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МАСС-СПЕКТРАЛЫЮЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА 
ПАРООБРАЗОВАНИЯ МЕТАФОСФАТОВ КАЛИЯ, КАЛЬЦИЯ

И АЛЮМИНИЯ

За последние годы значительно повысился интерес как к индивипуаль- 
вы,, фосфатам, так в к фосфорсодержащим системам с тотаГ  арёвм  ? т  
терм,,теской стойкости, аыясненвя диммзма процессов п а р о о б ^ и а и и я  
^ л е д о в а н и ю  состава паровой фазы, получению термодинамических ха­
рактеристик индивидуальных соединений [ 1_4].
меп?п« ТВЫптПеАНИЯ схемы процессов парообразования метафосфатов эле-
зиоПнТн 1Й~м п ^ Г ГРУПП Пер110дп'10ской системы мы использовали эффу- 
' 0Д Кпудсена для определения давления пара в сочетании
с масс-спектральнои методикой анализа газовой фазы; изучены процессы 
парообразования метафосфатов К, Са и А]. процессы

Исследование проводили на масс-спектрометре типа МИ-1305 оеконст- 
руированном для высокотемпературных исследований [5]. Одновременно 
использовали реконструированный масс-спектрометр МИ-1305 по своей 
общей конструкции мало отличный от прибора МХ-1308 [6] Испарение
пщх1 Т л адаш иВ°из Al' О эффузионных ячеек- выполненных из Мо и имею­щих вкладыши из А1,03. Нагревание ячеек осуществляли электооняой
н Г РДИР0ВК0И- Температуру контролировали термопарой классам и -!
M a Z ;  пгРИГ ЬНЫХ 0ПЫТаХ прово«или калибровку ячеек по серебру Сум- марная ошибка в определении давления пара не превышала 16% ‘
р  KFOs< Исследование проводили из платиновых эффузионных ячеек 
В масс-спектре пара при 1180° К были зарегистрирована? ионные токи со­
ответствующие К+, КО", РО-, КРОз- (табл. 1)! Наблюдали также незна- 
чите^?ную степень регулировки заслонкой пиков па ш/е=86 (КРО-) и 
mie w z  (КРО, ). Масс-спектр просматривали до т/е= 420 Пои ап ати зе

S S obT *  Ро" Т р о ' 1 Л И Ш  Т0К0” по своей ннтвнси,-
кой температуре (поднос' Т ° б ” ‘

nicTb»“ Z * V ™ y S T K P O ,ta“  ’ ** Т”еРДЫМ " КРО, под-
1 емпературпая зависимость ионного тока, соответствующего К+ быття 

нята в диапазоне ЮоО-1298°К. В точке плавления (1084° К) наблюдали 
оазпы вГ1ИНТеНСИВН°СТП ПНКа К+’ что свиДетельствует о наличии у КРО?

ИШ<У К+). Рассчитанный значения теплоты и ^ “ /проЙ сГпТпТрепи'я 
КРОз равны соответственно 64,8±2 ккал/моль „ 38,2±2 калЫ олГ^ад
(температурныйдиапазон 1084-1298°К). кал/моль граб
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Для процесса испарения К Р03

lg р {мм рт. ст.) =10,245±0,23 —
14176±440

Т
Для процесса сублимации (температурный диапазон 1050—1084° К)

\gp(MM рт. ст.) =  12,560±0,22
16666+430

Т
Значительная величина теплоты плавления КРОз, равная 11,4 ккал/моль 

(табл. 1), может быть объяснена ошибкой в определении теплоты субли­
мации, связанной с малым экспериментальным температурным дпапазо-

Т аблица 1
Результаты масс-спектрометрического исследования состава пара

Соединение Ион г, °к L T ,
ккал/моль

Соотношение
ионных

тонов

П отенциал
появления,

эв
Состав

пара

К+ 1050—1084 69,2±2,0 100
КРОз 1084-1288 64,8 ±2.0

КО+ — — <0,6 (КРОз)
РО+ 1160—1298 65 ±  2,0 ■ <2
РО.+ — — <0,3 —
КРО+ —  • — <0,1 —
КР02+ — — <0.1 —
КР03+ 1170-1298 64,6 ±2,0 <2 —

