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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИИ ОСАЖДЕНИЯ ФОСФАТОВ ЖЕЛЕЗА 
НА ИХ СОСТАВ И СВОЙСТВА

С помощью метода индифферентного компонента исследовано влия
ние условий осаждения, старения и промывки аморфных ортофосфатов 
железа на их состав и величину удельной поверхности. Показана роль 
вторичных процессов в образовании аморфных фосфатов железа раз
личного состава и структуры.

Расширение областей применения фосфатов металлов требует осущест
вления направленного синтеза этих солей, которые должны обладать зара
нее заданными физико-химическими свойствами и определенной струк
турой. Реакции химического осаждения фосфатов многовалентных метал
лов из растворов обычно протекают при больших пересыщениях вдали от 
равновесия, что создает условия для образования нестабильных аморфных 
осадков, обладающих высокоактивной поверхностью и склонных к даль
нейшим необратимым структурным превращениям. Синтез фосфатов яв
ляется, как правило, сложным, многостадийным процессом, включающим 
не только стадию первоначального образования твердой фазы, но и стадии 
старения осадков при их взаимодействии с маточным раствором, промывки 
и термообработки. Однако данные о комплексном исследовании всех ста
дий процесса получения аморфных фосфатов в литературе практически 
отсутствуют. В работах [1—3] описаны различные условия осаждения 
аморфных ортофосфатов железа(III) переменного состава, изменение 
свойств и структуры которых оценивали без учета процессов, протекаю
щих при старении и промывке осадков, что, по-видимому, является одной 
из причин невоспроизводимости многих результатов.

Целью данной работы явилось изучение влияния условий осаждения,, 
старения и промывки аморфных ортофосфатов железа на их состав 
и структурно-адсорбционные свойства.

Фосфаты железа осаждали непрерывным способом из 1 моль/л раство
ров сульфата железа и фосфорной кислоты аммиаком при мольном соот
ношении Fe20 3: Р20 5 в исходной смеси, равном 1, комнатной температуре 
и постоянных значениях pH. Осадки отделяли от маточных растворов' 
фильтрованием, подвергали промывке, либо анализировали без предвари
тельного контакта с водой.

Для анализа образцов был использован метод индифферентного ком
понента [4, 5], позволяющий определять состав тонкодисперсных твердых 
фаз с учетом их главной особенности — высокой сорбционной способности, 
искажающей данные обычного химического анализа. Осадки отжимали 
под прессом и в виде тонких пластинок помещали в растворы индиффе
рентного компонента различной концентрации. В качестве индифферент
ного компонента применяли хлористый натрий [4, 5]. После установления 
сорбционного равновесия (7 сут) проводили анализ жидкой и твердой фаз 
каждой пробы по методу остатков [4]. Так как при заданных условиях 
синтеза возможно образование аммонийных фосфатов железа, то иссле
дуемая система рассматривалась как пятикомпонентная Fe20 3 — 1’:|Ог, — 
— NH3 — НгО — NaCl. Содержание NaCl определяли меркуриметричоски 
с нитропруссидом Гб], Fe20 3 и Р20 5 — методом дифференциальной фотоко
лориметрии [7], NH3 — отгонкой со щелочью.
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Диаграмма «состав — состояние — концентрация» системы 
Fe20 3- P 20 5-N H 3- H 20-N aCl

В табл. 1 приведены данные анализа по методу остатков фосфата же
леза, полученного осаждением при pH 5,0. По данным анализа построена 
диаграмма «состав — состояние— концентрация» [4], приведенная на ри
сунке. На верхнюю правую часть диаграммы нанесены точки, выражающие 
процентное содержание NaCl и Fe20 3 в жидкой и твердой фазах каж
дой пробы. На нижней правой части показаны точки, отвечающие содер
жанию Fe20 3 и Р20 5 в жидкой и твердой фазах. Для нахождения содержа
ния NH3 в исследуемом фосфате использовали левую верхнюю часть 
диаграммы, на которую наносили точки, выражающие концентрацию 
Fe20 3 и NH3 в жидкой и твердой фазах. Через точки состава жидких 
и твердых фаз проводили прямые состава осадков. В верхней части диа
граммы они пересекаются в общих точках E t и Е 3, что свидетельствует 
о достижении предельной адсорбции индифферентного компонента 
(NaCl). Абсциссы точек Е t и Е 3 показывают содержание соответственно 
Fe20 3 и NH3 в твердой фазе, на поверхности которой находится адсорби
рованный слой других компонентов системы. Ордината точек Е і и Е3 вы
ражает величину практически предельной адсорбции NaCl. На нижней 
части диаграммы прямая состава осадков представляет собой линию, про
веденную из начала координат через точки состава твердых фаз. Содер
жание Р20 5 в исследуемом фосфате железа, содержащем адсорбированный 
слой других компонентов, определяется ординатой точки Е г, полученной 
пересечением прямой состава осадка с перпендикуляром, опущенным из 
точки Ei. Для нахождения истинного состава твердой фазы графическим 
способом из точки у, отвечающей 100% индифферентного компонента, 
через точки состава проб Ei и Е 3 проводили прямые до пересечения с осью 
абсцисс в точках Ei и Е 5, из точки Е 4 опускали перпендикуляр до пересе
чения с прямой состава твердых фаз. Координаты точек E s и Е е выражают 
истинное содержание Fe2Q3, Р20 5 и NH3 в осадке. Содержание химически 
связанной воды находили по разности

