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УДК 536.7

И.М. Жарский, профессор; А.И. Волков, доцент; О.Н. Комшилова, доцент

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ ФОСФАТОВ 
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Established experimentally heat of formation for scandium phosphate and other
phosphates d-elements.

Имеющиеся в литературе данные показывают, что для фосфатов редкоземельных 
элементов в качестве растворителя используется концентрированная соляная кислота 
или другие минеральные кислоты [1-3].

Нами проведено изучение растворимости в модельной системе на основе фосфата 
скандия.

Экспериментальные исследования показали, что равновесие между твердой фазой 
и раствором достигается по истечении 120-140 ч.

Результаты анатиза на содержание скандия и фосфора (в форме Р2О5 ) в соляной 
кислоте приведены в табл. 1 .

Таблица
Растворимость ScP04 в растворе HCI

2 М HCI ’ 4 М HCI

С  моль/лSc С  , моль/л
POj-

C sc3ł моль/л С  , моль/л
POj-

0.0150 .0.02110.0008 0.0016
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Приведенные данные свидетельствуют о том, что в растворе существует несте
хиометрическое соотношение между ионами 8с3+ и Р043-: ионов 8с3+ значительно 
меньше, чем брутто-количества фосфатных форм. Это может быть связано с образова
нием хлоридных комплексов скандия, литературные данные по которым отсутствуют, 
но существование которых можно предположить в связи с обнаружением подобных 
комплексов у аналога скандия -  иттрия.

Расчет величины произведения растворимости 8сР04 осуществлялся с учетом 
всех возможных фосфатных форм в растворе, которые связаны между собой равнове
сиями:

Н3Р04о  Н2Р04Э-Н+ К г  7.60 1(Г3

Н2Р04“<=> НР042~+Н+ К2= 6.20 1СГ8 (1)

НР042~<=> Р043“+Н+ К3= 4.2 10~13
Используя величины констант диссоциации этих процессов и зная pH раствора, 

можно определить концентрацию фосфат-иона:
Сро,_ = К1 К2 КЗ / (С3Н, +С2. К1 + Сн+ К1 К2 + К1 К2 КЗ) СО, (2)

где Со -  брутто-концентрация фосфорной кислоты.
В данном случае К] К2 К3 + Сн, К[ К2 «  С2Г К| + С^„, и поэтому этими слагаемы

ми можно пренебречь без заметного влияния на результат вычислений. Тогда

Сюз- = К1 К2 КЗ / (С3Н, + С2, К1) СО. (3)

Результаты расчета концентрации фосфат-ионов приведены в табл. 2.
Расхождения в значениях ГГР для разных величин pH незначительны и позволяют 

получить величину произведения ПР5сР0< =1.1 1СГ27.

С нс! 
~2М 
4М

Произведение растворимости

0.2 КГ23 
0.03 10~23

Таблица 2

а С 1  и , )

1.63 КГ27 
0.56 КГ27

Следует отметить, что близкое значение произведения растворимости 8сР04 по
лучается, если исходить из предположения, что в растворах с такой большой концен
трацией ионов водорода почти вся фосфорная кислота находится в недиссоциированном 
состоянии. Тогда процесс растворения 8сР04 можно изобразить следующим образом:

8сР0 4+ 3 Н+= 8с3++ Н3Р04 (4)
Константу равновесия этого процесса можно записать в форме

К= (СН,ТО4 /Сщ ) ' (Сроз- / СРО'а- )  всю . I  ^  н3ро4 . ( 5)

Отсюда

П Р 5сР04 К ‘.К Н,Р04 (6)
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Константу равновесия К этого процесса можно вычислить из экспериментальных 
значений концентрации иона скандия и брутто-концентрации фосфорной кислоты с ис
пользованием значений констант диссоциации фосфорной кислоты по трем ступеням. 
Вычисленное таким образом произведение растворимости

