дигидроортофосфатов кальция и были заметны в 
промежуточных продуктах дегидратации дигидроортофосфата стронция. По 
данным хроматографического анализа, в продуктах дегидратации присутству­
ют только полифосфаты.

Тензиметрическим методом 
с кварцевым мембранным нуль- 
манометром нами изучены в рав­
новесных условиях процессы тер­
мического разложения дигидро­
ортофосфатов магния, кальция, 
стронция и бария, определены 
термодинамические характеристи­
ки, схемы и типы процессов дегид­
ратации.

На рис. 1 приведены барограм­
мы разложения ( 1, 2, 3)
\^ (Н 2Р0 4)2 • 2Н20  и продуктов его 
дегидратации. Участки а и б баро­
грамм соответствуют удалению ад­
сорбированной влаги. Ее количест­
во составляет 1,0—1,2 моль Н20  в 
расчете на 1 моль исходной соли.
Первая ступень дегидратации (уча­
сток в) реализуется около 100°С с 
одновременным удалением 2 моль 
кристаллогидратной воды.

По результатам физико-хими­
ческих анализов установлено, что 
продуктом дегидратации на Рис. 1. Программы дегидратации дигидро­

фосфата магния.
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данной ступени является кристаллический дигидроортофосфат магния, кото­
рый устойчив до 220°С. Соединение, полученное в равновесных условиях при 
120°С, было дополнительно исследовано тензиметрически. На полученной 
барограмме разложения этого соединения (4) отсутствует лишь первая сту­
пень дегидратации. Экспоненциальные зависимости на участках в и д  совпада­
ют с экспонентами для исходного дигидрата. Это служит подтверждением то­
го, что первым промежуточным продуктом дегидратации /^(Ь^РО ф) 2' 2Н20 
является /^(Т ^Р О ^) На второй ступени дегидратации (участок д) удаляет­
ся 1 моль Н2О. Полученный продукт, представляющий собой дигидропиро­
фосфат магния, устойчив в интервале температур 250—320°С. Продукт вто­
рой ступени дегидратации был синтезирован в равновесных условиях путем 
обезвоживания исходной соли при 270°С и подвергнут исследованию тензи- 
метрическим методом. Дегидратация полученной соли протекает в одну сту­
пень (кривая 5, участок ж ), которая совпадает с аналогичными участками 
кривых дегидратации дигидрата и дигидроортофосфата магния.

Таким образом, промежуточным продуктом дегидратации \^ (Н 2Р0 4)2 х 
& 2 ^ 0  на второй ступени является кристаллический МдН2Р20 7. Участок ж 
соответствует третьей ступени дегидратации, на которой так же, как и на вто­
рой, выделяется 1 моль Ь^О. Конечным продуктом дегидратации является 
тетраметафосфат магния.

На основании полученных экспериментальных данных процесс дегидрата- 
цци /^ (^Р О ^)» ,- 2Н20  в равновесных условиях можно описать по ступеням 
следующими уравнениями:

Эмпирические формулы зависимости давления пара воды от температуры 
для равновесий (1—3) имеют вид:

Судя по результатам электронно-микроскопических исследований в про­
цессе дегидратации исходного дигидрата дигидрофосфата магния в равновес­
ных условиях, промежуточными и конечными продуктами обезвоживания 
являются индивидуальные кристаллические соединения. Причем их дисперс­
ность непрерывно возрастает с ростом температуры дегидратации. Одновре­
менно возрастает и плотность образующихся продуктов для Mg (Н2Р0 4) 2 х 
х2Н 20 - 2,19 г/см3 ; 2 -  2,4 и Л£ (Р03) 2 -  2,718 г/смЗ.

[ Мё (Н2Р04) 2 • 2Н20] **[ М8 (Н2Р04) 2] + 2 (Н20); 

[Мё(Н2Ю4)2] =^[/^Н2Р207] + (Н20);

[ МдН2Р2^7] 5=£ [Мд(РОз)2] + 0^0) •

( 1)
( 2)

(3)

(4)

(5)

(6)
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На полученных снимках кристаллы исходного дигидрата однозамещен- 
ного фосфата магния представляют собой довольно крупные конгломераты. 
В процессе удаления 2 моль гидратной воды происходит перекристаллизация 
соли. Причем размеры вновь образовавшихся кристаллов значительно мень­
ше исходных. Наиболее мелкие кристаллы характерны для Мд (РО^) ^  Этот 
процесс последовательного дробления кристаллов в процессе их дегидрата­
ции в равновесных условиях является, по-видимому, общей тенденцией.