% Н20 = 100- (% Fe20 3+  % Р20 5+  %NH3) .
Аналогичные диаграммы были построены для других образцов, полу

ченных при различных условиях осаждения, старения и промывки.
Кроме графического способа состав осадков был вычислен путем сов-
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местного решения системы уравнений пучка прямых, проходящих через; 
две данные точки и пересекающихся в третьей общей точке пространства 
[4]. Полученные данные о составе твердых фаз, найденные графическим 
способом и путем аналитического расчета, совпадали.

Результаты определения методом индифферентного компонента соста
ва аморфных фосфатов железа, образующихся в процессе осаждения, ста
рения и промывки осадков, приведены в табл. 2. Как видно из таблицы,, 
при мольном соотношении Fe20 3: Р20 5 в исходном растворе, равном 1, 
в процессе осаждения образуются аморфные осадки, близкие по составу 
к гидрату среднего ортофосфата железа. Изменение pH осаждения от 3,0 
до 7,0 ведет к росту соотношения Fe20 3: Р20 5 в образцах от 0,96 до 1,05, 
а также, согласно химическому анализу маточных растворов, к уменьше
нию содержания несвязанных ионов железа и ортофосфатных анионов 
в жидкой фазе. Содержание аммиака в образцах изменяется при этом от 
0,08 до 0,20 молей на 1 моль Р20 5. Согласно полученным данным, в иссле
дуемых условиях осаждения образуются аммонийные фосфаты железа 
переменного состава. Поскольку содержание основных компонентов осад
ков в зависимости от pH осаждения изменяется в довольно узком интер
вале, то состав аморфных фосфатов, не подвергнутых старению и промыв
ке водой, можно описать формулой FeP04-0,lNH3-rcH20, где п колеблется 
от 2,5 до 3,5.

Для сравнения в табл. 2 приведены составы рассмотренных образцов,, 
найденные обычными методами химического анализа, которые, как видно 
из таблицы, отличны от данных, полученных с помощью метода индиф
ферентного компонента. Различия в значениях мольных отношений 
Fe20 3: Р20 5 в образцах, очевидно, связаны с адсорбцией на поверхности 
аморфных осадков железо- или фосфатсодерягащих ионов, находящихся 
в маточном растворе. По данным метода индифферентного компонента, 
в состав аммонийного фосфата железа входит не более 0,2 молей NH3 на 
1 моль Р20 5. По данным же химического анализа, содержание аммиака 
в образцах в 5—10 раз больше вследствие адсорбции значительного коли
чества ионов аммония на поверхности твердой фазы. Промывка осадков 
приводит к полному удалению адсорбированного аммиака только при ус
ловии их осаждения в кислой среде (рН<3,0). В других случаях даже 
после длительной промывки сохраняется разница между общим содержа
нием аммиака (данные химического анализа) и содержанием химически 
связанного аммиака (данные метода индифферентного компонента). По
лученные данные позволяют предположить наличие двух форм аммиака 
в образцах — аммиака, входящего в состав химического соединения, и ам
миака, прочно адсорбированного на поверхности. Эти результаты под
тверждаются полученными ранее [8] данными о наличии двух экзотерми
ческих эффектов на кривых ДТА аморфных фосфатов железа, связанных 
с окислением двух различных по энергии связи форм аммиака.

