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ПОЛУЧЕНИЕ МЕТАФОСФАТА БАРИЯ ИЗ Ba(H2PO4)2

Методами бумажной хроматографии, термографии, дилатометрии и 
рентгенографии исследована термическая дегидратация Ba(H2PO4) 2. Уста­
новлено, что превращение монофосфата бария в метафосфат протекает 
с образованием в качестве промежуточных продуктов пирофосфата и ря­
да олигофосфатов с n, равным 3—8.

При температуре выше 270° C наблюдается образование линейного 
Ba(PO3) 2 и циклического Ba2(PO2) 4, причем количество последнего с уве­
личением температуры до 820°С растет за счет уменьшения Ba(PO2) 2. 
Оптимальной температурой получения метафосфата бария и зВ а (Н 2Р 0 4)2 
является 485° С.

Среди фосфатов бария метафосфаты являются наиболее перспективны­
ми для использования их в качестве исходного сырья при получении опти­
ческих стекол. Одним из способов получения метафосфата бария является 
дегидратация монофосфата. Однако механизм дегидратации Ba(H2PO4)2 
и состав получаемых метафосфатов изучены недостаточно, более того, в 
литературе по этому вопросу содержатся противоречивые сведения. Так, 
если в работе [1] указывается, что в составе продукта высокотемператур­
ной обработки однозамещенного фосфата бария присутствуют только цик­
лические метафосфаты, то в работе [2], наоборот — только линейные по­
лифосфаты.

Поэтому целью настоящей работы явилось физико-химическое иссле­
дование превращения монофосфата бария в метафосфат, а также опреде­
ление состава полученных при этом метафосфатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Моиофосфат бария был получен из H3PO4 и BaCO3 квалификации 
«х.ч.». Термографирование Ba(H2PO4)2 проводили на дериватографе сис­
темы Паулик. Навеска 1 г, скорость нагревания 2 град/мин. Кривые тер­
мического расширения монофосфата бария записывали на прецизионном 
дилатометре ДКВ-2, для чего готовили штабики размером 50 X 5 X 5 мм 
прессованием под давлением 150 кг/см2. Темп нагревания 2 град/мин.

Хроматографирование проводили по методике [3] в кислом и щелоч­
ном растворителе на немецкой бумаге F 11. Предварительно исходный 
Ba(H2PO4) 2 и продукты его термообработки переводили в раствор, ис­
пользуя ионообменную смолу «Дауэкс-50» [4].

Рентгенограммы записывали на дифрактометре УРС-50рМ. Термооб­
работку монофосфата бария проводили в условиях, аналогичных термо- 
графированию без выдержки при конечной температуре. После термооб­
работки образцы быстро помещали в эксикатор.

РЕЗУЛЬТАТЫ И IIX ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения температурных интервалов термохимических превра­
щений Ba(H2PO4)2 при его нагревании снимали деривато- и дилатограм- 
мы (рис. 1). Как видно из рис. 1, на кривой ДТА имеются два эндоэффек-
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Рис. 1. Дериватограмма и дилатограмма монофосфата бария: 
а — дилатограмма; б — кривая ДТГ; в — кривая ДТА; г — кривая ТГ

Рис. 2. Хроматограммы продуктов термообработки Ba(H2PO4) 2
при:

б — исходный; в — 200; г — 225; д — 270; e — 290; ж — 485: з — 515; и  —
820° С, а — эталон. I  — орто-, I I  — пиро-, I I I  -тр и п о л и -, I V  — тетра-;
V — пента-, V I  — гекса-, V TI — гепта-, V I I I  — окта-, I X  — высоко­

молекулярные фосфаты с n  > 10

та с минимумами при 225 и 290° С, связанные с удалением двух молей 
конституционной воды из Ва(Н2Р 0 4)2- Это подтверждается ходом кривых 
ТГ и ДТГ (рис. 1,6, г). Убыль массы после первого эндоэффекта 6,72% 
(1,22 моля), после второго — 4,27% (0,78 моля). Величина суммарной 

убыли массы (10,99%) найденная экспериментально, близка к теоретиче­
скому содержанию (10,87 %) конституционной воды в монофосфате бария.

Такие же температурные интервалы обезвоживания Ba(H2PO4)2 уста­
новлены анализом дилатометрической кривой (рис. 1 ,a).  Удаление 
1,22 моля воды заканчивается при 220°С, а практически полное обезво­
живание — при 285° С.
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При температуре 200° G, соответствующей началу первого эндоэффек­
та (рис. l , e ) ,  методом хроматографического анализа установлено, что в 
составе исследуемого образца, подобно исходному, присутствуют только* 
ортофосфатные анионы (рис. 2, б, e ). Это подтверждается также анало­
гией рентгеновского спектра указанного образца с исходным (рис. 3, а, б).