Р4О,0+ 1095-1126 75,8±2,4 100 16 ±0,5 (Р40,о)
Са(Р03)2 1126-1452 60,3 ±2,0

Рз07 + 60,3 ±2,0 80 17 ±0,5
Р 02+ 60,3 ±2,0 30 18 ±0,5
РО+ 60,3 ±  2*,0 80 19±0,5

Р4Ою+ 96,4±2.0 100 15±0,5 (Р4Ою)
РзО-+ 1170-1370 97,2±2,0 90 17 ±0.5

Л1(РОз)з р о 2+ 96,8 ±2.0 40 18 ±0,5+оСн 97,0 ±2,0 60 19 ±0,5

ном. Принимая по аналогии с LiP03 и N aP03 среднее значение АН пл ДЛЯ 
К Р03=4,4 ккал/моль [7], получили скорректированное уравнение давле­
ния пара для процесса сублимации К Р03:

, 15152±440
lg р(мм рт. ст.) =  10,97±0,23-------- —-------

Са(Р03)2. Исследование проводили в ячейках, выполненных из А120 3. 
В масс-спектре пара С а(Р03)2 при 1280° К фиксировались ионные токи, 
соответствующие Р4О10+, Р30 7+, Р 02+ и РО+, основные по своей интенсив­
ности (табл. 1). Наблюдалась также незначительная степень регулировки 
заслонкой пиков, соответствующих Р20 5+, Р3Ов~. Р30 8'г, Р40 9~. При времен­
ной выдержке (полное изотермическое испарение), Г=1448 К, ионные 
токи, соответствующие Р1О,0+ и Р30 7+, полностью исчезали. Фиксировались 
только пики Р 0 2+ и РО+, незначительные по своей интенсивности. Из масс- 
спектрометрического исследования был сделан вывод, что паровая фаза 
пад Са(Р03)2 полностью соответствует (Р4О10). Рентгенофазовый анализ 
и ИК-спектры остатков С а(Р03)2, после того как в масс-спектре полностью 
исчезали ионные токи, соответствующие Р4О10+ и Р30 7+ (полное изотерми­
ческое испарение, рисунок, б), индицировали линии только пирофосфата 
кальция. Следовательно, при нагревании в глубоком вакууме Са(Р03) 2 
диссоциирует по схеме

2 [ Са (Р 03) з ] =  [ Са2Р20 7 ] +  V, (Р4О10) (1)
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Давление насыщенного пара (Р4Ою) над Са (Р03) г было измерено методом 
полного изотермического испарения (Т = 1448, 1440, 1452° К). Количество 
испарившегося (Р4Ою) определяли по разности навески, согласно уравне­
нию (1), индикацию проводили по пику Р40ю+ с дальнейшим пересчетом 
на весь температурный диапазон методом сравнения [8]. Получены урав­
нения:

Для процесса испарения lg р (мм pm. cm.) =  8,02 +  0,37 —

Для процесса сублимации lg р (мм pm. cm.) =  10,76 +  0,33 —

13173 ±  430 
Т

16565+587
Т

Зависимости ионных токов от времени 
при испарепии КРОз, Г =1298° К (а); 
Са(Р03)2, Г=1448°К (б); А1(РОз)з, Т=  

=  1270° К (в)
1 — ионный ток К+, 2 — КРОз+, 3 — PO+, 

4 — Р.О.0+, 5 —  Р 30 ,+ , 6 — РО,+

А1(Р03)з. Исследованне проводили в эффузионных ячейках, выполнен­
ных из А120 3. В масс-спектре пара при 1250° К были зарегистрированы 
ионные токи, соответствующие Р40 1()+, Р30 7+, Р 0 2+, РО+ (табл. 1). Наблю­
дали также незначительное увеличение управляемых заслонкой пиков 
Р , Р20 5+, РзО0+, Рз08+, Р40 9+. При определенной временной выдержке прп 
Т = 1361° К (полное изотермическое испарение) ионные токи, соответст­
вующие ионам Р4О|0г, Р30 ,+, псчеза.ли (рисунок, в) и в масс-спектре фик­
сировались только ионные токи Р 0 2+ п РО+, незначительные по своей 
интенсивности. На основании результатов масс-спектрометрического ана­
лиза, температурной зависимости ионных токов (LT), потенциалов появле­
ния, поведения ионных токов во времени при постоянной температуре 
(полное изотермическое испарение) был сделан вывод, что состав пара 
над AJ(P03)s соответствует (Р4О10). Рентгепофазовый анализ н ИК-спек- 
тры образцов А1(Р03)з после того, как в масс-спектре полностью исчезали 
ионные токи, соответствующие Р4О,0+ и Р.,07+, индицировали только ли­
нии А1Р04. Отсюда следует, что при пагревапин в глубоком вакууме в ней­
тральных условиях А1(Р03)з диссоциирует но схеме

