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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ В СИСТЕМЕ СОЛЬ Ж ЕЛЕЗА(III) — 
ФОСФОРНАЯ КИСЛОТА — МОЧЕВИНА — ВОДА

Исследовано взаимодействие в системе соль железа -  фосфорная кис- - 
лота — мочевина — вода при нагревании. Изучены условия образования 
гелеобразных феррофосфатов с развитой удельной поверхностью.

С расширением областей использования фосфатов многовалентных 
металлов в качестве катализаторов все более актуальным становится изу­
чение закономерностей формирования их пористой структуры при полу­
чении из растворов.

Известно [1—3], что в зависимости от условий и способов получения 
фосфатов таких металлов, как Al, Fe, Сг, могут образоваться осадки, рез­
ко различающиеся структурно-адсорбционными свойствами. В ряде работ 
[3—5] показано, что при добавлении основания к металл- и фосфорсодер­
жащим растворам обычно получают крупнодисперсные аморфные осадки 

* с несовершенной текстурой. Осаждение же йористых фосфатов некоторых 
металлов возможно с использованием метода гомогенного осаждения, поз­
воляющего осуществить процесс через стадию золе- и гелеобразования 
[5—8]. Однако литературные данные по применению этого метода для 
синтеза фосфатов весьма ограничены.

В данной работе с помощью метода гомогенного осаждения исследова­
ны условия образования гелеобразных феррофосфатов в системе соль же­
леза (III) — фосфорная кислота — мочевина — вода. Осаждение проводили 
путем нагревания гомогенных растворов соли железа, фосфорной кислоты 
и мочевины по известной методике получения алюмофосфатных гелей [5]. 
Использование мочевины в качестве осадителя связано с ее способностью 
быть донором аммиака при нагревании в водном растворе вследствие гид­
ролитического разложения по уравнению

СО (NH2) 2+ЗН20 —*2NH40H + C 02
Полученные осадки промывали до отсутствия примесных анионов, высуши­
вали при 100° С и анализировали на содержание основных компонентов 
по стандартным методикам. Величину удельной поверхности прокаленных 
осадков определяли хроматографически по тепловой десорбции аргона [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В таблице приведены условия получения феррофосфатов при разложе­
нии мочевины в растворах соли железа и фосфорной кислоты. Как видно 
из таблицы, в системе соль железа — фосфорная кислота — мочевина — вода 
при нагревании наблюдается образование гелеобразных твердых фаз пе­
ременного состава, характеризующихся развитой удельной поверхностью. 
Протекание в данных условиях процесса осаждения фосфатов железа че­
рез стадйи образования коллоидного раствора и его перехода в гель сви- 
fletenbCTByeT о наличии коллоидно-химической устойчивости первичных 
феррофосфатных частиц.

Как известно [10—12], соли железа в водных растворах в значитель­
ной степени гидролизованы. Наряду о образованием различных по составу 
октаэдрических гидрооксоаквокомплексов железа1 происходит их полиме­
ризация (особенно при нагревании) с образованием полиядерных комп­
лексных ионов, производные которых могут выделяться из раствора в кол­
лоидном состоянии. Исследование гидролиза ионов железа в присутствии 
фосфорной кислоты показало [13, 14], что высокое сродство ионов желе­
за к фосфатным группировкам определяет повышенную устойчивость их 
комплексов и склонность к полимеризации, в связи с чем введение фос­
форной кислоты в раствор соли железа сдвигает порог образования поли­
мерных акво- и гидроксофосфатных комплексов в область более низких 
значений pH.
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Условия получения и результаты исследования феррофосфатов (pH осаждения 5)

Условия получения Результаты исследования

№ об­
разца

мольное соотнош

в исходном 
растворе

ение Р20 5 : Fe20 3

в высушенном 
осадке

вид осадка
SyH. образцов, 

прокаленных при
350° С, м2/г

1 1,00:1,00 0,97:1,00 П о рош кообразн ы й 29
2 0,90:1.00 0,88 : 1,00 Т о ж е 35
3 0,80:1,00 0,79 : 1,00 » » 40
4 0,75:1,00 0,76:1,00 » » 60
5 0,70:1,00 0,71:1,00 Г ел ео б р азн ы й 230
6 0,60:1,00 0,65:1,00 То ж е 287
7 0,50:1,00 0,53:1,00 » » 310
8 0,40:1,00 0,40:1,00 » » 326
9 0,30:1,00 0,28:1,00 » » 427

