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ДЕГИДРАТАЦИЯ МОНОКАЛЬЦИЙФОСФАТА

фосфаты кальция, принадлежащие к технически важным сое­
динениям, были предметом многочисленных публикаций [1 -  3 , 
6 —1 Г) . Процессы, происходящие при нагревании монокальций- 
фосфата, исследованы авторами [2 ,6 -8 ] . Однако характер 
протекающих при нагревании процессов до сих пор полностью 
не изучен. Это, очевидно, обусловлено одновременным проте­
канием множества процессов. При термическом разложении 
Са(Н 2РО ^)2* Н^О образуются различные аморфные и кристалли­
ческие фазы, скорость превращения которых очень мала. Сле­
дует учесть и влияние ряда других факторов на возможность 
получения промежуточных соединений, таких, как вес образца, 
скорость нагревания, давление водяного пара. В цитируемых 
источниках [7, 10] исследователи большей частью не достига­
ли равновесного состояния в связи со значительной скоростью 
нагревания образца.

Более или менее точно в настоящее время описано около 
пятнадцати продуктов дегидратации монокальцийфосфата.

Сложны не только процессы, протекающие при дегидратации. 
Определенные проблемы возникают и при анализе полученных 
продуктов. Рентгенофазовый анализ и бумажная хроматография 
только частично способствуют объяснению процессов термичес­
кого разложения. Трудность идентификации полученных рентге­
нограмм, содержащих множество линий, затруднена также
вследствие ограниченных справочных данных по рентгенограм­
мам чистых соединений.

Бумажная же хроматография может быть использована для
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полифосфатов со степенью поликонденсации не выше десяти. 
Следует учесть также и возможность гидролиза при растворе­
нии и хроматографировании образцов.

Описанные до сих пор результаты дают следующую схему 
процесса дегидратации монозамещенного ортофосфата кальция.

При нагревании Са( Н ^РО^)^ Н^О в атмосферных условиях 
образуется, начиная с девяноста грудусов, СаСН^РО^) . При 
170 С начинается образование ряда полифосфатов С а̂  /2^2п^2И+1

с п = 2 - 10, большей частью в рентгеноаморфном состоянии.
При заданных количествах вещества, давлении пара, темпе­

ратуре, времени нагревания преимущественно образуется не­
сколько соединений [б] . Так, из С а ^ ^ Р О ^ ^  ПРИ К ** ! * гДе

р  = СаО/Р_0 , возникают при нагревании до 240°С две крис- 
2 о

таллические и одна рентгеноаморфная фазы: кристаллическая

СаН Р О и Ca (HP О ) и рентгеноаморфные полифосфаты.Ес- 
2 2 I 3 2 * "

ли R  <С 1 » то образуется преимущественно кислый дифосфат.

При 280°С образуются дифосфат С а ^ Н Р ^ О ,^ , трифосфат 

Са^НРдО^ и рентгеноаморфные полифосфаты. При ЗЮ°С -

кристаллические триполифосфат и ] -полифосфат, ^содержащий 
цепи от 200 до 600 атомов фосфора. Начиная с 450 С, послед­
ний превращается в /3 -полифосфат, длина цепей которого до­
стигает 10000 .

Предварительное исследование дегидратации соли, проведен­
ное с помощью ДТА (скорость нагревания —Т50 /ч), дало 
следующие результаты.

На термограмме кристаллогидрата монокальцийфосфата на­
блюдается один отчетливый эндотермический эффект в области 
120 -  180 С и ряд эндотермических эффектов в интервале 180 -  
400°С. Процесс дегидратации заканчивается при 400 С, общая 
убыль массы составляет 21% (термическая -  21,4%).

Хроматограммы образцов показывают, что при 180 С суще­
ствует смесь из орто-, ди-, три- и теграполифосфатов, о при 
240 С появляются пента- и гексаполифосфаты и при 360 С -  
более высокомолекулярные полифосфаты.

