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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА И ПРОДУКТОВ 
ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕГИДРАТАЦИИ СРЕДНЕГО ФОСФАТА ИНДИЯ

Согласно [1—4], дегидратация средних фосфатов некоторых многова
лентных металлов сопровождается поликонденсацией ортофосфатного анио
на, обусловленной особым состоянием воды в их кристаллической решетке, 
молекулы которой весьма сильно искажены под влиянием поля катиона и 
водородной связи с фосфат-ионами. Механизм процесса и состав продуктов 
термообработки в значительной степени определяются как природой катио
на, так и типом структуры кристаллогидратов [ 3].

Сведения о термической дегидратации среднего фосфата индия немного
численны и не согласуются между собой. По данным авторов [ 5] , дегидрата
ция орторомбического ІпРО^ • 2Н-,0 протекает в одну стадию в интервале
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температур 200-350°С и завершается кристаллизацией промежуточной 
пморфной фазы в безводный ІпРО^ при 643иС. Согласно [2, 11], обезвожи
вание аналогичного соединения протекает в две стадии — при 200—300 и 
400—600°С соответственно с кристаллизацией безводного фосфата индия при 
700°С. В продуктах термообработки при 450°С авторами [2] обнаружены 
пирофосфат-ионы. Данные о характере обезвоживания дигидрата фосфата 
индия моноклинной модификации в литературе отсутствуют.

Целью настоящей работы явилось исследование процесса и продуктов 
термической дегидратации ІпРО^ • 2И^О моноклинной и орторомбической 
модификаций, полученных в различных условиях из индий- и фосфорсодер
жащих растворов [5, 12].

Термический анализ при атмосферном давлении осуществляли с помо
щью дериватографа системы ’’Паулик” . Скорость нагрева образцов составля
ла 10 град/мин, навеска — 0,2 г.

Дериватограмма, приведенная на рис. 1,а, показывает, что обезвожива
ние моноклинного ІпРО^ * 2Н2О происходит в интервале температур 200— 
620°С и характеризуется сложным эндоэффектом на кривой ДТА, состоя
щим из двух накладывающихся друг на друга эндотермических эффектов с 
минимумами при 280°С и 340°С. По данным рентгенофазового анализа 
(рис. 2), потеря 0,8 моль при температуре 280°С не изменяет структуры 
исходного соединения. Удаление последующих 0,6 моль при 340°С 
сопровождается разрушением кристаллической решетки и образованием 
аморфной фазы, кристаллизующейся при 660°С в безводный ІпРО^.

Термограмма орторомбического ІпРО^ - 211^0 (рис. 1,6) характеризует
ся двумя эндоэффектами с минимумами при 250 и 360°С, соответствующи
ми потере 0,6 и 1,5 моль Н^О. На кривой ТГ исследуемого образца имеется 
четкий перегиб, указывающий на ступенчатую дегидратацию и присутствие 
двух форм воды, значительно отличающихся по энергии связи. Согласно 
рентгенографическим исследованиям (рис. 3) , продукты дегидратации орто
ромбического фосфата индия, в отличие от моноклинного, имеют кристалли
ческое строение и в интервале температур 200—360°С идентичны исходному 
соединению. Присутствие безводного фосфата индия в продуктах термообра
ботки рентгенографически определяется уже при 400°С, однако интенсив
ность пиков на рентгенограмме прокаленного образца невелика и с повыше
нием температуры увеличивается.

Характерно, что при обезвоживании обеих модификаций среднего фос
фата индия потеря основного количества воды (~  1,8 моль) происходит при 
420°С. Температура удаления оставшихся ~  0,2 моль различна и определяет
ся структурой исходного гидрата. В частности, обезвоживание моноклинно
го фосфата завершается при 620°С, в то время как при прокаливании орто
ромбического образца потеря веса наблюдается вплоть до 800°С.

С помощью метода бумажной хроматографии в продуктах термообра
ботки как моноклинного, так и орторомбического фосфата, наряду с орто
фосфатом обнаружены пирофосфат-ионы, определяемые в образцах до 
600°С включительно. Причем при прокаливании моноклинного фосфата пи- 
рофосфат-ионы появляются уже при 280°С, тогда как в случае орторомбиче-
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Рис. 1. Дериватограммы InPO.■ 2Н.О моноклинной (а) и орторомбической
(о) мфшфикацйй.

Рис. 2. Рентгенограммы моноклинного Рис. 3. Рентгенограммы орторомбического 
InPO. '2Н -0  (1) и продуктов его тер- InPO .* 2Н-0 (1) и продуктов его термооб- 
мообработки при 280°С (2), 600 (3), рабоРки при 250°С (2), 360 (3 ), 400 (4), 

700°С (4). 500 (5), 600 (6), 700 (7), 800° С (8).



