
Н Е О Р Г А Н И Ч Е С К И Е  
М А Т Е Р И А Л Ы  
ТОМ 14 . № 4 
1 9  78

УДК 546.681*185:661.635
Ш Ц Е Н  КО Л . С., П Е Ч К О В С В И Й  В . В . ,  С Т А Н О В А Я  л .  с .

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕГИДРАТАЦИИ 
ОРТОФОСФАТА ГАЛЛИЯ

Согласно рентгеноструктурным исследованиям [1—4], ортофосфаты 
А1, Fe, Ga, In состава МеР04-2Н20  изоструктурны. Известно, что указан­
ные фосфаты могут существовать в виде двух кристаллических модифи­
каций — орторомбической и моноклинной. Наиболее полно изучены усло­
вия' синтеза и термическая дегидратация модификаций фосфатов А1 и Fe 
[3—6]. Что касается фосфатов Ga и In, то в литературе имеется мало дан­
ных об их получении и процессе обезвоживания. Аморфные фосфаты Ga 
и In синтезированы в [2, 7]. В кристаллическом состоянии получены фос­
фат In орторомбического типа [2, 8] и фосфат Ga моноклинного типа [1]. 
Последний, согласно данным [1], при нагревании превращается в аморф­
ный продукт, а затем кристаллизуется с образованием GaP04. Сведения 
относительно существования моноклинной модификации фосфата In и ор­
торомбической модификации фосфата Ga в литературе ограничены.

Орторомбический ортофосфат Ga синтезировали взаимодействием оки­
си Ga с фосфорной кислотой в гидротермальных условиях. Полученный 
образец имел состав (% ): 46,6 Ga20 3; 35,9 Р20 5; 18,2 Н20, что соответству­
ет формуле GaP04-2H20.

Рентгенограмма фосфата Ga (приведенная на рис. 1, кривая 1) отли­
чается от рентгенограмм моноклинных ортофосфатов А1 и Fe и идентична 
рентгенограммам орторомбических ортофосфатов. Как видно из таблицы, 
значения межплоскостных расстояний и интенсивностей пиков на рентге­
нограммах штренгина, варисцита (орторомбических кристаллов) и синте­
зированного фосфата Ga практически совпадают, хотя и имеются некото­
рые отклонения, обусловленные природой катиона. Следовательно, полу­
ченный трехзамещенный ортофосфат Ga относится к орторомбической 
сингонии.

Данное предположение подтверждает исследование ИК-спектров сое­
динения. Как известно [3, 6, 8], ИК-спектры ортофосфатов А1 и Fe мо­
ноклинной и орторомбической модификаций резко различаются в области 
валентных колебаний ОН-групп. Для ортофосфатов орторомбического типа 
в области валентных колебаний ОН имеется узкая, интенсивная полоса с 
максимумом при 3560 см~\ отсутствующая в спектрах моноклинных сред­
них фосфатов А1 и Fe (рис. 2). Наличие этой полосы, характерной для ко­
лебаний связи М . . . ОН, послужило основанием для предположения о про- 
толитической диссоциации координированных молекул Н20  в структуре 
орторомбических фосфатов Fe, Al, In* [1, 2, 6]. Согласно структурным и 
ИК-спектроскопическим исследованиям авторов [1, 2, 6], одна молекула 
воды в орторомбических фосфатах находится в диссоциированной форме, 
а другая, сильно возмущенная Н-связью,— в молекулярной форме, вследст­
вие чего их состав представлен как аквакомплекс типа [М(ОН)- 
■ (Н20) ]Н Р04. Имеются также данные о том, что орторомбические фосфа­
ты Fe и In содержат оксониевую воду и отвечают формуле 
М Р04(0Н )Н 30  [8].
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов фосфата Ga исходного (1), прокаленного при
190 (2) и 900° С (3)

Вопрос о строении и функциональном составе соединений данного ти­
па пока дискуссионный, однако наличие полосы валентных колебаний при 
3560 см~1 авторы однозначно связывают с присутствием в структуре групп 
ОН- , существование которых обусловлено особым состоянием водьц мо­
лекулы которой весьма сильно искажены под влиянием поля катиона и 
водородной связи с фосфат-ионами.

ИК-спектр полученного фосфата Ga, приведенный на рис. 2 (кривая 3), 
аналогичен ИК-спектрам штренгита и варисцита. В спектре дигидрата 
фосфата Ga имеется узкая, Интенсивная полоса валентных колебаний во­
ды Voh с максимумом при 3560 см~\ что указывает на однотипность его 
структуры со структурой штренгита и варисцита.

Термическое обезвоживание ортофосфата Ga, так же как штренгита 
и варисцита, происходит в одну стадию с отщеплением двух молей воды.
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Дифференциально-термическая (ДТА) и термогрпнимотрияеская (ТГ) 
кривые нагревания приведены на рис. 3. Характерно, что обезвоживание 
образца начинается уже при 90 и заканчивается при 130 19(1” С, что пипсе 
на 120—140° С но сравнению со штренгитом и на 60—80° С по сравнению с 
варисцитом.

