
при Молярном отношении M g 4P2O75LnCt3^  0,76, ■; 
затем смешанные пирофосфаты MeLnP2O7-XHaO J 
которые при увеличении молярного отношения до 
2,6 - 2,75 растворяются с образованием соеди
нения eM e 5InCPaO7)].-

Нормальные ш смешанные пирофосфаты выделе
ны, изучены их некоторые физико-химические 
свойства.

УДК 661.635:543.544

Усовершенствование метода 
бумажной хроматографии в применении 
к анализу фосфорсодержащих солей

Ещенко Л.С., Щегров Л.Н., Печковский B.B.
(Белорусский технологический институт 

им.С.М.Кирова)

B связи с широким развитием производства 
технических фосфорных солей появилась необхо-, 
димоеть применения новых и усовершенствования!
существующих методов аналитического контроля.‘

'' 1B последние годы для определения состава поли>1- 
фосфорных кислот и их солей наиболее успешно 
применяется метод восходящей бумажной хромато
графии. Успех хроматографического анализа в 
значительной степени зависит от правильного
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подбора бумаги, состава растворителя и прояви™ 
теля»

фицировать линейные полифосфатные анионы, а 
также и ряд кольцевых фосфатов* Однако данный 
метод не позволяет разделять высокомолекуляр
ные полифосфаты с числом атомов фосфора в це
пи, больше восьми» K недостаткам этого метода 
относится и егб длительность (l6-I8 час»), что 
несколько ограничивает применение бумажной 
хроматографии в заводской практике» Поэтому 
актуальным является вопрос об усовершенство
вании метода бумажной хроматографии с целью 
повышения точности разделения, а также сокра
щения продолжительности хроматографического 
анализа»

Для исследования влияния состава раствори
теля на качество разделения полифосфатных 
анионов были опробованы растворители, описан
ные в работах [l-s] .- Объектами изучения слу
жили продукты термической дегидратации

фосфаты, подученные путем термической дегид- 
ратации Ca'(H2PO4 )p*I%0 переводили в соответ-
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ствующие поликислоты с помощью смолы "Дауэкс- 
“50" [ б]. Кислоты нейтрализовали раствором 
аммиака до pH 8-9» B работе применяли следу- 
ющие марки хроматографической бумаги: англий
ский ватман NS 3 » немецкая бумага № 3 , немец
кая бумага HS II8 немецкая бумага й? 12» ленин
градская бумага марки 18C". При хроматографи
ровании использовалиметодику [2»3]. Проявле
ние хроматограмм осуществляли молибдатным ра
створом, а затем действием ультрафиолетового 
света.

Данные о влиянии состава растворителя и 
марки применяемой бумаги на качество разделе
ния полифосфатных анионов представлены в таб
лице I. Из таблицы видно, что, при хроматогра
фировании на разных сортах бумаги в кислом 
растворителе состава: 70 мл изопропанола»
25 мл воды» 5 г трихлоруксусной кислоты» 0»3 
мд NH4OH (25%) -- происходит удовлетворитель4 

ное разделение по дифосфатных анионов. Ыаилуч- 
шее разделение отмечено на английском ватмане, 
В? 3.

Кислые растворители, состоящие из метанола 
в смеси с трихлоруксусной, уксусной•кислотами^ 
WH4OHii водой обладают значительной скоростью 
продвижения фронта растворителя» но низкой
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разделяющей способностью. Ha всех марках испн-- 
танной бумаги удавалось резделить два-три по™ 
лифосфатннх аниона. Недостатком метаноловых 
растворителей является и TOj что при разделе
нии конденсированных полифосфатов методом бу
мажной хроматографии происходит значительный 
гидролиз фосфатов, особенно триполифосфатов 
[7].

Четкое разделение подифосфатов, независимо 
от сорта применяемой бумаги, наблюдается при 
хроматографировании в кислом растворителе, 
имеющем состав? 20 мл изопропанола, 15 мл изо-* 
бутанола, 35 мл этанола, 60 мл воды, 0,4 мл 

N H 4 O H  у 5 г трихлоруксусной кислоты (см. 
табл.1). Ha хроматограммах присутствуют 6-7 
полифосфатных анионов, соответствующих линей
ным фосфатам. Хроматографирование полифосфор™ 
ной кислоты (содержащей число атомов фосфора 
в цепи, свыше I0) в указанном растворителе 
показало наличие 8™9разделенных)форм (в зави
симости от марки бумаги).

Таким образом, кислые растворители, состо
ящие из иэопропанола в смеси с указанными комг 
поиентами, обладают удовлетворительной разде- 
лягощей способностью полифосфатов при выдержи-i 
рании хроматограмм в камере 16-18 час.
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Таблица I

Зависимость качества разделения 
полифосфзтных анионов от сорта бумаги 

и состава растворителя 
.. ■■..I Кол~во полиформ на хроматограммах

Состав
применяемыхрастворителей

~~" “ ™-”— “ -*—

адоSe*
гош
:S S CO WO gy ‘3 S
SWи р"—

1 
™°

^°
^

I н
ем
ец
ка
я 

бу
ма
га
 

Ш
 I
I

соUia5
Ssю W й; n COW Bi1 Wg3 фяй)W не

ме
цк
ая
 б
ум
аг
а 

N? 
3

S

О, <K *
гоK S O W t=t Q, ГО C0аямW ГО S с, ад го
sSvQ“ 2 ~ 3 " ~ 5 6

75 мл иэопропанола
25 мл воды
5 г трихлоруксусной кислоты
0,3 мл NH4OH (25$)

8 6' 6 , 6 6

120 мд метанола 
30 мл раствора JE I* 
IO мл раствора N? 2**

2 3 3 3 2

60 мл метанола
IO мл раствора (175 мл 20$ ТХУК,"к*1 мл NH1OH до
200 мл HgO)
5 мл уксусной кислоVl

2

.