Рис. 4. ИК-спектры моноклинного ІпРО. (а ), термообработанного при 100°С (1),
280 (2), 340 (3 ) ,4 0 0  (4), 500 (5), 600 ( 6 ) , '700°С (7) и орторомбического In P O . .  2Н -0  
(б ), термообработанного при 100аС (1), 250 (2), 360 (3), 400 (4), 500 (5), 600 (6), 2

700 (7), 800°С (8).

ского 1пР04 ■ 2 ^ 0  образованию пирофосфата соответствует температура 
360°С.

Различия процессов дегидратации, состава и строения промежуточных 
фаз индивидуальных модификаций среднего фосфата индия связаны с энер
гетическим состоянием и характером связи двух молекул воды в исследуе
мых гидратах, что подтверждается результатами ИК-спектроскопического 
анализа.

ИК-спектры 1пР04 • 2 1 ^0  орторомбической и моноклинной модифика
ций (рис„ 4) в основном соответствуют спектрам соединений аналогичного 
структурного типа [ 12]. Так же, как в фосфосидерите FePCh^H^O и мета- 
варисците А1Р04 • 21^0 , вода в моноклинном дигидрате фосфата индия при
сутствует в молекулярной форме, о чем свидетельствует четкая полоса де
формационных колебаний при 1630 см- 1 . Положение полосы валентных ко= 
лебаний ОН-групп и ее ширина (2600—3800 см- *) могут служить доказа
тельством образования довольно сильных водородных связей между моле
кулами воды и кислородом фосфатной группы [13] . Характер спектра образ
ца, термообработанного при 280°С, не изменяется, однако уменьшается ин
тенсивность полос с максимумами 1630 и 810 см- 1 , последнюю из которых 
можно отнести к маятниковому колебанию координационно связанной воды 
[ 6]. При 340°С исчезают полосы поглощения молекулярной воды, а в облас
ти поглощения ортофосфатного аниона появляются размытые полосы, харак
терные обычно для аморфных фосфатов [ 7].

Появление пирофосфата в продуктах термообработки моноклинного 
1пР04 • 2Н2О характеризуется наличием слабой полосы поглощения при
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735 см 1, относящейся к симметричным колебаниям vs (POP) группы 
Р—О—Р [7] ,  присутствующей в спектрах образцов, прогретых в интервале 
340—600°С. Спектр образца, прокаленного при 700°С, согласуется со спект
ром безводного фосфата индия, представленным в [7].

ИК-спектр ІпРО^ • 2 ^ 0  орторомбической модификации (рис. 4, б) рез
ко отличается от спектра моноклинного фосфата в области колебаний моле
кулярной воды. Полоса деформационных колебаний Р^О в орторомбиче
ском гидрате расщеплена на две компоненты: с частотами 1615 и 1525 см”  , 
что явно указывает на два типа молекул воды, сильно отличающихся по энер
гии связи [ 4]. В области валентных колебаний ОН-групп имеется четкая и 
узкая полоса с максимумом 3530 см” , которую можно отнести либо к ко
лебанию не связанной водородной связью ОН-группы молекулы воды [8,14], 
находящейся в ближайшем окружении катиона, либо к проявлению колеба
ний структурных ОН-групп вследствие протолитической диссоциации коор
динированных молекул воды [ 12].

При термообработке образца до 250° характер спектра в основном не 
меняется,но, как и в случае моноклинного фосфата, уменьшается интенсив
ность полос при 1525 и 800 см” 1, а также полосы v (ОН). Дальнейшее нагре
вание до 360°С сопровождается полным исчезновением полос с частотами 
1525, 640, 495, 435 см” 1 и смещением полосы б  (Н2О) от 1615 до 
1630 см” 1, что свидетельствует о возросшем возмущении молекул воды со 
стороны поля катиона и аниона [4] .  В области поглощения ортофосфатного 
аниона наблюдаются расширение полос и появление дополнительной полосы 
с максимумом 920 см” 1. При 400°С исчезают полосы v (ОН) и (5 ( ^ О )  с 
частотами 3530 и 1630 см”  , а область поглощения 700—1300 см” 1 характе
ризуется наличием широкой сложной полосы, присутствующей в спектрах 
продуктов термообработки до 700°С и характерной обычно для веществ, 
имеющих полимерное строение [ 9]. Процесс перестройки фосфатного ани
она при прокаливании орторомбического ІпРО^ - 2Н->0 в отличие от моно
клинного завершается при 800°С.

Таким образом, результаты экспериментальных исследований указыва
ют на два принципиально различных химизма дегидратации индивидуальных 
модификаций среднего фосфата индия, которые, на основании данных [ 11, 
15], можно представить следующим образом.

