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ОРТОФОСФАТОВ ЖЕЛЕЗА

Методом ДТА, ТГ, хроматографии на бумаге и рентгенофазового 
анализа исследован процесс и продукты термической дегидратации 
аморфного F eP 0 4-2,5H20  (I) и кристаллического FeP04-2H20  (П). Уда
ление воды из гидратов трехзамещенных фосфатов железа приводит 
к частичной поликонденсации ортофосфатного, аниона.

При дегидратации трехзамещенных фосфатов некоторых двух- и трех
валентных металлов образуются конденсированные^фосфаты [1 б;.

В данной работе исследован состав продуктов, образующихся в процес
се термической дегидратации аморфного FeP04-2,5H20 и кристаллического

Согласно [7], FeP04-2H20 при нагревании до 260—280° С теряет одно
временно две молекулы воды. Рентгенографически существование безвод
ного ортофосфата железа обнаружено при температурах выше 600 С. 
В работах [8, 9] указывается, что безводный ортофосфат железа образует
ся после полного удаления гидратной воды из исходных кристаллического 
FeP04-2H20  и аморфного FeP04-2,5H20  при 230-260° С. Изучая процесс 
дегидратации и регидратации аморфного FeP04*2,5H20, Т. Д. Маркина [JJ 
установила существование трех форм безводного фосфата железа. Первая 
форма FeP04, полученного обезвоживанием FeP04-2,5H20  в интервале 
температур 135—250° С, в процессе регидратации присоединяет воду и пре
вращается в дигидрат ортофосфата железа; другая форма FeP04, получен^ 
ного обезвоживанием FeP04-2,5H20 в интервале температур 2о0 5^0 vj,
превращается в моногидрат ортофосфата железа. FeP04, полученный про
каливанием F eP 04-2,5H20  выше 520° С, теряет способность регидратиро- 
ваться, что объясняется|'автором [9] переходом его в неактивное состоя
ние, сопровождающимся*’на термограмме экзоэффектом при 520 С. На воз
можность образования конденсированных анионов в процессе обезвожива
ния FeP04-2,5H20  и FeP04-2H20 в литературе не указывается.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Трехзамещенные фосфаты железа — рентгеноаморфный FeP04-2,5H20 
и кристаллический FeP04-2H20  — синтезировали по методике, приведен
ной нами ранее [10]. Соотношение Fe20 3 : Р20 5 в синтезированных фосфа
тах равно 1 : (1,02 +  0,02). FeP04-2H20, по рентгенографическим данным, 
является смесью двух модификаций: орторомбической (штренгит) и моно
клинной (фосфосидерит).

Термический анализ FeP04-2,5H20  и FeP04-2H20  проводили так же, 
как и в работах [2, 3]. В данном случае скорость нагрева образца состав
ляла ~  3 град/мин.
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Рис. 1. Дериватограммы аморфного FeP 04-2,5H20  (а) и кристаллического FeP 04-2H20
( б ) .

ДТА “ ™ФФеРенЦиальная кривая температуры; ТГ и ДТГ — кривые потери веса в молях Н.О 
и ее производная, соответственно; О  — места отбора проб длд определения их состава

Для перевода анионов труднорастворимых продуктов дегидратации 
трехзамещенных фосфатов железа в раствор использовали обменную реак
цию с Na2S [И ]. Применение Я-катионита для перевода нерастворимых в 
воде продуктов дегидратации в растворимое состояние оказалось малоус
пешным; оомен между ионами железа и водорода проходит крайне медлен
но и только частично, что не позволяет судить об анионном составе про
дуктов дегидратации. Продолжительность контакта образцов с раствором 
Na2S составляла от 2 до 4 ч. Избыток сульфида натрия не превышал 5— 
10 /о от стехиометрического количества. Во всех случаях применяли 5%- 
ный раствор сульфида натрия.

Рентгенограммы исходных трехзамещенных фосфатов железа и про
дуктов их дегидратации были сняты на рентгеновской установке УРС-50 
ИМ с использованием излучения железа.

Результаты дериватографического анализа для аморфного FeP04 ■ 2,5Н20 
и кристаллического FeP04-2H20  представлены на рис. 1, а и б. На термо
грамме аморфного трехзамещенного фосфата железа наблюдаются широ
кий эндотермический эффект в области 80—400° С, два экзоэффекта с мак
симумами при 510, 600 С и ооратимый эндоэффект при 720° С. В отличие 
рТ ^?РмогРаммы аморфного FeP04 • 2,5Н20, термограмма кристаллического 
геР 0 4-2Н20 характеризуется небольшим: «размытым» эндотермическим 
эффектом в интервале 60—160° С (потеря массы — 0,3 моля На,0) и накла-
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Рис. 2. Рентгенограммы FeP04-2H20  (а) и продуктов его 
дегидратации при температурах: 250 (б), 550 (в), 630° С 
(д) и продуктов нагревания FeP04-2,51120 при температу

рах 550 (г), 630° С (д)

дывающимся на него глубоким эндотермическим эффектом с минимумом 
при 250° С (потеря массы — 1,8 моля) и одним экзоэффектом в области 
550-630° С.