10 0,20:1,00 0,17 :1,00 » » 353
И 0.10:1,00 0,09 :1,00 » » 70
12 0,00 :1,00 0,00:1,00 П ор о ш ко о бр азн ы й 40

Следовательно, разложение мочевины в растворе соли железа и фос­
форной кислоты, приводящее к постепенному по всему объему раствора 
повышению pH, делает возможным равномерный рост полимерных ферро- 
фосфатных частиц, которые в результате первичной ориентации могут 
сворачиваться в шарообразные глобулы с образованием коллоидного раст­
вора, переходящего затем в гель.

Как видно из приведенной таблицы, гелеобразование в системе соль 
железа — фосфорная кислота — мочевина — вода наблюдается в довольно1 
широком интервале мольных соотношений Р20 5: Fe20 3 в растворе. Полу­
ченные осадки, согласно химическому анализу, являются соединениями 
переменного состава, мольное соотношение P2Os : Fe20 3 в которых опре­
деляется составом исходной смеси. При этом необходимым условием об­
разования гелей является наличие в растворах избыточного количества 
соли железа (не менее 0,3 моля) по отношению к фосфорной кислоте. 
При приближении к стехиометрическому соотношению реагентов наблю­
дается выпадение порошкообразных аморфных осадков, как и при отсут­
ствии фосфорной кислоты (см. таблицу). По-видимому, область соотноше­
ний. Р20 5: Fe20 3 в растворе, при которых наблюдается гелеообразование,. 
связана с агрегативной устойчивостью коллоидных частиц такого состава,, 
отклонение от которого приводит к агрегации полимерных частиц и обра­
зованию крупнодисперсных аморфных осадков. Необходимость избыточно­
го содержания ионов железа в растворе может быть обусловлена тем, что» 
формирование устойчивых коллоидных частиц требует наличия концевых 
групп — Fe( ОН) 2 (а, возможно, и связей Fe—О—Fe) в полимерных макро­
молекулах фосфата железа. Тогда при увеличении содержания избыточ­
ного железа можно ожидать укорочения цепи феррофосфатных макромо­
лекул, уменьшения размера глобул и, следовательно, увеличения удель­
ной поверхности продуктов.

Как видно из таблицы, при соотношении в растворе соли железа и 
фосфорной кислоты, близком к стехиометрическому, образуются порошко­
образные осадки, обладающие небольшой удельной поверхностью. При 
уменьшении мольного соотношения Р20 5: Fe20 3 в растворе получены 
гелеобразные осадки, отличающиеся высокоразвитой удельной поверхно­
стью. При этом увеличение содержания избыточной окиси железа при­
водит к росту величины удельной поверхности образцов, что подтверждает 
высказанное выше предположение о ее влиянии на текстуру феррофос­
фатов. Максимальная удельная поверхность характерна для образцов с 
отношением Р20 5: Fe20 3, равным 0,3. Дальнейшее уменьшение содержа­
ния Р20 5 в феррофосфатах сопровождается резким сншкением удельной 
поверхности и приводит в конечном итоге (при отсутствии Р20 5) к полу­
чению порошкообразной гидроокиси железа с малой удельной поверх­
ностью.
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Изотермическим методом изучена растворимость в системе 
Ва(М)3)2-А1(Ж )з)з—Н20  при 25, 50 и 70° С. Тройная система относится 
к эвтоническому типу.

Данные по исследованию растворимости в системе нитрат бария — нит­
рат алюминия — вода в литературе отсутствуют. В связи с этим проведено 
изучение растворимости в системе B a(N 03)2—A1(N03)3—Н20  при 25, 50 
и 70° С.
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ПОЛИТЕРМА РАСТВОРИМОСТИ 
СИСТЕМЫ B a ( N 0 3) 2 —  A 1(N 03) 3 - Н 20

2 0 20 С, и0 60 во W0
Al(N03)3 , масс °/о

Политерма растворимости системы Ва(ГТОз)2—А1(РГОз)з—Н20

70°
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