Увеличение температуры термообработки Ba(H2PO4)2 до 225°С (тем­
пература удаления 1,22 молей воды) приводит к Цоявлению в его составе* 
пирофосфата и небольших количеств триполи- и тетраполифосфата за 
счет уменьшения содержания ортоформы (рис. 2, г) . Ha рентгенограмме* 
этого образца фиксируются пики, относящиеся в основном к первона­
чальной кристаллической фазе, за исключением линий 6,62; 2,87 и 2,55 A,. 
которые, по-видимому, следует отнести к пирофосфату бария (рис. 3, в).

Однако процесс поликонденсации Ba(H2PO4) 2 сопровождаемый удале­
нием первой порции конституционной воды, растягивается до более вы­
соких температур. Так, при температуре 270° С, отвечающей началу вто­
рого эндоэффекта (рис. l , e ) ,  в составе продукта дегидратации монофос­
фата бария, наряду с дальнейшим увеличением содержания пиро-,, 
триполи- и тетраполифосфатов, появляются олигофосфаты с n —  5 — 8  ̂
Присутствие последних связано прежде всего с тем, что ранее образовав­
шаяся в процессе дегидратации Ba(H2PO4)2 ортофосфорная кислота начи­
нает полимеризоваться при температуре свыше 260°С по схеме [5]:

H3PO4 ^ -  Hn+2P„03n+i ~Ь шНгО.
Такой вывод содержится и в работе [6] по исследованию дегидратации 

Sr(H2PO4)2. Методом бумажной хроматографии в составе продукта, дегид­
ратированного при 270° С, обнаружены небольшие количества высокомо­
лекулярных фосфатов с n >  10 (рис. 2, д) . Причем повышение темпера­
туры обезвоживания до 290° G (минимум второго эндоэффекта на кривой: 
ДТА) приводит к увеличению их содержания (рис. 2,e). При этом наблю­
дается постоянное снижение количества ортофосфата в составе продуктов 
термообработки Ba(H2PO4)2 (рис. 2, г — e).

Рентгенографически в продуктах, полученных дегидратацией в темпе­
ратурном интервале 270—290° С, обнаруживаются лишь следы исходного* 
монофосфата бария (рис. 3, г). Основной же кристаллической фазой яв­
ляются линейный метафосфат Ba(PO3)2 (линии 3,378; 3,311; 3,183; 2,567; 
2,346) и тетраметафосфат Ba2(PO3)4 (линии 3,311; 3,183; 2,567; 2,01). 
Причем количество и интенсивность линий, принадлежащих линейному 
метафосфату бария, намного больше, чем относящихся к циклическому 
метафосфату.

Дальнейшее увеличение температуры нагревания вызывает резкое воз­
растание термического расширения исследуемого образца при 485° C 
(рис. 1 ,a),  хотя на дериватограмме в этом интервале не обнаруживается 
никаких эффектов, связанных с физико-химическими превращениями. 
Методом бумажной хроматографии в образце, дегидратированном в интер­
вале температур 485—515° С, обнаружено скачкообразное увеличение со­
держания тетраметафосфата бария (рис. 2, ж) , что хорошо согласуется с 
данными рентгенофазового анализа (рис. 3,9). При этом хроматографи­
чески наблюдается свертывание полифосфатных анионов с n =  5 — 8.

Следовательно, p$3^oe возрастание длины образца при 485° G, обнару­
живаемое дилатометрически, связано с появлением тетраметафосфата ба­
рия, имеющего больший коэффициент термического расширения (KTP), 
чем у Ba(PO3)2. Одновременно это свидетельствуетоболее высокой, по* 
сравнению с термографией, разрешающей способности дилатометрии в от­
ношении возможности регистрации температурных интервалов физико­
химических превращений, сопровождаемых незначительным выделением: 
или поглощением тепла.

Таким образом, интервал 485—515° C является минимальным, в кото­
ром в составе образца присутствуют в основном метафосфаты бария, а сле-
1900
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довательно, его можно рекомендовать как оптимальный при их получении 

Н З Пао(? т Ремпературе 515°С на дилатограмме (рис. l , a )  наблюдаетсяиз-

. ^ . % ^ T O s s s s s ;  
s s s s ^ s s r s ^ i  -™” й В»-<Р 0='‘’ ™  сви?П0ос
S S S T -  кольцевого «етафосфата бария: J > ™ ™ ” »' 
Характер указанного перераспределения анионного “ ст ^  охранм

p  ̂ ттг, ROD0 Г,_темпепатуры плавления образца. Это подтверждаете;
данньши°бумалш0й х^оом^ографпи (рис. 2, рецгганофа.ового анал.ва 
(рис. 3, e) .
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