Эндоэффекты на обеих термограммах связаны с потерей воды. Обгцая 
потеря массы для аморфного фосфата равна 26% или 2,8 моля Н20, для 
кристаллического—■ 20,4%' или 2,1 моля Н20. Избыток содержания воды 
по сравнению с количеством, входящим в состав FeP04-2,5H20  и FeP04- 
•2Н20, следует отнести за счет наличия адсорбированной влаги.

Рентгенографический метод анализа показал, что исходный FeP04- 
•2,5Н20  и  продукты его дегидратации до 480° С включительно — рентгено
аморфны. Экзоэффект при 510° С характеризуется первой стадией кристал
лизации аморфной фазы, вследствие чего на рентгенограмме образца, на
гретого до 550° С, появляется небольшое количество линий (рис. 2, г ) . 
Рентгенограмма FeP04-2,5H20, нагретого до 630° С, имеет большое число

936



иных интенсивных линий в результате последующей кристаллизации 
FeP04 при 600° С (рис. 2, д) . Повышение температуры до 760° С не изме
няет положения, кисла и интенсивности линий на рентгенограмме.

При рассмотрении рентгенограмм продуктов дегидратации FeP04- 
-2Н20  следует отметить, что одинаковые рентгенограммы имеют образцы 
FeP04-2H20, нагретые до 360 и 550° С и до 630 и 760° С. Идентичны также 
рентгенограммы исходного FeP04-2H20  и нагретого до 160° С. Аналогич
ность рентгенограмм образцов, обожженных при 630 и 760° С, свидетельст
вует об обратимости полиморфного превращения, наблюдающегося при 
720° С.

Исследование состава продуктов дегидратации методом хроматографии 
на бумаге показало, что кроме аниона Р043- в них присутствуют и более 
высококонденсированные анионы. Образование небольшого количества пи
рофосфата железа при дегидратации FeP04-2,5H20  наблюдается уже при 
180 С. Дальнейшее нагревание образцов до 320—360° С приводит к увели
чению количеств пирофосфата и появлению триполифосфатного аниона. 
По данным метода бумажной хроматографии, продукты обжига FeP04- 
•2,5Н20  и FeP04-2H20 при 760—770° С содержат орто-, пиро-, Триполи- и 

тетраполифосфатные анионы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В работах [2, 12] отмечалось, что причиной образования конденсиро
ванных ионов Р20 74-, РзО105- при дегидратации трехзамещенных фосфа
тов никеля, кобальта является удаление из исходных кристаллогидратов 
молекул воды, прочно связанных с фосфатным анионом.

Аналогичное явление — появление ионов пирофосфата при нагреве 
гидратов средних ортофосфатов таллия, индия и хрома — объясняется 
авторами [6] процессом гидролиза собственной кристаллизационной во
дой, протекающим при нагревании в твердой фазе:

t
МР04 • пН20 МОННР04 ■ {п -  1) Н20

Однако, по данным [13], средний фосфат таллия уже в исходном со
стоянии имеет структуру ТЮ Н-НР04-Н20.

Исследование положения полос связей ОН в области валентных коле
баний в ИК-спектрах исходных FeP04-2H20  и FeP04-2,5H20  показало 
наличие в них водородной связи типа Fe3+. . .  Н20  . . .  ОР03. Образование 
водородной связи между молекулами Н20  и анионом в кристаллогидрате 
является первой стадией протолитической диссоциации молекул воды 
[14]. Исходя из данных [15], молекула воды подвергается диссоциации 
на ион ОН- , присоединяющийся к катиону, и иои Н+, связывающийся с 
анионом.

О том, что вода в твердых кристаллогидратах может находиться в ча
стично диссоциированном на ионы состоянии и кристаллогидраты (акво- 
комплексы) представляют собой соединения с кислотными свойствами, 
указывалось ранее в работах [16, 17].