Известно [11],  что структура орторомбического ІпРО^ • 2Н2О представ
ляет собой трехмерную сетку, кислородный каркас которой строится из 
взаимосвязанных тетраэдров РО^ и октаэдров ІпО^. В построении кристалли
ческой решетки принимает участие кислород только одного типа воды, име
ющей лишь одно укороченное расстояние 0 ... 0, равное 2,55 А; второй же 
тип молекул Н2О, имеющих три соседних кислорода фосфата, расположен 
в каналах решетки. Следовательно, в результате удаления первой молекулы 
воды в интервале температур 200—300°С происходит, по-видимому, сшива
ние структурных единиц кристаллической решетки по одному из атомов кис
лорода с одновременными диссоциацией внутрисферной воды и образовани
ем кислых и основных групп при переходе водорода воды к аниону. Вследст
вие этого на второй стадии дегидратации (300—400°С) возможно образовав

46



иие связей Р—О—Р между анионами соседних полиэдров с последующим их 
разрушением при дальнейшей термообработке и удалении ОН-групп, прочно 
связанных с катионом. Выделение остаточной воды за счет разрушения свя
зей In—ОН приводит ко вторичному сшиванию катионного полиэдра по вто
рому атому кислорода, общему для двух октаэдров, и сильному искажению 
ортофосфатного аниона при разрыве связей P-О — Р.

Это предположение находится в соответствии с данными [ 16] ,осогласно 
которым четыре расстояния In ... О в безводном ІпРО^ равны 2,19 А, а два — 
1,97 А. Авторы [ 11] полагают, что более короткие расстояния имеют место 
для атомов кислорода, которые координируются одним атомом индия, а 
более длинные связи характерны для дважды координированного кислорода.

Таким образом, процесс перестройки фосфатного аниона при обезвожи
вании орторомбического ІпР04 * 2Н2О протекает без существенных измене
ний в катионной подрешетке вещества, вследствие чего дегидратацию данно
го соединения можно отнести к структурно управляемым реакциям реорга
низации [ 10].

Сведения относительно структуры In P O ^ ^ l^ O  моноклинной модифика
ции в литературе отсутствуют.Однако данные [15] о строении метаварисцита по
зволяют предположить,что в моноклинном фосфате индия обе молекулы во= 
ды координируются катионом в цис-положении и образуют две изолирован
ные короткие связи и две ’’раздвоенные” более длинные связи с кислородом 
фосфата, не принадлежащие атому кислорода одного и того же 1п04 (ОН2 )2 
октаэдра. В связи с этим в моноклинной модификации, в отличие от 
орторомбической, каждая молекула воды имеет по крайней мере двух бли
жайших соседей, с которыми,по пространственным соображениям,может об
разовываться Н-связь [ 8]. Поэтому протолитическая диссоциация молекул 
воды, а следовательно, и образование пирофосфатных группировок наблю
даются при более низкой температуре, чем в случае дегидратации орторомби
ческого фосфата. При этом одновременное удаление двух молекул воды из 
катионного октаэдра приводит к разрушению кристаллической решетки мо
ноклинного гидрата и образованию промежуточной аморфной фазы брутто- 
состава '^ О .  Кристаллизация безводного 1пР04 в данном случае
является следствием вторичных процессов перестройки продуктов распада 
In04 (ОН2) 2 октаэдра и образующихся анионных группировок.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТАВА ПАТОВОЙ ФАЗЫ 
НЕКОТОРЫХ ХЛОРФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ

В последние годы значительный интерес вызывают исследования, связан
ные с созданием новых оптических стеклообразных материалов на основе 
фосфатов-галогенидов [ 1—3]. Эти стекла обладают рядом ценных физико
химических свойств: увеличенные, по сравнению с обычными стеклами, от
носительные дисперсии в синей части спектра, атермальность и др. Для созда
ния оптимальной технологии варки фосфатногалогенидных стекол необходи
мо знание состава их паровой фазы.

Настоящая работа посвящена исследованию хлорфосфатных стеклооб
разных оптических сред на основе фосфатов и хлоридов элементов II группы 
Периодической системы. В качестве объектов исследования были взяты псев- 
добинарные хлорфосфатные стекла системы М (РО^) 2 — ZnCl2 (М—Са, Sr, Ва, 
Cd) и Z n (РО3 )2 — CdCl2 - Исследования проводились двумя методами: масс- 
спектрометрическим и сравнением данных химического анализа исходной 
шихты и стекла. Синтез стекол осуществлялся по методике, описанной в ра
боте [ 2 ], при температурах ниже 700 К.

Масс-спектрометрическое исследование стекол проводилось на приборе 
МИ-1305, переоборудованном для высокотемпературных исследований [4].  
Навески измельченных стекол испарялись из молибденовых ячеек с вкла
дышами из окиси алюминия. Температура эффузионных ячеек измерялась 
платина-платинородиевой термопарой.

В предварительных опытах были сняты масс-спектры индивидуальных 
компонентов стекол. В табл. 1 приведены масс-спектры метафосфатов каль
ция, стронция, бария, цинка и кадмия, хлоридов цинка и кадмия. Масс-спект-
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