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Т Е Н ЗИ М Е Т РИ Ч Е С К О Е  И ЗУ Ч ЕН И Е П РО Ц ЕС С О В Д Е Г И Д Р А Т А Ц И И
ГИ Д РА ТО В О РТО Ф О С Ф А ТО В

Defined thermodynamic properties processes dehydratation o f hydrates ortophos-
phates 3d-elements.

Изучение состояния воды в кристаллогидратах проводилось с использованием 
тензиметрического метода анализа, применение которого позволило непосредственно 
определить энергетические характеристики исследуемых процессов. Следует отметить, 
что этот метод достаточно чувствителен к структурным различиям кристаллогидратов, 
что нашло свое отражение в термодинамических характеристиках процесса дегидрата
ции различных модификаций кристаллогидратов, например тетрагидратов трехзаме- 
щенного фосфата цинка [1].

Термодинамические характеристики реакций дегидратации гидратов фосфатов 
Зб-элементов приведены в табл. 1. Здесь же представлены рассчитанные суммарные 
изменения энтальпии и энтропии соответствующих процессов дегидратации с учетом 
стадийности реакций. Вследствие выделения различного числа молей воды и многоста
дийное™ процесса эти данные существенно различаются. Поэтому для сравнения тер
модинамических характеристик отдельных стадий реакций проведен их расчет на один 
моль воды (табл. 2).

Поскольку АН и AS величины экстенсивные, такой расчет приводит их к одной и 
той же массе и позволяет сопоставить полученные значения. Для данного типа реак
ций, характеризуемых экспоненциальной зависимостью равновесного давления пара 
воды от температуры, константа равновесия численно равна величине давления пара 
(из расчета на пробег реакции в один газовый моль Н20):

Кр—Р н2о •

Поэтому при вычислении термодинамических характеристик процесса можно 
воспользоваться логарифмической зависимостью давления пара от обратной темпера
туры. Зависимость опытных данных lg рН20 от 1/Т для рассматриваемых процессов яв

ляется прямолинейной. Значения коэффициентов А и В для прямых вида lg р  =А-В/Т, 
полученные обработкой экспериментальных значений методом наименьших квадратов 
(табл. 1), позволили определить изменение энтальпий и энтропий из расчета на пробег 
реакции в один «газовый моль» воды при температуре опыта (табл. 2). Пересчет этих 
значений для стандартных условий можно выполнить, если принять в первом прибли
жении ДСР реакции равным изменению теплоемкости воды при переходе из твердого 
состояния в газообразное, поскольку разность изменения теплоемкости исходных гид
ратов и безводных фосфатов можно принять равной нулю. Если считать, что 
АСР = -4.94 Дж/моль К в данном интервале температур, то

А Н298°—А Нт°-АСр(Т-298);

AS2980=ASt°-ACp lgT/298.
Величины поправок, найденные таким образом, невелики и сравнимы с экспери

ментальными ошибками (табл. 2).
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При анализе полученных термодинамических характеристик процессов дегидрата
ции различных гидратов ортофосфатов Зс1-элементов следует отметить, что изменение эн
тропии в реакциях данного типа того же порядка, что и ДБ0 большинства процессов суб
лимации, т.е. 120-140 Дж/К. Кроме того, это позволяет утверждать, что энтропия гидратов 
превышает энтропию составляющих их индивидуальных конденсированных фаз -  безвод
ных фосфатов металлов и льда, что, очевидно, может быть связано с большой подвижно
стью молекул воды в гидрате по сравнению с молекулами воды в структуре льда.

Величина энергии Гиббса Д0298°, характеризующая термодинамическую вероятность 
протекания реакции дегидратации, вполне закономерно изменяется с увеличением темпе
ратуры (табл. 2). Во всех рассматриваемых случаях величина Д0298° для отдельных стадий 
реакций возрастает с увеличением температуры для гидратов различных фосфатов.

Сравнивая изменение энтальпии соответствующих процессов дегидратации, при
веденных в табл. 2, следует отметить, что одни значения Д Нг98° -  величины порядка 
50 кДж/моль, другие -  около 68 кДж/моль. Поэтому с этой точки зрения аналогично 
характеристике ОНх-группировок по их колебательным спектрам [2] допустимо ис
пользование терминов «сильносвязанная и слабосвязанная» кристаллизационная вода. 
Удаление сильносвязанной воды сопровождается существенной перестройкой структуры и 
характеризуется поэтому более высокими значениями тепловых эффектов. Удаление слабо
связанной воды не сопровождается столь существенной перестройкой структуры соли.

Кроме того, нами использовался [3] термин «адсорбированная вода». Наличие ад
сорбированной влаги достаточно определенно регистрируется тензиметрическим мето
дом. Ее удаление не сопровождается никакими изменениями физико-химических 
свойств гидратов фосфатов.

Отметим, однако, что четкой границы между этими тремя понятиями, очевидно, 
не существует. Так, термодинамические характеристики процессов дегидратации у 
гидрата фосфата меди [3] близки между собой для адсорбированной и слабосвязанной 
кристаллизационной воды, а у однозамещенного фосфата железа эти характеристики 
близки для конституционной и сильносвязанной кристаллизационной воды.
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