Старение свежеосажденных фосфатов железа осуществляли путем их: 
выдерживания в маточном растворе при различных значениях pH и ин
тенсивном перемешивании в течение определенного времени. Как видно 
из табл. 2, за время контакта осадка аморфного фосфата железа, полу
ченного при pH 3,0, с маточным раствором происходит постепенное изме
нение его химического состава — увеличение соотношения Fe20 3 : Р20 5 от 
0,96 до 1,05 и содержания аммиака от 0,08 до 0,14 молей на 1 моль Р20 5, 
а также уменьшение pH реакционной смеси. В то же время состав осад
ка, полученного при pH 7,0, и pH среды изменяются весьма незначитель
но. Это можно связать с различной скоростью вторичных процессов в за
висимости от pH и состава маточного раствора. В кислой среде в присут
ствии не связанных в твердую фазу железо- и фосфатсодержащих: ионов 
должно протекать более интенсивное химическое взаимодействие осадка 
с маточным растворов, сопровождающееся процессами доосаждения, 
растворения и переосаждения мелких частиц. Старение аморфного фосфа
та железа в нейтральной среде и в условиях более полного осаждения не 
вызывает столь существенных изменений pH среды и-состава осадков, что 
может свидетельствовать о достижении некоторого устойчивого равнове-
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сия между осадком и маточным раствором и незначительности вторичных 
химических реакций.

Приведенные в табл. 2 данные показывают также влияние стадии про
мывки свежеосажденных аморфных фосфатов железа на их состав. В про
цессе промывки осадков независимо от pH их осаждения наблюдается 
сдвиг соотношения Fe20 3 : Р20 5 в образцах в область избыточного содер
жания Fe20 3, что свидетельствует о склонности аморфных фосфатов желе
за к гидролизу при взаимодействии с водой и частичном выделении фос
форной кислоты, которая обнаруживается в промывных водах. При этом 
количество химически связанного аммиака, найденного по методу индиф
ферентного компонента, практически не изменяется, а содержание адсор
бированного аммиака уменьшается.

Изменение условий процесса получения аморфных фосфатов железа 
оказывает существенное влияние на их структурно-адсорбционные свой
ства, которые оценивались как по величине практически предельной ад
сорбции индифферентного компонента на поверхности осадков, так и по 
величине удельной поверхности высушенных образцов. Приведенные 
в табл. 2 данные для образцов, не подвергнутых старению и промывке, 
показывают, что в кислой среде образуются осадки с невысокой удельной 
поверхностью, а при увеличении pH осаждения наблюдается рост как 
удельной поверхности, так и величины предельной адсорбции NaCl. Это 
свидетельствует о том, что в кислой среде в условиях небольших пересы
щений растворов происходит образование крупных частиц аморфного фос
фата железа, а увеличение pH осаждения, обусловливающее возрастание 
степени пересыщения растворов, способствует образованию более мелко
дисперсных осадков. Некоторое снижение величины удельной поверхности 
образцов, полученных при рН>5,0, вероятно, связано с тем, что в этих 
условиях изменение степени пересыщения растворов становится незначи
тельным и возрастает роль процесса агрегации образующихся частиц ам
монийного фосфата железа.

Последующее взаимодействие осадков с маточным раствором также 
-сопровождается изменениями их структурно-адсорбционных свойств. В на
чальный период старения (около 5 ч) происходит небольшое увеличение 
сорбционной способности осадков, а затем при более длительном контакте 
ее монотонное уменьшение. Это наблюдается для образцов, полученных 
при различных pH осаждения, и связано с процессами химического и фи
зического старения. Увеличение удельной поверхности, по-видимому, свя
зано с более интенсивным протеканием в начальный период старения про
цесса доосаждения аморфных частиц фосфата железа. При этом в кислой 
среде происходит главным образом укрупнение частиц, что ведет к незна
чительному изменению удельной поверхности образцов, в то время как 
в нейтральной среде на начальной стадии старения возможно доосаждеяие 
мелких частиц, сопровождающееся заметным ростом величины удельной 
поверхности продуктов без изменения их химического состава. При более 
длительном контакте осадков с маточным раствором протекание процессов 
агрегирования и переосаждения частиц ведет к некоторому упорядочению 
аморфной структуры и уменьшению величины удельной поверхности об
разцов.

Резкое увеличение сорбционной способности аморфных фосфатов же
леза независимо от pH их осаждения наблюдается в процессе промывки 
осадков. Так, величина удельной поверхности образца, полученного при 
pH 5,0, возрастает в результате его промывки от 90 до 211 м2/г. Это обу
словлено тем, что при промывке происходит удаление адсорбированных 
осадками примесей, приводящее к освобождению их активной поверхно
сти и уменьшению взаимодействия частиц при сушке.
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