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За последние годы значительно повысился интерес как к индивиду
альным фосфатам, так и к фосфорсодержащим системам с точки зрения 
их термической стойкости, выяснения химизма процессов парообразова
ния, к исследованию состава паровой фазы, получению термодинамиче
ских характеристик индивидуальных соединений и т. д. (1_4).

Нами для выяснения схемы процессов парообразования фосфатов 
кальция был использован масс-спсктральный метод анализа паровой 
фазы в сочетании с методикой Кнудсена по определению давления пара 
отдельных газовых компонент. Исследование проводилось на приборе и 
по методике, описанной ранее (5>6). Испарение образцов фосфатов каль
ция производилось из эффузиоиных ячеек, выполненных из окиси алю
миния.

Метафосфат кальция. Исследование проводилось из ячеек, выполненных 
из окиси алюминия. В масс-спектре пара Са(Р03)2при Тср=  1280 ^ф икси
ровались ионные токи, соответствующие Р40]о, Р30 ^ , РОГ и РО л основные 
по своей интенсивности (табл. 1). Наблюдалась также незначительная сте
пень регулировки заслонкой пиков, соответствующих P.Ojf, Р30б“, Р3ОГ , 
Р40 9Г При временной выдержке (полное изотермическое испарение), 
Т=  1448 °К ионные токи, соответствующие Р4Ой> и Р30 7, полностью исче
зали. Фиксировались только пики РОГ и РОГ незначительные по своей ин
тенсивности. При анализе результатов масс-спектрометрического исследования 
был сделан вывод, что паровая фаза в системе С а(Р03)2 полностью соответ
ствует (Р4О10). Рентгенофазовый анатиз и ИК спектры остатков метафосфата 
калия после того, как в масс-спектре исчезали ионные токи, соответствую
щие Р40]Ь и Р3От“ (полное изотермическое испарение), индицировали линии 
только пирофосфата кальция. Был сделан вывод, что при нагревании в глу
боком вакууме (материал контейнера—окись алюминия) метафосфат кальция 
диссоциирует по схеме

2Са (Р03)2=  [Са,РА1 +  1/2 (Р4О10). (1)

Давление насыщенного пара (Р 4Ою) в системе С а (Р 0 3) 2 было измерено 
методом полного изотермического испарения (Т=4448, 1440 °К) (7) с 
дальнейшим пересчетом на весь температурный диапазон исследования 
по методу Инграма (7) и удовлетворительно описывается соответствую
щими уравнениями.
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Т а б л и ц а  1
Результаты масс-спектрального исследования фосфатов кальция

Масс-спектр 70 эв
L T •

к кал/мольСистема
Температурный 

диапазон, °К ИОН соотношение 
ионных токов

Потенциал по
явления , эв

Состав
пара

( С а ( Р 0 3)2] 1 0 9 5 -1 1 2 5 Р « о й 100 7 5 , 8 ± 2 , 4 1 6 ±  0 ,5

Р 30 + 80 7 6 ,1  ± 2 , 2 1 7 ± 0 ,5 ( Р А . )

Р О + 30 7 5 , 4 ± 2 , 3 —

Р О + 80 7 5 , 6 ± 2 , 1 1 9 ± 0 ,5

; с а ( Р 0 3) ,} ; 1125— 1448
Р .О (о 100 6 0 , 3 ± 2 , 0 1 6 ± 0 ,5

р ао + 80 6 0 , 6 ± 2 , 1 17 ±  0 ,5 ( Р А . )

Р О Г 30 6 0 , 2 ± 2 , 2 1 8 ± 0 ,5

РО + 80 6 0 , 3 ± 2 , 0 19hfc 0 ,5

[ С а ,Р ,0 7] 1490— 1620 р + 5 — —

Р О + 20 1 0 6 ,2 ± 4 , 1 1 3 ,6 ± 0 ,5 ( Р 0 2)

Р О + 100 1 0 6 ,0 ±  4 ,0 1 1 , 3 ± 0 , 5 (О .)

o f —

(С а2Р 20 7} 1620— 1721 р + 5 — —

Р О + 20 9 6 , 6 ± 5 , 9 1 3 , 7 ± 0 , 5 (Р О .)

Р О + 100 9 6 , 0 ± 5 , 8 1 1 , 2 ±  0 ,5 ( 0 2)

O f — — —

(С а3( Р 0 4)2] 1600— 1900 р + 16
•

___ _
Р О + 100 1 2 9 ,8  ± 2 ,1 1 3 ,6  ±  0 ,5 (Р О ,)

Р О Г 20 1 2 9 ,0  ±  2 ,2 1 1 , 3 ± 0 , 5 (О ,)

O f — — —

Для процесса сублимации (Т — 1095— 1125 °К)

lg Р мм рт. ст. =  10,76 ±  0,53 — 16565 ±  587
Т

Для процесса испарения (Т = 1125— 1448 гК)

lg Р мм рт. ст. =  8,02 ±  0,37 — -13173±  430

Термодинамические характеристики исследуемого процесса приведе
ны в табл. 2.