Детальное изучение в равновесных условиях процесса дегидратации 
Са(Н2РОф)2 ' Н2О, выполненное нами с использованием комплекса физико­
химических методов, приведено в работе[ 9 ].

В связи с этим остановимся на взаимосвязи кристаллической структуры 
дигидроортофосфата кальция с химизмом процесса его термической дегид­
ратации.

Как известно [ 10, 11 ], структура Са (Р^РОф) ^  представляет собой плос­
кие и гофрированные образования с повторяющейся элементарной ячейкой 
в цепи Са...Р—О—Н...Р—О. Цепи в свою очередь соединены связью Са...О, с од­
ной стороны, и водородной связью 0 -Н ...0  -  с другой. Водородная связь су­
ществует также в плоскости слоя.

Следовательно, отличительной особенностью структуры Са(Н2РО^)2 
являются ионы Ь^РО^- , которые связаны в бесконечные цепи водородными 
связями, а также*пары ионов РЦРОГ , соединенные в димеры также посред­
ством водородной связи. Ион Са+^  окружен восемью атомами кислорода, 
образуя приближенно пятиугольную бипирамиду. Расстояц^е Са—О соответ­
ственно равно 2,345; 2,379; 2,426; 2,433; 2,670;2,831 А. [10]. Следует 
отметить, что первые шесть из отмеченный связей сильные, а две последние — 
более слабые. Кроме того, наиболее короткие связи С а-0  — это расстояние 
от Са++ до кислорода в соседних цепях; связи с промежуточной длиной -  
расстояние от Са+ до кислорода в плоскости цепи, и наиболее длинные — от 
Са++ до кислорода, ковалентно связанного с водородом.

Аналогично самые длинные расстояния Р—О в фосфатных группах — это 
расстояния до кислородов, ковалентно соединенных с водородом (1,563; 
1,576). Два других расстояния Р—О — более короткие (1,513; 1,512), так 
как это расстояние до кислородов, участвующих в образовании водородных 
связей. Таким образом, длины связей Р—О и Са—О находятся в соответствии 
с прочностью взаимодействия каждого кислорода с его окружением.

Углы О—Р—О фосфатной группы также искажены, причем искажения 
эти неравномерны. Так, самый малый угол О—Р - 0  (102°) соответствует 
грани 0 —0  тетраэдра РОф которая входит в состав катионного полиэдра 
СаОд. Другой угол О—Р - 0  (ЮЗ0’) мал, так как оба кислорода участвуют в 
образовании водородной связи. Обе связи Р—О в этом случае длинные. Боль­
шие углы О—Р—О соответствуют малым расстояниям Р—О. Однако в тетра­
эдре не отмечено равных углов О—Р—О. Это связано, очевидно, с особеннос­
тями локального окружения кислородов. Кроме того, в одной группе 
^ Р О ^  ( 1) одна грань 0 —0  скоординирована ионом кальция, а в другой 
группе Р^РО^ (2) ни одна из граней не входит в состав катионного 
полиэдра.
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В соответствии с этим положение атомов водорода, а следовательно, и 
длина водородных связей, будут различны. В случае группы ( 1)
оба атома водорода образуют очень короткие водородные связи, соответст­
венно равные 2,434 и 2,423 А . Посредством этих водородных связей группы 
Н2РО4 (2) объединяются в цепи. Таким образом, местонахождение этих 
протонов, образующих водородную связь, может быть описано симметрич­
ной потенциальной кривой с двумя минимумами и низким центральным 
барьером. Асимметричное распределение двух минимумов на потенциальной 
кривой наблюдается для расстояний О...О, больших 2,54 А [ 12].

Для выяснения природы коротких водородных связей был снят 
ИК-спектр Са(Н2РОд)2- Частота колебаний группы ОН при очень коротких 
водородных связях 72,45 А ) лежит в области 600—1500 см— [ 13]. Полосы 
при 3450 и 3320 см~ соответствуют водородной связи с длиной 2,82 А ; по­
лоса же при 2950 см-1  может характеризовать водородную связь ~ 2 ,6  А . 
Наличие большого числа ионов, соответствующих колебаниям фосфатных 
групп, затрудняет четкое соотношение полосы, отвечающей короткой 
Н-связи. Однако расчет [ 10] показывает, что для коротких водородных свя­
зей кривая потенциальной энергии представляет собой два симметричных ми­
нимума с небольшим центральным барьером и расстояниями от центра сим­
метрии до минимумов порядка 0,11—0,15 А .