2 2 3 2
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Продолжение табЛе!
I ~ ~ | 3 4 5 ' 6 "

U
20 мл иэопропанола 
15 мл изобутанола

■

V.

i

35 мл этанола 9 в 9 8 8
j 30 мл воды,
! 0,4 мл NH.0H 
¢25¾)j 5 г ТХУК 1И' ,,
35 мл метанола 
28 мл изобутанола 
37 мл изопропанола 
64 мл этанола 
55 мл воды

IO 9 10 9 II

0 , 8 мл NH4OH
10 г ТХУК

x) Раствор N? I: трихлоруксусная кислота - 
26,6 г, NHdOH (25%) - 6 мл, H0O - до 
200 мл. * *3

xx) Раствор N? 2: уксусная кислота (96¾) - 
40 мл, вода -- 160 мл.

xxx) Трихлоруксусная кислота.
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Метаиоловые же растворители характеризуются.. 
высокой скоростью продвижения фронта раство
рителя, но низким качеством разделения на 
опробованных бумагах* Поэтому интересным яви
лось получение смеси, сочетающей положитель- 
вне свойства растворителей обоих тилов. Для 
этой цели к раствору, включающему изопропа- ; 
нол, иаобутанол, этанол, трихлоруксусную кис
лоту и NH4OH, добавляли метанол в различных 
соотношениях к входящим в растворитель компо
нентам. Ha основании проведенных исследований 
выяснено, что наилучшие результаты получены ! 
n растворителе, имеющем состав: 35 мл метано*^ 
ла, 185 мл раствора, приготовленного из 37 аЦ 
зопропанола, 28 мл изобутанола, 64 мл эта- 

н*~ а, 55 мд воды, 0 , 8 мл NH4OH, IO г три™ 
лоруксусной кислоты. Ha испытанных бумагах 

наблюдается четкое разделение семи полифос- 
Фатных анионов за время выдерживания хрома™ 
ограмм в камере, равное 12 час. При таком 

же времени выдерживания при хроматографиро
вании полифосфорной кислоты на хроматограмме 
разделились II полиформ-. Надо отметить, что 
высокое качество разделения шалифосфатов в 
•нном растворителе достигается на ленинград

ской бумаге марки "С".
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Для сравнительной характеристики свойств 
изученного растворителя и растворителя по Tw*> 
[l] (наиболее часъоприменяемого влаборатсн 
ной практике) приведена 'табл.2* значений Rf 
Волее высокие значения Rf для изученного pa 
'створителя, по сравнению с известным, указы™ 
ватот на преимущество его в отношении разделя 
ющей способности при сокращении продолжи'рель, 
ности хроматографического анализа.

Изученный растворитель успешно применен 
нами для оценки количественного состава про
дуктов термической дегидратации MqCH2PO4X*2iy 
а также для качественного.определения состава, 
некоторых технических солей»

B результате исследования заводских обра. 
цов гексаметафосфата натрия, триполифосфата 
натрия, пирофосфатов никеля, цинка и магния 
выявлено наличие в них значительных примесей 
в виде других полифосфатных анионов» Так, те 
нический триполифосфат натрия содержит примее, 
ввидеорто-, пирофосфата натрия, а также !к: чз

«* Qцевого аниона POa . При хроматографировании3
заводских образцов время разделения в камер 
сокращено до 8-10 час»
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Таблица Z

'Значения' Rf полифосфатных анионов

-  , ^ , « ^ « = « * « B e t ^ ^

Вид _ 
фосфата

Величина R f

раствори
тель по 
Тило [I]

изученный растворителе

англий
ский 
ватман 

m 3

англий
ский 
ватман 
Я? 3

ленинградская 
марки "C"

Ортофосфат 0 ,68 0,72 0,77
Пирофосфат 0,42 0,50 0,57
Трифосфат 0 ,21 0,38 0,45
Тетрафосфат OjII 0,27 0,36
Пентафосфат 0,06 0,19 0,27
Гексафосфат 0,04 0,13 0,17
Геитафосфат 0,02 0,10 0,13

тфоефат - 0,07 0,09
хюнафосфат — 0,04 0,06Л 1 т 0 P 0 f  У P 0
1* H9CTrunzel EeThiloe Die Papierchxomato 

grapbie dex kondensierten Phosphatsn* 
Berlinj 1 9 5 5 ®
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2* EeKarl~-Kror^ia® ^nalyt* Chenu , 19568 28 j, 
1061,

3® TtEossel0 Z,ana3^rt,Chem, ,1963, 196, 6® 
4» JtAurengef MtDegeorgesf !«,Norman.d® 

Bu3.1«SoceGhimelrancet 1964*508*
5® JLÂ MoHOBBg Н,Н*Постнмков® Хим* пром*# 

We 3* 1¾¾ 198®
6® В*В#Печковский* Л• H*Щегров*A. C•Шульман* 
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Новый онособ получения безводного 
тринатрийфосфата

Стронгин Г.М., Паиковокая ФФИв8[ 
Плотникова A9A9 

(Чериореченский химкомбинат)
Тринатрийфосфат выпускается в настоя- 

щее время в виде двенадцативодной соли*

Высокое содержание влаги (более 50$ по 
весу) не только увеличивает роходы на 
транспорт и тару*
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