Рентгенографическое исследование показало, что продукты обезвожи­
вания фосфата Ga имеют кристаллическое строение и идентичны между со­
бой в широком интервале температур (рис. 1, кривые 2, 3). Согласно рис. 1, 
рентгенограммы трехзамещенного фосфата Ga, прогретого при 1.90 и

900° С, аналогичны. Значения межплоскостных расстояний на рентгено­
граммах образцов, термообработанных в области 190—900° С, соответству­
ют значениям межплоскостных расстояний, относящихся, согласно лите­
ратурным данным, к кварцеподобной модификации безводного фосфата 
Fe, изоструктурного Si02 [6, 9].

Таким образом, единственной кристаллической фазой при термообра­
ботке GaP04-2H20  во всем исследованном интервале температур является 
кварцеподобная фаза безводного фосфата Ga. Следует отметить, что обез­
воживание аморфного фосфата галлия GaP04 ■ ЗН20, полученного авторами 
[7], сопровождается образованием низкотемпературного кристобалйта, пе­
реходящего при нагревании в берлинит.

Сравнение результатов рентгенографических исследований продуктов 
дегидратации штренгита, варисцита и фосфата Ga показывает, что, как и 
в случае фосфата Ga, конечной фазой термообработки штренгита является 
кварцеподобный FeP04, который, однако, образуется из промежуточной 
тридимитоподобной фазы FeP04 [6]. В случае обезвоживания варисцита 
в широком интервале температур (180—1000° С) преимущественно обра­
зуется тридимитоподобная фаза А1Р04 с примесью а-кварца.

Переход дигидрата фосфата Ga в кварцеподобную модификацию со­
провождается исчезновением в спектрах полос поглощения с максимума­
ми при 1220, 920, 615 и 555 см~1 (рис. 2, кривые 4, 5). Спектр характери­
зуется широкой слояшой полосой в области 900—1300 см~'. Можно пола­
гать, что расширение области интенсивного поглощения в сторону 
высоких частот вплоть до 1300—1400 см~\ не характерную для колебаний 
иона Р 0 43-, обусловлено проявлением и наложением колебаний цепи в 
молекулах полимерных соединений.

Сравнение спектров кварцеподобной модификации Si02 [10] со спект­
рами кварцеподобной фазы безводного фосфата Ga показывает их анало-

Рис. 2. ИК-спектры поглощения варисцита 
(7), штренгита (2), GaP04-2H20  (3), прока­

ленного при 190 (4) и 900° С (5)

Рис. 3. Дериватограмма 
фосфата Ga
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Рентгенометрические данные для гидратированных ортофосфатов АІ, Fe и Ga

А 1Р 04'2 Н 20 F e P 0 r 2H 20 G a P 0 r 2H 20

в ар и сц и т м е тав ар и сц и т ш тр ен ги т ф о сф о си д ер и т

d, А I/h
d, А I/h d, А ІЛ. d, А I/h d, А I/h

5,36 100 6,37 60 5,50 80 6,51 40 5,47 50
4,82 40 4,77 50 4,95 60 4,90 60 4,92 30
4,26 100 4,58 80 4,38 100 4,69 80 4,32 100
3,89 40 4,43 90 3,98 60 4,37 80 3,96 35
3,62 30 4,25 90 3,72 40 4,12 40 3,68 21
3,67 5 4,04 20 3,29 20 3,61 80 3,24 15
3,20 10 3,52 70 3,11 80 3,34 10 3,06 48
3,04 100 3,37 20 2,00 60 3,20 10 2,95 32
2,96 40 3,25 30 2,95 60 2,78 100 2,91 35
2,85 40 3,12 20 2,69 10 2,65 10 2,60 6
2,63 10 3,02 10 2,63 10 2,57 60 2,52 30
2,57 10 2,90 30 2,54 80 2,46 10 2,48 24
2,48 40 2,79 10 2,44 40 2,34 20 2,41 17
2,39 10 2,71 100 2,40 10 2,26 20 2,32 3
2,33 20 2,65 10 2,36 10 2,22 10 2,11 17
2,28 10 2,59 20 2,27 10 2,17 10 2,08 3
2,14 10 2,50 50 2,18 40 2,12 20 2,05 8
2,08 20 2,41 40 2,13 10 2,07 10 1,94 7
2,05 10 2,30 50 2,10 40 2,01 60 1,92 3
2,01 10 2,21 50 2,04 10 1,91 10 1,87 5

гию, что свидетельствует об одинаковом или очень близком строении рас­
сматриваемых соединений. Сходным строением, согласно ИК-спектрам, 
обладают безводные фосфаты Fe и А1 [6], а также Ga (модификация бер- 
линит) [7].

На полимерное строение продуктов термической, обработки фосфатов 
некоторых трехвалентных металлов указывают данные [11, 12], вслед­
ствие чего они отнесены к сетчатым полимерам [13].

ВЫВОДЫ

Получен и идентифицирован GaP04-2H20  орторомбической модифи­
кации, исследованы процесс и продукты его термической дегидратации. 
Показано сходство в строении безводных фосфатов Al, Fe и Ga.
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