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А.И. В о лк о в

ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ОРТОФОСФАТОВ 
ЗД-ЭЛЕМЕНТОВ

Судя по литературным данным Щ  , из экспериментально оп
ределенных значений теплот образования гидратов трехзаме- 
щенных ортофосфатов 3с1 -элементов известна лишь соответст
вующая величина для дигидрата ортофосфата железа. В нас
тоящей работе излагаются результаты изучения термохимичес
ких свойств названных соединений.

Одним из важнейших показателей надежности и точности 
полученных результатов является степень чистоты используе
мых веществ. С учетом плохой воспроизводимости имеющихся 
методик и отсутствия четких рекомендаций по синтезу гидра
тов фосфатов нами были выбраны следующие оптимальные ус
ловия их получения.

Тригидрат ортофосфата марганца синтезирован по обменной 
реакции между О Д Ы  раствором гидрофосфата натрия и 
О Д Ы  раствором хлорида марганца при слабокислом pH. Оса
ждение было проведено непрерывным способом путем одновре

менного сливания исходных растворов. После 3 0  мин переме
шивания осадок отделяли,промывали и высушивали.

Кристаллический М п-^РО ^^* 6Н £0 получен обменной реак

цией между разбавленными растворами хлорида марганца и 
дигидрофосфата натрия (рН«° 3 ).  Фосфат марганца выделялся 
при повышении величины pH гидроокисью аммония. Осадоквы— 
держивался в маточном растворе в течение недели.

Осаждение кристаллического Б сРС ^2Н 20  при сливании

растворов ортофосфорной кислоты и хлорида скандия осущест
влялось при pH 4 - 4 ,5  и соотношении Р О ^ -; Б сЗ +  = 1, 2 .

Аморфный гидрат 5 0 0 ^ 2 ,4  4 ^ 0  был выделен из раствора при

взаимодействии хлорида скандия с двузамещенным фосфатом
натрия, осадок выдерживался в течение одного месяца над- 
концентрированной серной кислотой.
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Т а б л .  1. Результаты химического анализа гидратов трехзамещенных ортофосфатов 
3 (1-элементов

С о д е р ж а н и е ,  в е с .  %

М е О ;  М в 2 0
3 ’  М е 2 ° 5 Р 2 ° 5

Н 2 0

а н а л и з р а с ч е т а н а л и з р а с ч е т а н а л и з р а с ч е т

М п ^  ( Ю ^ )  2  6 Н 2 О 4 5 ,2 4 5 .9 8 3 0 ,2 3 0 ,6 6 2 4 ,2 2 3 ,3 6

М п ,  ( Р 0 4 )  2 '  З Н ? 0 5 1 ,9 5 2 ,0 6 3 4 ,9 3 4 ,7 3 13 ,4 13 ,21

С о ^ С Р О ^ у  8 Н ? 0 4 3 ,3 4 4 ,0 0 2 7 ,9 2 7 ,7 8 2 8 ,5 2 8 ,2 2

М 1 т ( Р 0 ц ) ? '8 Н ? ° 4 3 ,1 4 3 ,9 3 2 8 ,0 2 7 ,8 2 2 8 ,7 2 8 ,2 5

^ ( Ю ^ у З Н р 5 4 ,8 5 4 ,9 0 3 2 ,4 3 2 ,6 6 12,1 1 2 ,4 4

С и , ( ю З ) у 2 Н ? 0 5 7 ,2 5 7 ,2 8 3 3 ,9 3 4 ,0 7 8 ,6 8 ,6 5

г п з ( г о 5 2 - 4 Н 2 о  ( “ - ) 5 3 ,3 5 3 ,2 8 3 0 ,5 3 0 ,9 9 15 ,8 1 5 ,7 4

г п , ( Г О 4 ) у 4 Н ? 0  Ф - ) 5 2 ,9 5 3 ,2 8 3 0 ,9 3 0 ,9 9 16,0 1 5 ,7 4

г П з ( Ю 4 ) 2 , 4 Н 2 0  ( п а р а - ) 5 3 ,2 5 3 ,2 8 3 0 ,7 3 0 ,9 9 15 ,7 1 5 ,7 4

Б с Р О д  2 Н 2 0 3 8 ,5 3 9 ,1 9 4 0 ,6 4 0 ,3 3 2 1 ,0 2 0 ,4 8

Б с  Р О ц - 2 / Н р 3 7 ,0 3 7 ,6 5 3 9 ,4 3 8 ,7 4 2 3 ,6 2 3 ,6 1

С г Г О у  б Ь ^ О  ( ф и о л . ) 2 9 ,7 2 9 ,8 0 2 7 ,7 2 7 ,8 3 4 2 ,7 4 2 ,3 7

У 0 Р 0 4 - 2 Н 20  ( ос) 4 6 ,0 4 5 ,9 6 36 ,1 3 5 ,6 1 17 ,9 1 8 ,3 3

Тригидрат ортофосфата меди получен при приливании 0 ,5 N  
раствора азотнокислой меди к 1И  раствору гидрофосфата 
натрия, взятому с 30%-ным избытком от стехиометрии. При 
всех операциях получения фосфата меди принимались 
предосторожности с целью устранения нежелательного 
действия углекислоты воздуха. Дигидрат фосфата меди 
чали из его тригидрата прокаливанием при 160 С в 
ветствующих равновесных условиях [^2^.