Для Са(Н 2РО ^)2 картина дегидратации аналогична^ Потеря 
веса начинается при 250 С и протекает быстро до 320 С. По­
лученные продукты в основном рентгеноаморфны, на рентгено­
граммах существуют только линии слабой интенсивности, при-
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сушие ди<})с>сфату Са^НР^О^) и трифосфату Са^НР^О Начи­
ная с 445 С, образуется кристаллический ß -поли<||рс<])ат и не­
много j  -полифосфата, который исчезает при 500 С. Кристал­
лический кислый дифосфат не выделяется.

При нагревании в вакууме потеря воды начинается при
205qC с  образованием рентгеноаморфных полкфосфатов. При 
400 С потеря веса достигает 90% от теоретического значения. 
Кристаллические полифосфаты &о и ß  образуются при 460 С. 
После 24-часовой выдержки (550 ) существует только ß -поли­
фосфат.

Исследования процесса разложения кислых фосфатов кальция 
в равновесных условиях до сих пор не описаны. Изучение про­
цесса дегидратации С а^^РО ^ )^ ' Н^О проведено нами в равно­
весных условиях с помощью кварцевого мембранного нуль- 
манометра. Исходное вещество было синтезировано по методи­
к е ^ ]  . Са(Н2РО^)^ получен из кристаллогидрата монокальций-

фосфата Са(Н РО ) • Н О нагреванием последнего в вакууме 
О 2 4 2 2

при 130 С до образования чистого монокальцийфосфата, что бы­
ло установлено рентгенографическим, химическим и хромато­
графическим анализами.

Зависимость равновесного давления пара воды от темпера­
туры над солью показана на рис. 1.

Вслед за удалением адсорбированной воды выше 60 С про­
исходит выделение 1,0 моль кристаллогидратной воды (учас­
ток а ), которое заканчивается в основном до 100-110 С^После 
области газового расширения (участок б) уже около 130 С на­
чинается выделение первой молекулы конституционной воды 
(участок в ). После удаления 0,9 моль наблюдается уз­
кая область газового расширения (участок г ) .  Между 180 и 
260 С (участок д) удаляются 0,25 моль Н^О по линейной за­
висимости Р  = f  ( Т ) ,  Затем вновь следует узкая область га­
зового расширения и далее продолжается по экспоненциальной 
зависимости Р =  f (Т )  потеря второй молекулы конституцион­
ной воды до 90% от теоретическиовозможного количества. При 
высоких температурах (более 300 С) количество выделившейся 
воды достигает 100%. Выше 450 С начинается паровой гидро­
лиз твердой фазы.

С целью более детального изучения процесса термического 
разложения фосфата (на участке добыли дополнительно проана­
лизированы с помощью рентгенофазового анализа и бумажной 
хроматографии продукты дегидратации, полученные при 180 , 
260 и 350 С (время выдержки от 1 до 14 сут при равновес—
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Рис. 1. Зависимости давления насыщенного пара воды от температуры над 
монокальиийфосфатом:
1 —  3 соответствуют дегидратации кристаллогидрата С а (Н _РО .)_ Н-О; 4 —  
зависимости Р  -  £ (Т ) над С а(Н _РО .)_. 2 4 2 2

л  4 2



ном давлении паров воды). Было установлено, что после вы­
держки в течение 1 и 14 сут при 180 образуется в основном 
кислый пирофосфат кальция ( С е А \ ^ Р , следовые количества 
полифосфатов в образце обнаружены лишь хроматографически.

Как основной компонент существует и после
24-часовой выдержки при 260 С. Однако после выдержки
в течение 14 дней наряду с кислым пирофосфатом образуются
значительные количества полифосфатов.

о
Судя по рентгенограмме, при 350 С получен ] -полифосфат, 

который нерастворим при хроматографировании, а при более 
высокой температуре образуется р -полифосфат.

Если давление водяного пара очень низкое (не выше 20 -  
30 мм рт.ст. при 130 С ), то, вероятно, образуется рентгено­
аморфное вещество, из которого вода начинает выделяться 
только при 180 С.