В случае же группы Н2РО4 (2) водородные связи более длинные 
(2,81; 2,68 А ) и их проявление можно отметить на ИК-спектре Са(Н2?0 ^) ^  
В этом случае речь может идти о наличии потенциальной кривой с двумя 
асимметрично расположенными минимумами. Таким образом, группы 
Н2Р0 4 1 ( 1) связаны посредством длинной водородной связи в димеры, а 
группы Н2РО7 1 (2) посредством коротких водородных связей — в поли­
мерные цепи. Наличие таких ди-, три- и полимерных ионов отмечается в 
растворах фосфорной кислоты и ее солей.

С другой стороны, столь различные по прочности водородные связи 
должны быть связаны с процессом термического разложения Са (^ Р О ^ ) 2- 
При подведении энергии извне в первую очередь должны разрываться длин­
ные Н-связи и только при повышенной температуре — более короткие.

Следовательно, процесс дегидратации Са (Н2РО4) ^ должен быть ступен­
чатым, что подтверждается экспериментально. Очевидно, определенный 
вклад в процесс ступенчатой дегидратации вносит и асимметричное окруже­
ние иона кальция (пятиугольная бипирамида при координационном числе 
кальция, равном 8) .

Сравнение параметров кристаллических ячеек дигидроортофосфатов 
кальция, стронция и бария указывает на то, что соли стронция и бария струк­
турно связаны между собой, но не связаны с солью кальция. Поэтому про­
цесс термической дегидратации этих солей должен иметь несколько иные за­
кономерности, чем у дигидроортофосфата кальция, что подтверждается экс­
периментально.

Барограммы разложения дигидроортофосфатов стронция и бария пред­
ставлены на рис. 2 и 3. На приведенных кривых по аналогии можно выделить 
следующие участки: удаление адсорбированной воды (а ) ; первая ступень де-
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гидратации (в ) ; вторая ступень дегидратации (д ) ; тепловое расширение па­
ров выделившейся воды (б, г, ж).

На каждой ступени дегидратации выделяется по 1 моль воды. Следует от­
метить, что для дигидроортофосфата стронция вторая ступень дегидратации 
протекает почти непосредственно после первой (узкий участок г). Время 
установления равновесия на экспоненциальных участках барограмм состав­
ляло десятки часов. Конечными продуктами дегидратации явились полифоо
фаты.

Полученные данные для уравнений (7—10) процессов дегидратации.

[ 5 г (Н2Р 0 4) 2 ] ^  [ 5 гН 2Р20 7 ] + (Н 20 )  ; (7)

[§гН 2Р20 7 ] з= *  [ 8 г (Р 0 3) 2] + (Н 20 ) ; (8)

[В а (Н 2Р04) ] 5= ± [В аН 2Р20 7 ] + (Н 20 ) ; (9)

[ ВаН2Р20 7 ] Ва (Р 0 3) 2 ] + (Н20 ) (10)
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позволили получить соответствующие логарифмические зависимости 
(11—14) давления пара воды над солью от температуры:

, „ п п ,  33001ёР =  9 ,9 6 ------—  ; ( 11)

1ёР =  10,22 -  42̂ °  ; (12)

=  9,96 -  ^ 0 ; (13)

1ёР =  1 0 , 1 9 - ^ 5  . (14)

На основании этих экспериментальных результатов были рассчитаны тер­
модинамические характеристики изученных процессов дегидратации (7—10), 
приведенные в табл. 1.

С использованием реакции растворения однозамещенного фосфата 
стронция в растворе азотной кислоты при 25°С нами была калориметрически 
определена Г14] теплота образования дигидроортофосфата стронция (в 
ккал-моль-  Г) :

ДИ?298 5г(Н2Р04) 2 = -747,2 ±1,1.

На основании полученной величины и теплот дегидратации для 
8г(Н2Р0 4) 2 по ступеням (см. табл» 1) были определены теплоты образова­
ния дигидро пирофосфата и метафосфата стронция:

АН® 298^г̂ 2^2®7 = ^^4,3 ± 1,4;

ЛН° , 2985г( РОз )2  =  - 597>3 ± 1.8-

Табл. 1. Термодинамические характеристики процессов дегидратации 
дигидроортофосфатов элементов II А подгруппы