Пирофосфат кальция. В масс-спектре пара пирофосфата кальция при 
ионизирующем напряжении 70 эв, токе эмиссии 1 мА, средней температуре 
1550°К были зарегистрированы ионные токи, соответствующие Р +, РО+, РОз~ 
в соотношении 5 : 100 : 20. Одновременно фиксировалось увеличение пика Of.  
Однако из-за значительного «фона» на m/е = 32 (молекулярный кислород) 
количественная интерпретация ОТ затруднена. Рентгенофазовый анализ и ИК 
спектры остатков конденсированной фазы (полное изотермическое испарение,
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Т а б л и ц а  2
Термодинамические характеристики процессов парообразования 

фосфатов кальция

A H j- , A S° , э. е. Д Н 298' A S ° t„ ,  э . е.
ккм /м оль Т ккал/моль

Термодинамические характе
ристики образования анали

зируемого фосфата

- Д"? 298- 
ккал/моль

Sf 2 9 8  э - е -

Процесс 2 [Са (Р03)2] =  [Са2Р20 7] +  1/2 (Р4О10)
1100 | 37 ,9± 2,6 | 18,1 ±2,4  | 40,4±2,8 | 22,2tt2,6 [ 592±7,0 | 36,4±3,2

Процесс 2 (Са (Р03)2) =  [Са2Р20 7] +  1/2 (Р4О10)
1286 | 30,1 ±1 ,9  | И ,8 ±  1.7 | — [ — I — I —

Процесс 3 [Са2Р20 7] =  2 [Са3 (Р04)2] +  2 (Р02) +  1 /2 (О,)

1555 | 265,5± 10,3 | 113,3±8,2 | 270± 11,0 | 119±8,8 | 789±13,0 | 47,2±9,0

Процесс 3 |Са2Р20 7} =  2 [Са3 (Р04)2] +  2 (Р02) +  1/2 (02)
1670 (241,5± 14,71100,0± 11,4 | — I — I — I ~

Процесс [Са3 (Р04)2] =  3 [СаО] +  2 (Р 02) +  1 /2 (02)

1750 | 324,5±5,3 | 117,5±2,8 | 325,1 ± 5 ,4  | 118,3±3,0 j 922,5±6,0 | 55 ,9± 3,1

индикация по пикам РО+ и РО+) индицировали линии только ортофосфата 
кальция. Из анализа температурных зависимостей пиков РО+ и РОi{LT), 
потенциалов их пояаления (табл. 1) и кривых зависимостей этих ионных то
ков во времени, при постоянной температуре (изотермы системы) был сделан 
вывод, что паровая фаза в системе Са2Р20 7 соответствует Р 0 2 и 0 2. Давле- 
ние насыщенного пара (Р02) было измерено методом полного изотермического 
испарения при Г =  1721 °К и удовлетворительно описывается соответствую
щими уравнениями.

Для процесса сублимации {Т — 1420—1620 СК)

\gP мм рт. с т .=  12,91 ± 0 ,7 2 -
23216 ± 8 9 8

Для процесса испарения ( 7 =  1620—1721 °К)

21118 ±  1285
lg Р мм рт. ст. =  11,64 ±  1,08

Термодинамические характеристики соответствующих процессов приведены 
в тзбт» 2«

Ортофосфат кальция. В масс-спектре пара Са3(Р04)2 при Тср =  1700 К 
были зарегистрированы ионные токи, соответствующие Р +, РО+, РОГ в соот
ношении 16:100: 20. Наблюдалось также незначительное увеличение пика ОГ . 
При повышении температуры до 2000 °К, когда в масс-спектре пара полно
стью исчезали пики Р +, РО+ и РО^ (полное изотермическое испарение 
Т — 1900°К), фиксировались пики Са+, СаО+. Рентгенофазовый анализ и ИК 
спектры остатков конденсированной фазы ортофосфата кальция (полное изо
термическое испарение) индицировали только линии окиси кальция.

620



Давление насыщенного пара (Р03) в системе Са3 (Р04)2, измеренное мето
дом полного изотермического испарения (Т — 1600— 1900 °К), удовлетвори
тельно описывается уравнением:

lg P  мм рт. с т .=  13,81 ±  0,27 — 28323 ±  465 
Т

Термодинамические характеристики процесса приведены в табл. 2. 
При расчетах использовались термодинамические характеристики инди
видуальных фосфатов, взятые из (9_12).

Анализируя результаты настоящего исследования, можно сделать вы
вод, что все метафосфаты элементов I А подгруппы Периодической си
стемы при нагревании в глубоком вакууме в нейтральных условиях 
будут диссоциировать до пирофосфатов с переходом в пар (Р4Ою). Пи
рофосфаты будут диссоциировать до ортофосфата и далее до окиси 
соответствующего металла с переходом в пар (РОг) и (Ог).
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