Следует отметить, что установление равновесия — процесс 
очень длительный для фосфата кальция. Так, например, равно­
весное Р п  реакции дегидратации 

Н2
[С а (Н 2Р 0 4) 2 ] ^ [ С а Н 2Р 20 ?]  + (Н.О)  ( 1 )

достигается около 14 дней, а для процесса

[СаН2Р 20 ?] ^  р С а ( Р О з ) 2 ] + ( ^ О ) ,  (2)

несмотря на более высокую температуру, требуется около
10 дней.

Зная зависимость давления насыщенного пара воды над
солью от температуры для реакции ( 1 )

1ё Р = 10,60 -  ,
„ о  °

можно рассчитать дН  и д Б  данного процесса на пробег 
реакции в один "газовый" моль воды. Расчеты показали, что

д  Н° = 15,9+.1,4 ккал-моль 1 и д5^=35,3+2,3 э.е.

Используя полученные данные и значение дН  298~'а^2Р(”4^Г 
= -746,04ккал*моль из Щ  , можно определить энтальпию об­
разования кислого пирофосфата кальция

А Н° 298СаН2Р2 °7 ~ -672,3~ 1,6 ккал’ моль ^
Найденная величина согласуется с оценочным значением 

д ь£ = _ 671,2 ккал» моль , приведенным в работе [б ] .
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Изучение процесса (2 ) позволило получить аналогичную за-
4730

висимость Р = 10,55 -  для удаления второй молекулы

конституционной воды из монокальцийфосфата. Расчет термоди­
намических характеристик для данной стадии дегидратации да­
ет: о

АН^=21,6н^,2ккал.моль и д5^=35 ,1+2,7 э.е.

Отсюда стало возможным определение энтальпии образова­
ния j -полифосфата кальция по уравнению

Д Н °] -С а (Р 0 3)2 = лН °С а Н 2Р 20 ? -  дН °Н 20 -д Н °

Подставив соответствующие значения, получаем

ДН^ 2д8  ̂ -С а (Р 0 3)2 =-592,9+2,8 ккал-моль \

Достоверность результатов тензиметрических исследований 
подтверждается калориметрическими данными Щ  , согласно 
которым теплота дегидратации кристаллогидратной воды из 
монокальцийфосфата равна 13,0 ккал-моль" "Ч Судя по получен­

ной нами зависимости 1|з Р =10,63- М^б
Т

ДН° = 14,4+1,8 ккал-моль 1 и дБ  °  =35,5 + 2,7 э.е.; 

для процесса

[Са(Н 2Р 0 4) 2 .Н 2( 3 ^ [ С а ( Н 2Р 0 4) 2 ] +  (Н .О ).  (3 )

Таким образом, тензиметрический метод является достаточ­
но надежным при изучении термодинамических характеристик 
процессов дегидратации. Однако его возможность не ограничи­
вается только нахождением энергетических характеристик из­
менения состояния воды в гидратах, Так, исходя из изменения 
энтропии пр0цессов ( 1 ) -  (3 ),  стало возможным на основе 
значения ^ 2ддС а(Ь^РС ^)^  Ь^О = 62,1+_0,3 э.е, определить и
энтропии следующих соединений:

5 298Са(Н2Р ° 4)2 = 52' 5±-2 ’ 8 э.е.;

3 298СаН2Р2°7  = 46'7±-3 *6 э *е-

3 298^_ С а ^ Р ° 3^2 =  32*7- 4,5 э , е *

Причем значение энтропии ] -полифосфата кальция коррели­
рует со значением /3 -  Са( РО ) = 35,12+0,05 э.е., взятым

о 3 2
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из работы 0 0  « а их незначительные расхождения вполне объ­
яснимы, прежде всего, имеющимися структурными различиями 
метафосфатов и, вероятно, полиморфным превращением ( на
участке д) при термическом разложении соли.

В ы в о д

Таким образом, в данной работе изучено термическое раз­
ложение Са(Н^РО )£ Н^О в равновесных и неравновесных ус­
ловиях, Исходя из полученных тензиметрических данных, рас­
считаны термодинамические характеристики процессов дегид­
ратации.
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