[ А1 (РОз) з ] =  [ А1РО* ] +  >/2 (Р40 „) (2)
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Давление насыщенного пара (Р4О10) над А1(Р03)з было измерено ме­
тодом полного изотермического испарения (У=1361, 1372°К), индикация 
по пику Р4О10+ с дальнейшим пересчетом на весь температурный диапазон 
методом сравнения [8] и удовлетворительно описывается уравнением

ч г Л' Л 21348±448 /  lg р (мм рт. ст.) =  15,19±0,оо----------------- -

Термодинамические характеристики процесса термической диссоциа­
ции А1(Р03) 3 приведены в табл. 2.

Т а б л и ц а  2

Термодинамические характеристики процессов парообразования метафосфатов
калия, кальция и алюминия

а н °т ,
к к а л / м о л ъ

д э ^ , ,
д  н °

q0
298’

Термодинамические характеристики  
образования

к а л / м о л ъ -
•град

29ft
к к а л /м о л ъ

к а л / м о л ъ  - 
•град

Л Я 298
q0

а98 п состояние

Процесс КРОз(к) =  КРОз(г)

1070 | 69±2,0 I 37±1,0 | 71,5±2,2 | 40,-7±  1,41 222 ±2,2| 6в,5±1,4 I 1 | Газ

Процесс 2Са (РОз) цп)= СагРгС^к)-!- '/гР^Ою*^

1180 | 37,9±2,0 | 18,1 ±  1,0 | 40,4±2,2 | 22,2± 1,4 I 592 ±7,0 |36,4±3,2| 2 I Тв

Процесс А1 (Р03) (тв)=А1Р04(тв)-|- V2P4Ою(г)
1260 |48,2±2,0| 27,7 +  1,01 50,6±2,2 | 31,3±1,3 | 801 ± 3,01 36,3±3,7 | 3 | Тв

При расчетах использовали следующие термохимические ведичины: 
КРОз, ДЯ?98 = —293,7 ккал/молъ, =25,81 кал/моль-град [9]. Аср.^8 
= —2,94 кал!моль-град-, при расчетах предполагалось, что сумма теплоем­
кости твердой системы 72K.20+7*P40io аналогична системе ‘/2(К20 ) +  
-Н /ДР^ю ), считая, что Ср29з(К20) сравнимо с ср 298 (1л20) [10]. С а(Р03)2 
и А1(РОз)3: ДЯзазСРчОю) = —675±2 ккал/молъ, £ 298=92,44 кал/моль■ град 
[9] , Ср 298(PjOio) =42,48 кал/молъ-град [10]; Са(РО.)2=34,69 кал/молъ- 
•град [10], 298А1(РОз) з=46 кал/моль-град рассчитывали по методи­
ке [11] с учетом отклонения расчетных данных для А1Р04 от табличных 
значений [10].

ВЫВОДЫ

Метафосфаты элементов IA-подгруппы периодической системы при на­
гревании в глубоком вакууме (нейтральные условия) переходят в пар 
конгруэнтно. Степень полимеризации незначительна.

Метафосфаты элементов ПА-подгруппы периодической системы при 
нагревании в аналогичных условиях диссоциируют с образованием в кон­
денсированной фазе пирофосфатов, с переходом в пар (Р4О10). В зависи­
мости от температуры следует ожидать также термическую диссоциацию 
(Р4Ою) на более простые фрагменты, типа (Р 02).

Метафосфаты элементов IIIA -подгрупны периодической системы дис­
социируют с образованием в конденсированной фазе ортофосфатов, с пе ­
реходом в пар (Р4Ою).
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