
ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ 
ПРЕВРАЩЕНИЙ КИСЛЫХ ОРТОФОСФАТОВ 

МАГНИЯ

Исследование поведения фосфорсодержащих соединений при на
гревании имеет-важное практическое и теоретическое значение. В 
литератур® имеется большое количество работ, посвященных изуче
нию термического разложения фосфатов натрия, калия и кальция 
[l-4,7,8j. Однако сведения о разложении при нагревании других 
фосфатов (магния, марганца, железа, цинка, алюминия) весьма ог
раничены и неполны [9,Ю].

Работа посвящена установлению характера и последовательно
сти превращений кристаллогидратов кислых ортофосфатов магния 
при нагревании.

Экспериментальная часть

Для исследования использовали кристаллогидраты МдНРО^ 
■ЗН20 ш Мд(НгР04)г ■ 4HzO марки ЧДА» а также продукты, по

лученные обезвоживанием указанных кристаллогидратов. Обезвожи
вание производили в изотермических условиях при температурах 
В0-150°С. Состав продуктов, использованных для, исследования, 
приведен в табл.1. В качестве основного метода исследования 
был применен метод термографии с одновременной регистрацией ве
са образца. Регистрирующим прибором служил пирометр Курнакова 
ПК-59. Скорость нагрева составляла 8-10°С в минуту. Нагревание 
проводили в интервале температур 20-900°С. Для определения по
тери веса использовали торзионные весы с допускаемой максималь
ной нагрузкой до 1000 мг . Для установления фазового состава 
твердых продуктов разложения использовали химический, рентгено
фазовый анализы, а также метод инфракрасной спектроскопии. Хи
мический анализ на содержание Р205 проводили колориметричес
ким методом [ п ] . Рентгенофазовый анализ выполнен на установке^

В. В. ПЕЧКОВСКИЯ, 
Т.Г, МАЛЬЦЕВА, 
М.С. ГАЙСИНОВИЧ



Таблица I
Характеристика исходит продуктов

Содержание
Pi О 5 ■> 7°

Практическое
Теоретическое

МдНР04 Щ 0
_ _ _ _ _

40,?

Р1дНРОи

58,9
59,0

Мд(Н2РО,)-ЩО Мд(НгЩ)г
48,6 64,8
48,9 65,3

УРС-70 в камерах РКУ методом порошков» Источником рентгеновско
го излучения служила трубка с медным анодом» Спектры в инфра
красной области исходных веществ и продуктов термохимического 
разложения были получены на двухлучевом спектрофотометре Ж С - И  
в области поглощения призмы МаСЕ (650-2000см ). Образцы для 
анализа готовили растиранием исследуемых продуктов g вазелино
вым маслом и последующи нанесением их на пластинки из бромис
того калия»

Рис. Термограмма -МдНР04 ЗНг0(а) и Мд (Н2 Р04)2 ' РН20 (б)і 
/ - п р о с т а я  запись температуры; 2 -  дифференциальная;

3 -  кривая изменения веса, %

На рисунке а представлены кривые нагревания МдНР04'ЗНг0. 
На термограмме зарегистрирован эндотермический эффект в широком 
интервале температур, начало которого соответствует 150°С. Эф
фект сопровождается значительным изменением веса образца. В ин
тервале 150-250°С вес навески уменьшается на 31%, что соответ
ствует удалению 3 молекул кристаллизационной воды. Содерзканне 
Рг05 в продукте при этой увеличивается с 40,2 до 59,2%. По 
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д ш ш ш  химического аналізза какой состав соответствует формуле 
дпузамещенного фосфата магния MgHPO/t , что подтверждается 
также данными рентгенофазового анализа» При дальнейшем нагрева
нии наблюдается уменьшение веса на 7 , 2 что соответствует уда
лению 0 5,5 молекул конституционной воды» По данным химического 
анализа продукт9 взятый после эффекта, содержит 68% Рг 05 . Это 
отвечает составу пирофосфата нагння Mgz P207 . На рентгеногрш- 
иах этих продуктов четко фиксируется линии Мдг Рг 07 . Таким
образом, эндотермический эффект при 350°С является следствием 
Протекания следующих реакций:

МдНРО4 ■ЗН20 = МдНР04 +3HZ0, (I)

Z МдНРО  ̂= Мд2Р207 +HzO . (2)

При дальнейшем нагревании (до 950°С) состав продукта не из
меняется,» Кривая нагревания предварительно обезвоженного двуза- 
мещенного фосфата магния ( Мд-ИРО̂  ) характеризуется эндотерми
ческим эффектом при 220°С, во время которого, потеря веса состав
ляет 7,5% от исходного» Это соответствует удалению 0,5 молекул 
конституционной воды, нрм этом одяозанещбнный фосфат магния 
превращается в пирофосфат (реакция 2). Выводы», сделанные на ос
новании термографического, химического и рентгенофазового ана
лизов, подтвердились в результате изучения спектров поглощения 
продуктов разложения МдНРО  ̂ ‘ЗН20 в инфракрасной области.
В табл»2 представлены волновые числа максимумов полос поглоще
ния продуктов термохимического разложения МдНРОд ■ ЗНг0 . Па
раллельно представлены данные, взятые из корреляционной табжвцм 
Корбриджа-ш соответствующие предполагаемым соединениям [5,6]»
Как видно, инфракрасные спектры исходного МдНРО  ̂ ■ 3HZ0 в 
конечного МдгР2 07 удовлетворительно совпадают с данными кор
реляционной таблицы. Вместе с тем максимум поглощений продукта 
МдНРО  ̂ не совпадает с макоимукамя исходного продукта МдНРО̂ -
• 5Н20 . По-видимому, удаление кристаллизационной вода в этом 
случае оказывает существенное влияние на смещение спектров по
глощения.

