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НОВЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ МОНОФТОРФОСФАТА НАТРИЯ

Монофторфосфат натрия может применяться в качестве компонента 
в производстве оптических стекол [1], профилактической добавки в зубо
врачебных цементах [2] и др.

В литературе имеется несколько работ, посвященных исследованию 
способов получения Na2P 0 3F [3—5]. В частности, предлагается непрерыв
ный метод получения монофторфосфата натрия, заключающийся в сплав
лении метафосфата и фторида 
натрия при 873 К в атмосфере 
сухого аргона [5]. Известен 
также способ получения, заклю
чающийся во взаимодействии 
NaF с различными фосфатами 
(триполи-, пиро-, орто-) при до
бавлении в реакционную массу 
Р20 5 [6]. Общим недостатком 
указанных способов получения 
Na2P 0 3F является относительно 
высокая температура синтеза, 
невысокие выход и степень чис
тоты получаемого продукта, не
обходимость применения арго
на для предотвращения взаимо
действия продукта с влагой 
воздуха.

Для исключения указанных 
недостатков мы разработали но
вый способ получения Na2P 0 3F 
[7], сущность которого заклю
чается в термообработке смеси 
карбоната натрия, фосфорной 
кислоты и фторсодержащего 
соединения (в частности, би
фторида аммония).

Для исследования процес
сов, протекающих при нагрева
нии в атмосферных условиях исходной смеси реагентов, взятых в опти
мальном соотношении, использовали методы дериватографического, рент- 
генофазовбго анализов, ИК-спектроскопии, бумажной хроматографии 
и потенциометрического титрования (таблица).

Из приведенных в таблице данных видно, что при смешивании Na2C03, 
Н3Р 0 4 и NH4HF2 рентгенографически обнаружены NH4H2P 0 4 и NaF.

На основании результатов дериватографического исследования (рис. 1) 
и данных, приведенных в таблице, установлена природа эндотермических 
эффектов на кривой ДТА. Первый эндоэффект с минимумом при 453 К

Время

Рис. 1. Дериватограмма исходной 
Na2C03+H3P 04+NH4HF2

смеси
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соответствует разложению NH4tI2P 0 4, образовавшегося при взаимодейст
вии Na2H P04 и NII4HF2, и  выделению в газовую фазу главным образом 
аммиака (~1 моля), согласно данным [8], по которым разложение 
NH4H2P 0 4 сопровождается эндоэффектом при 450 К. По результатам хро
матографического анализа в составе исследуемых образцов, нагретых до 
473 К, присутствует только ортофосфат-анион.

Эндоэффект с минимумом при 553 К обусловлен одновременным вы
делением из образца в газовую фазу фтористого водорода (0,74 моля)

Y мл
Рис. 2. Кривые титрования образцов, полученных взаимодействием Na2C03, НзР04 и 
NH4HF2 при различных температурах: а — исходная смесь; б — 623—673; в — 823—873;

а -  1023-1073 К

и конституционной воды (1 моль) и появлением Na2P 0 3F, что подтверж
дается данными химического анализа. Небольшие количества монофтор- 
фосфатного аниона, судя по данным бумажной хроматографии, также 
обнаруживаются при 553 К, причем количество (P 03F) 2_-аниона увеличи
вается с ростом температуры. При этом в образце одновременно снижает
ся содержание орто-формы.

При нагревании исходной смеси до 573 К происходит образование мо- 
нофторфосфата натрия, который был идентифицирован рентгенофазовым 
и ИК-спектроскопическим методами анализа. Из данных ИК-спектроско- 
нического анализа следует, что в интервале 623—673 К Na2P 03F является 
основным продуктом. ИК-Спектр полученного продукта идентичен спект
ру, описанному в [9], согласно которому полосы поглощения 1210, 1010, 
775, 755 см-1 могут быть отнесены к колебаниям монофторфосфат-аниона. 
Рентгенограммы образцов, синтезированных при 623—673 К, согласуются 
с литературными данными [10] и содержат несколько четких дифракци
онных максимумов (при d = 3,89; 3,46; 2,80; 2,73; 2,70), наличие которых 
свидетельствует о присутствии Na2P 0 3F.

Результаты химического анализа показали, что брутто-состав образца, 
полученного в оптимальных условиях синтеза, содержит 49,1% Р20 5 (вы
числено для Na2P 0 3F 49,3%) и 12,9% F (вычислено для Na2P 0 3F 13,12%). 
На хроматограмме образцов, синтезированных при 623—673 К, присутст
вует в основном (P 03F )2--aHHOH.

Эти данные подтверждаются результатами потенциометрического тит
рования. Для установления анионного состава продуктов, образующихся 
при синтезе монофторфосфата натрия, а также идентификации моно- 
фторфосфатного аниона был применен метод потенциометрического титро
вания [11], разработанный для исследования BaP03F. По результатам 
измерений построены дифференциальные кривые титрования (рис. 2).

Кривая титрования исходной смеси свидетельствует о присутствии 
в растворе ортофосфат- и фторид-анионов (рис. 2, а) . При 623—673 К об
разуется Na2P 0 3F. Кривая титрования этих образцов (рис. 2, б) подобна 
кривой титрования монофторфосфата натрия, описанной в [12].
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Увеличение температуры до 813—853 К вызывает усложнепие состава 
продуктов термообработки, которое сопровождается появлением на хрома
тограмме пиро-, Триполи- и триметафосфатов, что соответствует эндоэф
фекту на кривой ДТА с минимумом при 833 К (рис. 1). Величина сум
марной убыли массы при этой температуре, найденная экспериментально 
(27,7%), близка к теоретической (27,64%).

Повышение температуры нагревапия исходной смеси до 883 К приво
дит к плавлению образца и резкому увеличению содержания Na3P20 7 за 
счет гидролиза Na2P 0 3F влагой воздуха при высоких температурах по 
реакции

2Na2P 0 3F+H 20 + N a 4P20 7+2HF
Кривая титрования образца, полученного при указанной температуре, 

свидетельствует об образовании смеси Na4P20 7 и Na2P 0 3F (рис. 2, е). На 
рентгенограмме продукта нагревания исходной смеси при 923—973 К 
присутствуют линии, принадлежащие в основном Na4P20 7. В области более 
высоких температур хроматографически фиксируется пирофосфат-анион.

При изучении поведения Na2P 0 3F в процессе нагревания установлено, 
что он устойчив до 723 К; по мере дальнейшего нагревания продукт под
вергается заметному гидролизу с выделением фтористого водорода и обра
зованием Na4P20 7; степень гидролиза растет с повышением температуры. 
Выше 873 К становится заметной летучесть пиро- и полифосфатов, обра
зующихся при гидролизе фторфосфата. Следовательно, для сохранения 
апионпой чистоты Na2P 0 3F, получаемого при 773—873 К, уже требуется 
исключение контакта продукта с влагой воздуха.

Таким образом, разработанный способ обеспечивает получение 
Na2P 0 3F высокой степени чистоты при сравнительно низкой температуре 
623-673 К.

ВЫВОДЫ
Разработан новый способ получения Na2P 0 3F термической обработкой 

смеси карбоната натрия, фосфорной кислоты и бифторида аммония. Изуче
но изменение фазового состава исходпой смеси при нагревании до 973— 
1073 К. Установлено, что выше 723 К монофторфосфат натрия гидролизует
ся с образованием пирофосфата натрия и выделением фтористого водорода 
в газовую фазу.
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