У равнение процесса АН°,
т -1  к к а л  «моль

А Б0, э.е. т

[М 8(Н 2Р 0 4 )2 -2 Н 20 ]  [М ^ Н 2Р 0 4 )2 ] + 2<Н20 ) 21,5 ± 0,8 64 ,6  ± 1,3
[ м 8( н 2 р о 4 )2 ] 5 = ±  [M gн2P2o 7 l + ( н 2о> 13,8 ± 0,9 34 ,0  ± 1,1
[ м 8н 2р 2о 7 1 5 = ±  [М е(Р о 3) 2 ] + (Н 20 ) 16,0 ± 0 ,9 36 ,0  ± 1,0
[ С а(Н 2Р 0 4 )2 • Н 20 ]  5 =  [С а(Н 2Р 0 4 )2 ] + (Н 20 ) 14,4 ± 1,8 35,5 ± 2,7
[С а (Н 2Р 0 4 )2 ] [С аН 2Р20 7 ] +  (Н 20 ) 15,9 ± 1,4 35,3  ± 2,3
[С аН 2Р 20 7 ] * = £  [С а (Р 0 3)2 ] + (Н 20 ) 21,6 ± 2,2 35,1 ± 2,7
[ 5 г(Н 2 р о 4 )2 1 [5 гН 2 р 2о 7 ] + ( Н 2о > 15,1 ± 0,9 32,4  ± 1,4
[5 гН 2Р20 7 ] 3 = ±  [5 г(Р0 3) 2 ]+  (Н г О) 19,2 ± 1,2 33,6  ± 1,8
[ Ва(Н2Р 0 4 )2 ] 3 = £  [В аН 2Р 20 7 ] + (Н 20 ) 15,2 ± 0,9 32,4  ± 1,3
[В а Н 2Р 20 7 ] [В а (Р 0 3)2 ]+  (Н аО) 19,1 ± 0,9 33,4  ± 1,0
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Табл. 2■ Сравнение термодинамических характеристик 
процессов дегидратации

Процесс дегидратации
.„ о  —1 АН , ккал • моль

т (НгО)

эксперим. расчета.

|Л ^ (Н 7Р04) ,1 [ М8 (Р 03) 2 ] + 2 (Н 20 ) 29,8 28,4
[С а(Н 2Р04) , | 5=5 [С а(Р 0 3) 2] + 2 (Н 20 ) 37,5 36,8
[5 г(Н7Р04) , | 5=5 [5 г (Р03) 2 1 + 2 (Н 20 ) 34,3 35,4
[В а(Н 2Р04) 2 ] [В а(Р 0 3) 2 | + 2 (Н 20 ) 34,3 34,7

Табл. 3. Теплоты образования фосфатов магния, кальция, 
стронция и бария

Соединение - ЛН?,298- . 
ккал* моль

Соединение " К , 298 • 
ккал • моль

М8 (Н ,Р 04 ),- 2 Н ,0 834,1 5г(Н2Р04 ) 2 747,2 ± 1,1
м8 (Н2р о 4 )* 697,0 5гН2Р20-7 674,3 ± 1,4
м*н 2р 2 о 7 625,4 5г(Р 03) 2 597,3 ± 1,8
м е (РОэ) 2 551,6 Ва(Н2Р04) “ 747
Са(Н7Р04 ) у  Н90 816,82 ВаН2Р20 ? 674
Са(Н2Р04) 2 746,04 Ва(РОэ ) 2 597,1
СаН2Р20 7 672,3 ± 1,6
у-С а(Р03) 2 592,9 ± 2,8

‘Рассчитано 1151 
“ Приведено [ 16]

Сравнение термодинамических характеристик процессов дегидратации, 
полученных экспериментально и рассчитанных из стандартных термодинами­
ческих характеристик, представлено в табл. 2 .

Результаты, приведенные в табл. 2, позволяют рекомендовать для расче­
та теплот дегидратации дигидроортофосфатов подгруппы кальция величину, 
равную 35 к кал • моль- 1 .

Экспериментальные данные по теплотам образования фосфатов магния, 
кальция, стронция и бария, полученные нами на основании калориметриче­
ских данных, приведены в табл. 3 .

Изменение теплот образования дигидроорто-, дигидропиро- и полифос­
фатов магния, кальция, стронция и бария соответствует изменению теплот 
образования других соединений в ряду этих элементов, что свидетельствует 
о достоверности полученных величин.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА И ПРОДУКТОВ 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕГИДРАТАЦИИ СРЕДНЕГО ФОСФАТА ИНДИЯ

Согласно [1—4 ], дегидратация средних фосфатов некоторых многова­
лентных металлов сопровождается поликонденсацией ортофосфатного анио­
на, обусловленной особым состоянием воды в их кристаллической решетке, 
молекулы которой весьма сильно искажены под влиянием поля катиона и 
водородной связи с фосфат-ионами. Механизм процесса и состав продуктов 
термообработки в значительной степени определяются как природой катио­
на, так и типом структуры кристаллогидратов [ 3].

Сведения о термической дегидратации среднего фосфата индия немного­
численны и не согласуются между собой. По данным авторов [ 5], дегидрата­
ция орторомбического 1пРО^ • 2Н~>0 протекает в одну стадию в интервале
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