На рис. 6 в совмещенном виде представлены кривые натре 
в.аная ш изменения веса Mg(HzPO/,)z • PHZD • На термограммв 
довольно четко выражены пять эндотермических эффектов пра тем-



Таблица 2
Волновые числа максимумов поглощения (глг') в спектрах 

продуктов термохимического разложения МдНР04 -ЗНг0

Продукты

МдНР04 •ЗН20

МдНРО  ̂

МдгРг 07

Волновые числа, см 1

полученные по литературным дан
ным [5,6]

1695 сл® 1700
1650 —
1237 1200-1350
1166
105? I050-II50
1022 950-1000
888 870-890
745 -

1640 сл
1108 финне отсутствуют
944 сл

1180 п —

ИЗО п -
1106 I050-II50
1054 сл 970-1030
988 880-950
934 700-750

И
Сокращения сл. и п. означают сооттетстввыно полосы интенсивности и пе

регибы ( "плечив) в контурах интенсивных полос»

пературах 80,Н О , 157,212,330°С. К концу первого эффекта (80°С) 
вес образца уменьшается на 6,0%, во время второго (1Ю°С) на 
12,0%, во время третьего (157°С) на 6,0%, что соответствует по
следовательному удалению одной, двух и одной молекул кристалли
зационной воды. Следует отметить, что выше 80° исследуемое ве
щество представляет прозрачный расплав, который по мере удале
ния кристаллизационной воды превращается в трудаораетирающуюся 
парафинообразную массу, К концу третьего эффекта продукт содер- 

™02 ^  ’ ЧТ° соответствУет составу безводного одаозаме-



Таблица 3
Волновые числа максимумов поглощения (см*) в спектрах 
продуктов термохимического разложения Мд(НгРО/!.)г ■ АН20

Волновые числа, см
Продукты

полученные по литературным дан
ным [5-6]

Щ(нгР0ь\ ■ щ о

1658 »1650
1306 п 1200-1300
1258
1184 1050—1150
1149
II0I сл
1056
984 сл
946 920-1000
898 ел 
849 сл 
755 сл

МдН2Рг 01

Щ(Р0ъ)г

1258 п 
1174 
1088 
1047 
990 сл 
915 
718

1340
1297

I030-II30
745
720

Данные отсутствуют

Данные отсутствуют

щенного фосфата магния Мд(Н2Р0/,)2 . На рентгенограммах про
дукта четко фиксируются линии Plg(H2P^)z J* Однако спект
ра в инфракрасной области получить не удалось вследствии невоз
можности приготовления вещества в мелкодисперсном состоянии? 
при растирании в агатовой ступке с вазелиновым маслом исследуе
мое вещество пластифицировалось. Эндотермический эффект 212-2И А



'сопровождается удалением одной молекулы воды, при этом вес об
разца уменьшается на 6,2% от исходного (Мд(Нг Р0 )̂2- 4Н20 )
Во время.эффекта наблюдается значительное увеличение объема 
продукта. При охлаждении образцы представляют застывшую пенооб
разную массу. Образующийся продукт содержит 69,85% Р,05 . Та
кой состав соответствует формуле кислого пирофосфата магния 
МдН2Рг 07 (табл,3). Значительный до величине эндотермичес

кий эффект при 330°С характеризуется дальнейшим Изменением в 
составе продукта. Вес образца уменьшается на 7%, что соответст
вует удалению одной молекулы конституционной вода. Содержание 
Р205 при этом увеличивается до 77,6%. По данным химического 

анализа такой состав отвечает формуле метафосфата магния Мд(Р03)2, 
Таким образом, на основании данных химического и термогра

фического анализов с непрерывной регистрацией изменения веса 
образца термохимические превращения кристаллогидрата монофосфа
та магния можно описать следующей схемой:

Mg(H2P04)z ■ ЩО=Мд(Н2Р04)2*Щ О ,  (3)

Мд (Н2Р04) 2 = МдН2Рг 0? ч-Н20> (4)

МдН2Р2 07 = Мд (P0SJ2 + р20. (5)

Таблица 4
Средние показатели преломления продуктов 

термохимического разложения Мд(Н2Р04 ) 2 ■ 4Нг 0

Наименование Показатель Наименование Показатель
продуктов преломления продуктов преломления

Мд(НгР04)2-4Н20 1,498 МдН2Р207 1,513
Мд(Н2Р04)2 1,489 Мд (РО}) 2 1,550

Для дополнения полученных данных были определены средние 
показатели преломления для исходных, промежуточных и конечных 
продуктов разложения однозамещенного фосфата магния (табл.4). 
Из таблицы следует, что продукты термохимического разложения 
Мд(Н2Р04)2 РН20 отличаются по своим оптическим свойствам,
что указывает также на химическую индивидуальность последних. 
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В Ы В О Д Ы

Методов термографии о привлечением химического s рентге- 
ноструктурного и спектроскопического анализов установлено, что 
термическое разложение дауз&мещенного фосфата нагния протекает 
но схем©

Мд HP О $ -ЗНг О МдНР04,

2 Мд ПРО4 —  М9гРг 07.

Разложение однозамещенного фосфата магния осуществляется 
через ряд последовательных стадий, важнейшими из которых явля
ются;

Мд(Н2Р04)г - Щ 0  Мд[H2P04)Zl

Мд(н2Р04)г МдНгР207,

МдН2Р207 ~ П д ( Р О })2.
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