Подобно среднему ортофосфату таллия, исходные аморфный и кри
сталлический трехзамещенные фосфаты железа можно представить как 
Fc(OH) JBL-P04(2,5 — ж)Н20  или Ре(0Ц)„Н,Р04(2 — г/)Н20  соответствен
но. Отщепление воды от FeOHHP04 как за счет гидроксогрупп, входящих 
и состав соединения, так и за счет удаления конституционной воды из 
П Р042--групп может приводить к конденсации в пирофосфат-группы с вы
делением окиси железа:

6Fe0HHP04 =  Fe4 (Р20 7) 3 +  Fe20 3 +  6Н20 (1)
А Журнал неорганической' химии, том XVII, выл. 4 937



Экспериментально наличие пирофосфат-иона подтверждалось хромато
графически. Образование окиси железа характеризовалось визуальной 
оценкой изменения цвета образцов от светло-желтого (исходный FeP04- 
■2,5HzO) или серовато-белого (исходный FeP04-2H20) до грязно-желтого 
цвета при температуре нагрева образцов до 250° С. Рентгенографически 
окись железа в виде s-модификации Fe20 3 [18] обнаруживается на рент
генограмме FeP04 • 2Н20, нагретого до 250° С.

Свободные линии с дифракционными максимумами - =  4,39; .3,93; 3,61;
3,33; 3,06; 2,83 на указанной рентгенограмме отнести к орто- или пиро
фосфату железа, обнаруженным хроматографически, не удается, так как 
значения дифракционных максимумов не соответствуют известным для 
этих же соединений.

Ренгенограммы FeP04-2H20, нагретого до 360 и 550° С (рис. 2, в) , от
личаются от рентгенограммы FeP04-2H2,0, нагретого до 250° С, отсутстви
ем дифракционных максимумов - =  3,61; 2,83 и появлением четкой

линии с - =  4,29. Идентичную рентгенограмму, но с менее интенсив
ными пиками, имеет FeP04-2,5H20, нагретый до 550°С (рис. 2, г). Ди
фракционные максимумы на рентгенограмме FeP04 • 2,5Н20  при 550° G 
следует отнести к продукту кристаллизации аморфной фазы, образую
щейся при дегидратации аморфного FeP04-2,5H20 в процессе его 
непрерывного нагревания. Однако идентифицировать этот продукт по 
значениям дифракционных максимумов оказалось весьма затруднитель
но. .Можно полагать, что в данном интервале температур кристаллизуется 
неизвестная Х-фаза, представлдющая: собой не индивидуальное вещество, 
а имеющая сложную структуру, включающую орто- и конденсированные 
анионы. Такая же Х-фаза образуется и при нагревании FeP04-21I20  до 
температуры 360° С и существует до кристаллизации FeP04. После кри
сталлизации FeP04 в области 550—630° С структура Х-фазы разруша
ется с выделением кристаллического безводного ортофосфата же
леза.

На рентгенограммах FeP0t -2H20  и FeP04-2,5H20, нагретых до 630 и 
760° С (рис. 2, д), присутствуют линии с дифракционными максимумами
- = 4 ,3 7 ; 3,43; 2,52; 2,41 и др. Согласно данным [18], эти линии ха
рактерны для FeP04.

Однако хроматографически в продуктах нагревания трехзамещенных 
фосфатов железа после их полного обезвоживания обнаруживаются 
РгОу4--, Р3О105--, Р4Оі<І6--анйоны. Появление Триполи- и тетраполифосфат- 
ного анионов на хроматограммах продуктов дегидратации после их обез
воживания может быть вызвано либо, согласно [19], конденсацией поли- 
фосфатных анионов в более длинные цепи с отщеплением концевых 
групп:

2Р20 ,4- =  Р3О105- +  Р 0 43-; 2Р3РО105- =  Р40 136-  +  Р20 74~

либо гидролизом высокомолекулярных продуктов обезвоживания, напри
мер метафосфата железа, при их переводе в раствор с помощью Na2S.

Следует отметить, что образовавшаяся окись железа по реакции (1) 
с повышением температуры нагревания образцов может, по-видимому, 
вступать во взаимодействие с продуктами обезвоживания с образованием 
ортофосфатного соединения железа. Цвет образцов при этом в интервале 
250—550° С изменяется от грязно-желтого до светло-желтого. На рентге
нограммах образцов, нагретых в данном интервале температур, линии, от
носящиеся к окиси железа, исчезают.
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Исходя из результатов данной работы, процесс дегидратации трехза- 
мещенных фосфатов железа можно изобразить следующей схемой:

Схема дегидратации FeP04-2,5H20  и FePOi • 2Н20
80— 480° С 180— 550° С

FeP04-2,5H30 ---------- 'аморфная фаза ' , ------
(аморфный) -I 550—630° Скристаллическая

160-250° С 360-550° СI Х - ф а з а ------------ *
FePOi-2Н20 ----- '------ ►кристаллическая ф а з а --------------
. (промежуточная)(кристаллический) ■

кристаллическая 
фаза FePOi +_при- 

' * меси полифосфа
тов железа*. * Э.

* Полифосфатные анионы .обнаружены хроматографически.
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