По известным методикам синтезированы кристаллогидраты

меры
воз-

полу-
соот-

трехзамещенных ортофосфатов: кобальта -  Со^СРО^)^ 8 Н20

М ;  никеля -  Ы1 з (Р О  8Н20  [4] ;  различные кристалли
ческие модификации -  ( РО ^) ^ • 4Н20  [Ь д б ^ .

Дигидрат ортофосфата ванадана образуется [173 ПРИ вось
мичасовом кипячении в колбе с обратным холодильником сме
си V  0 _  с 85%-ной Н РО , 

2 5 о 4
Гексагидрат фосфата хрома синтезирован при взаимодейст

вии нитрата хрома в ацетатном буфере (pH = 3 ,5 ) с моноза- 
мещенным ортофосфатом натрия [б_].
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Для их идентификации использовался химический 7 и рент
генографический анализы. Результаты определения состава 
указанных фосфатов представлены в табл. 1.

В работе также использовались соединения, необходимые 
для проведения калориметрических исследований, синтезирован
ные и идентифицированные по разработанным методикам: без
водные хлориды скандия [в ] , марганца, меди, кобальта[э]; без
водные трехзамещенные фосфат и ванадат натрия (18 ,19 ]; гид
роокись никеля (после старения осадка) ß o j  и гексагидрат 
хлорида хрома фиолетовой модификации [20] .

Поскольку безводные хлориды 3 d -элементов N a .3 VO  ± и 
N a ^ P O ^  ,а также некоторые продукты дегидратации гидра

тов фосфатов являются гигроскопичными веществами, необхо
димо было исключить всякий контакт образцов с влагой воз- 

Поэтому работа с ними проводилась в специальном 
герметичном боксе, который через ловушки продувался " с у 
хим" азотом. Для дополнительной осушки в боксе помещались 
кюветы с пятиокисью фосфора.

Термохимические исследования осуществлялись на калори
метре с изотермической оболочкой D-Ü при 25°С . В каждом 
опыте дважды путем калибровок по электрическому току опреде
ляли тепловое значение калориметра. (Величина калоршгД ,184 дж) 

Основные термохимические реакции,протекающие при раст
ворении кристаллогидратов ортофосфатов M g , С о, N i, C u , Z n
в 4 ,03 N растворе соляной кислоты,можно представить в виде:

М е  3 ( « V 2 п Но ° ™ +6 Н С 1 f3 M e C l2 тв р_р' ЗР-Р "

+ 2Н3 Р° 4 р - р » + ПН2 ° р У "  
Теплота образования 4 ,03  N

ДН ( 1 )

равная
5 '

раствора Н С 1 ,

33 ,81  ккал/моль \  взята и з [12] .
В результате использования вспомогательных термохими -  

ческих реакций для ( 1 ):
,, М е С Ь
Н3 Р ° 4  р-р • 1 Н2 °  --------*  Щ Р О

Н„РО , MeCIp
H2o *------- * н_о

2 Ж 2  р -р  I1W
н р °

М е С Ьгв-------- *• М еС 1 „

4 р-р“1 ** 

Д Н „:

АН.

где . + 2
Р-Р»

АН
3 '

(2 )

(3 )

(4 )

M e  = М п ,С о ,  С и
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Н3 Р ° 4а также 1чГ1(0Н)о +2НС1 — ---- ^ Ы Ю 1 9 +2 тв р-р ^р-рм

+ 2Н2 °  р-р«» *•* л Н 4 ' ( 5 )

Ъ п О  +  2НС1
Н3 Р ° 4

тв Р -Р "
с и  н

^р-р"

+ Н2°р-р'"' ... лН , ( 6 )

были рассчитаны энтальпии образования соответствующих фос
фатов.

В соответствии с приведенными выше реакциями 

ДН1= -1 ,7 1  ± 0 ,0 5  ккал-моль ^ ,дН 2=-0 ,07±

± 0,01 ккал • моль -1

Отметим, что величины дН ^, дН ^, как и д Н ^  , определя

лись с учетом стехиометрических количеств добавляемых ве
ществ исходя из уравнения (1 ).  Сравнение полученных ре
зультатов с литературными данными [21]  свидетельствует о 
малом влиянии изменения ионной силы раствора за счет вне
сения ионов М е + 2 (М е  = М п .С с^Ь Л .С и , г п )н а  величины

А Н  и Д Н 2>

В случае гидратов ортофосфата скандия и хрома реакции 
растворения имели вид:

М е Р О  -пН  О +ЗН С 1 , = М еС 1  „ +
4 2 тв р-р1 3 р -р "

+ Н 3 Г 0 4р-р'"п Н 2 0 Р-Р""
дН (?)