П Р ^ , -3 .8  Ю-27

хорошо согласуется с расчетными данными (табл. 2).
Исследовались три метода приближенного расчета.
1. Расчет АН0 5сР0̂ исходя из теплог образования ионов в водных растворах, пола

гая теплоту растворения равной нулю. Образование фосфата скандия из ионов в водном 
растворе можно представить по схеме

< Бс 3+ Ущ -И Р043'  и =[§сР04] (?)
Растворение фосфатов типа 1_пР04 сопровождается небольшим тепловым эффек

том, поэтому в первом приближении им можно пренебречь и оценить теплоту образо
вания 8 с Р 0 4 и з  уравнения

ан° 5сР04=ан°^ И+ДН°< [

Известны следующие табличные значения:

•{БС 3+ г’ач: ДН°298= -622.6 Кдж/моль;

"1 Р043“ 1’аЧ: ДН°298= -12 84.1 Кдж/моль.

Отсюда, согласно принятой схеме, ДН029в[ 8сР04]= -1907,9 кДж/моль.
2. Расчет ДН° 298 8сР04 по реакции образования из оксидов, предполагая , что теп

ловой эффект является постоянным для сходных соединений.
Тепловой эффект процесса

'/2[Ьп 2 0 з]+ '/2[ Р20 5Н ЬпР04] (8)
в первом приближении величина постоянная для ряда лантаноидов. Исходя из литера
турных данных по теплотам образования фосфатов некоторых редкоземельных элемен
тов (см. табл. 3) рассчитано среднее значение теплового эффекта этой реакции:

ДН°ср= -317,3 кДж.

Таблица 3
Энтальпии образовании оксидов и фосфатов некоторых редкоземельных металлов

Ьп . ДН°С, 29в[Сп 2О3],
кДж/моль

ДН°и98[Р 2о  5], 
кДж/моль

АН г 298
[Ьп Р041, кДж/моль ДН|>298 реакции, кДж

Ьа -1793.3 [1] -1491.6 [1] -1953.9’ -311.3
Се -1797.4 [11 -1491.6 [1] -1943.5 [1] -299.2
Бт -1815.9 [1] -1491.6 [1] -1979 -325.1
N6 -1807.5 [1] -1491.6 [1] -1983.2 -333.5

* Рассчитанное из уравнения АО°= ДН°-ТД8° по значению АО°298= — 1836.8 кДж/моль.
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Теплоту образования БсР0 4  можно вычислить из уравнения баланса: 

АН [ 8сР0< ]= ДН реакции+1/2 АН [ ЗСг0з ]+ 1 /2  АН [ рг0} ]

С учетом среднего теплового эффекта реакции (8) находим

ДН°[ ScP0< ]= -  2000кДж/моль.

(9)

3. Расчет теплоты образования БсРС^ путем сравнения теплот образования в 
сходных рядах соединений.

Для обнаружения корреляции между теплотами образования в сходных рядах со
единений скандия и лантана использовались литературные данные [4, 5], которые 
представлены в табл. 4.

Таблица 4
Энтальпии образования соединений лантана и скандия

Ме20 3 Ме ( ОН)3 МеС13 Ме 13 Ме Вгз Ме F3
La -1793.3 -1443.5 -1070.7 -656.9 -924.7 -1694.5
Sc -1870.2 -1372.4 -942.2 -535.6 -711.3 -1548.1

Зависимость между теплотами образования соединений скандия и лантана может 
быть представлена аналитически в виде уравнения

AHof, Sc= 1,011 AHof, La- 16. (10)

Исходя из этой зависимости может быть вычислена АН°[ ScTO4 ] по известному зна
чению ДН°г , ^  1.I LaP04 J

Из полученного значения AH°[ScP04 ]= -1887 кДж/моль может быть рассчитана теп
лота образования гидрата с использованием значения теплоты дегидратации 
АН°298 = 143.9 кДж, полученного тензиметрическим методом:

дн °[ 5сро4Й2н2о ]= -2514.6 кДж/моль.
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