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Известно (‘), что термическая активность фосфатов кальция увеличи
вается в ряду метафосфат->-пирофосфат->ортофосфат, определяется при
родой катиона и коррелирует с другими свойствами фосфатов (2_5). Од
нако по результатам исследования (6) схема диссоциации метафосфата 
кальция осуществляется в результате постепенного отщепления окиси 
кальция от молекулы метафосфата, и происходит накопление в конден
сированной фазе соединений, более богатых фосфором.

Целью настоящей работы было установление механизма термической 
диссоциации С а(Р03)2, измерение давления насыщенного пара в системе 
метафосфата кальция (метод Кнудсена) с одновременным анализом со
става пара масс-спектрометрическим методом. Исследование проводилось 
на приборе (8), по методике, описанной ранее (9). Испарение образцов 
производилось из эффузионных ячеек, выполненных из платины и окиси 
алюминия. Нагрев ячеек осуществлялся электронной бомбардировкой. 
Температура контролировалась Pt/Pt—Ph термопарой. Для регистрации 
ионных токов использовался счетчик ионов СИ-03.

В масс-спектре пара С а(Р03)2, Г=1280°К, при ионизирующем на
пряжении 70 эв, токе эмиссии 1 мА и питании вторично-электронного ум
ножителя 4,5 кв были зарегистрированы ионные токи, соответствующие 
Р40+, Р30 + Р 0 +  и РО+, основные по своей интенсивности в соотношении 
100 : 80 : 30 : 80 (табл. 1). Из характера температурной зависимости ион
ных токов, потенциалов появления ионов, анализа зависимости ионных 
токов во времени, при постоянной температуре (полное изотермическое 
испарение) состав паровой фазы над твердым и расплавленным 
С а(Р03)2 был идентифицирован как (Р.(Ою).

Методом полного изотермического испарения (п) при Т — 1448, 1440 °К 
определено давление насыщенного пара (P,01Q) с дальнейшим пересчетом 
навесь температурный диапазон 1180— 1450°К методом сравнения (12). 
Для процесса 2 [Са (РОэ)2] =  [Са,Р40-] — l/2(P4Oi0)

lg Р мм рт. ст. =  10,833-----16667— о̂кись алюминия).

Для процесса 2{Са(Р03)2} =  [Са2Р20 ;] л- 1/2 (РАО10)
13699lg Р мм рт. ст. =  8,432-------——  (платина).

Методом рентгенофазового анализа и ИК спектроскопией остатков кон
денсированной фазы (после исчезновения в масс-спектре ников Р40+  и 
Р30+) индецировали только линии пирофосфата кальция.

Следует отметить, что на рентгенограммах образцов (остатка конден
сированной фазы) после опыта линии пирофосфата кальция наблюда
лись несколько размытыми, что может быть объяснено повышенной вяз-
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Т а б л и ц а  I
Результаты масс-спектрометрического исследования состава пара Са (Р03),

С оед в ы ен м е Т е м п е р а т у р н ы й  
д и а п а з о н ,  *K

М а с с - с п е к т р  
7 0  э$ V

икал
голь

П о т е н ц и а л  
п о я в л е н и я , 

м

С о с т а в
п а р а

ион с о о т н о ш е н и е  
и о н н ы х  т о к о в

100 75,8± 2,4 16 ± 0,5

Р30+ 80 76,1 ±2,2 17 ± 0,5
[Са (PO,),] 1095—1125

РО+ 30 75,4± 2,3
ь (РАо)

РО+ 80 75,6+2,1 19 ± 0,5

Р * °to 100 60,3± 2,0 16±0,5

{Ca (P 03)2} 1125—1448
Р30 7+ 80 60,6± 2,1 17± 0,5 (РАо)РО+ 30 60,2±2,2 18 ± 0,5
РО+ 80 60,3±2,0 19± 0,5

Т а б л и ц а  2
Термодинамические характеристики процессов парообразования 

мстафосфата кальция
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Процесс 2 [Са (Р03)2] =  [Са2Р20 7] +  1/2(Р4О10)

1080 | 38 ±2  | 19± 1 | 40± 2 | 22±1 | 587±2,5 | 35±1,5

Процесс 2 {Са ,'Р03)2} =  [Са2Р20 7] +  1/2 (Р4О10)

1285 | 31,5 ±2 | 13*1 | | |

костью расплавов. Этот вывод удовлетворительно согласуется с литера
турными данными (7).

Термодинамические характеристики процесса термической диссоциа
ции метафосфата кальция приведены в табл. 2. При расчетах использо
вали термодинамические величины, взятые из (13>14).
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