Причем термохимическое исследование фосфатов скандия, 
изложенное в [8 ] ,  имело свои специфические особенности. Ана
логичен вид вспомогательных реакций (2 ) - ( 4 ) и для гекса
гидрата ортофосфата хрома фиолетовой модификации |1 з ] с уче
том М е +3 = С  г.

Экспериментальные результаты по определению тепловых 
эффектов указанных реакций даны в табл. 2.

Для определения стандартных энтальпий образования фосфа
та ванадана и его дигидрата применялась методика растворе-
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Т а б л. 2. Экспериментальные данные тепловых эффектов реакций (1 — 7) при 
25°С в 4.03N растворе соляной кислоты (V= 175 мл)

Формула соединения

_ д н |

ккал-моль Формула
-Д Н °
Р-ИЙ (4 -6 ),  
ккал »моль"1

Используе
мая литера-

щ ;:

Мп^ (ГОд) у  3 ^ 0 17,77 + 0,28 МлС12 12,76 + 0,04 [14]

Мп3 (Ю д )2-6Н20 11,53+0,63 C0 CI2 16,88 ±  0,33 Ш

Со3 (ГОд) 2 8Н20 9,09 + 0,31 CX1CI2 5,49 + 0,06 Ш

№-я(ГО4) 9-8Н ?0 10,23+0,27 ZnO 15,98 + 0,12 [1]

^ ( Р 0 д) 9-4Н 90 2,54 + 0,12 N i (0 H )2 18,73 ±0,31 [1]

С Ц  (ГОд) ̂  213,0 8,27 + 0,13 C iQ 3- 6Н90 6,53 ±0,12 [22]

Cu^ (РОф) 2* ЗЬЦО 5,54 + 0,17

СгГОд 6Н20 2,63 + 0,24

Т а б л. 3. Значения стандартных энтальпий образования некоторых
кристаллогидратов фосфатов элементов первой вставной декады

Формула кристаллогидрата Д Н ?298. ккал-моль *

УОРОд- 21^0 -536,0 + 0,7

С г Г О д - 6Н20 -772,8 + 0,5

М п з Ч Г О д ) j  6 Н 2 ° -1162,4 + 0,8

МП3  (РО4 ) 2  * ЗЬ^О -95 1,0+ 0,6

С 0 3  (РО^) 2 -1190,7 + 1,2

Ni3 (ГОд) 2# 81^0 -1185,0+0,9

Zn3 (P0 4 ) 2 -4H20 -977,9 + 0,5

C 1 1 3  ( Г О 4 )  2 * 2 1 ^ 0 -679,3 + 0,7

C u 3  (ГОд) 2 ' ЗН20 - 7 5 0 , 4  ± 0 , 7

ния соединений в 0 ,8  N  растворе N a O H . В основу положено 
уравнение

V O P O  - n H „ 0  + 6N a O H  —*■ N a „ P Q  ,, +4 2 тв р-р 3 4 р -р "

+ р_рш + (п "*■ 3 ) Н^Ор^ин ... i H g  . (в)
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Теплота образования 0 ,8 N  раствора гидроксида натрия 
и Ыа Р О  взяты из [1 8 ] ,  И а  \Ю -  из [1 5 ].

и  тс о  гг
Экспериментально определены теплоты растворения

И а  Р О „ ----►Ы а „ Р О . и... д н , ;
3 4 ТВ 3 4 р-р б

Ы а „У О „ ___ •» Ы а „У О . _ 1И... дн_.
3 4 ТВ 3 4Р~Р 7

дН( , фосфата натрия и ДН^ безводного Ы а^УО ^ в

(9 )

(Ю )

растворе

Ы аО Н , к которому добавлялись стехиометрические количества 
образующихся по уравнению ( 8 ) веществ, соответственно рав
ны: -  18,80+0^16 и -1 9 ,86 + 0 ,2 1  ккал*моль . Полученные 
значения д Н _  сосгавляю т-53,41+0,56 ккал-моль для
У О РО ^  и -5 0 ,3 9 + 0 ,1 7  для его дигидрата.

Ввиду сравнительно небольшого изменения ионной силы 
раствора Д Н „ хорошо согласуется со значением,приведенным 
в работе |_18], чт0 дополнительно подтверждает достаточную 
достоверность используемых термохимических характеристик.

На основании вышеизложенного рассчитаны теплоты образо
вания исследуемых фосфатов (табл. 3 ).

В ыв о д ы.  В данной работе изложены систематизированные 
результаты калориметрических определений энтальпий образо
вания синтезированных кристаллогидратов ортофосфатов 3с1 -  
элементов.
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