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С ФОСФОРНОЙ КИСЛОТОЙ

Изучены химические превращения, происходящие в системе аморф­
ный кремнезем -  фосфорная кислота в интервале 0—1000° С при различ­
ных мольных соотношениях исходных реагентов. Установлены условия 
образования соединения с мольным отношением Si02 : P20 5=l,5-rl,6 :1, 
соответствующего ортофосфату кремния. Показано, что термообработка 
образцов ортофосфата кремния, получепных и высушеппых при 2004- 
ч-350° С, сопровождается уменьшением их массы на 3-6%  и связана, 
вероятно, с упорядочением их кристаллической структуры.

Сшшкофосфаты находят все более широкое применение в качестве* 
высокотемпературных вяжущих, специальных цементов, сырья для опти­
ческого стекловарения. Сведения о химизме взаимодействия в системе 
кремнезем — фосфорная кислота представляют интерес и в связи с иссле­
дованием высокотемпературных методов переработки низкосортных при­
родных фосфатов, которые обычно содержат кремнезем. Ранее установле­
но [1—8], что состав и свойства продуктов, образующихся в системе 
S i0 2 — Р20 5 — ГКО, зависят в первую очередь от природы исходных ком­
понентов (способа получения S i0 2, степени полимеризации фосфорной 
кислоты), их соотношения, условий термообработки и продолжительности 
синтеза. Известно [4, 7], что при длительном выдерживании раствора 
кремнезема в фосфорной кислоте в интервале 150—180° С выделяется сили- 
кофосфорная кислота Si (Ы Р04) 2. При более высоких температурах, в зави­
симости от мольного соотношения S i0 2 : Р20 5 в исходной смеси, возможно 
образование либо пирофосфата кремния SiP 20 7 различных модификаций 
[1, 2, 5—8], либо ортофосфата кремния Si3(P 0 4)4. Кроме того, авторами [2] 
сообщается о соединении 2Si0 2-P205, а в [ 8 ] —о существовании фазы 
переменного состава Sii+5*P4(7-a:)072, где 2,5<а;<3,5.

Целью настоящего исследования явилось установление условий образо­
вания соединения, отвечающего формуле Si3(P 0 4) 4, а также изучение пове­
дения его при нагревании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Аморфную двуокись кремния осаждали из раствора кремнефторида 
аммония аммиачной водой с последующей отмывкой и сушкой продукта 
при ~70°С . Полученная двуокись кремния имела состав (м асс.% ): S i0 2 — 
86,1; Н20  — 13,9; F  — 0,1; удельную поверхность по БЭТ — 167 м2/г. Исполь­
зовали реактщную фосфорную кислоту с концентрацией 65,15% Р2О5, 
а также полифосфорную кислоту (76,7—78,0 масс.% Р20 5), полученную 
нагреванием ортофосфорной кислоты при 200—260° С в течение 2—4 ч. 
Хроматографический анализ полифосфорной кислоты показал наличие в ее 
составе лишь орто- и пироформ фосфатного аниона. Синтезы проводили в 
платиновом тигле или фторопластовом стакане. Продукты взаимодействия 
отмывали от избыточной фосфорной кислоты высушенным изоамиловым 
спиртом и ацетоном с последующей сушкой при 150—200° С. Отдельные 
образцы отмывали от избыточной фосфорной кислоты ацетоном в сухом 
боксе и вакуумировали при 100° С в течение 2—3 ч. Продукты взаимодей-
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ствия исследовали с помощью химического анализа [7], а также рентгено­
графически на приборе ДРОН-0,5 с использованием медного излучения. 
Последовательность химических превращений, происходящих в системе 
кремнезем — фосфорная кислота, изучали с помощью дериватографа си­
стемы Паулик, Паулик, Эрдеи. В качестве эталона использовали А120 3, 
скорость подъема температуры составляла 5 град/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1, а, б представлены результаты дериватографического исследо­
вания исходных смесей двуокиси кремния и ортофосфорной кислоты при 
их различных мольных соотношениях. Как видно из рис. 1, а, заметного 
взаимодействия в системе не наблюдается до 160—180° С, небольшое откло-

Рис. 1. Дериватограммы исходных смесей Si02 и фосфорной кислоты (а, б), а также 
соединения с мольным отношением Si02 : Р205= 1 ,5-Н,6—1 (в): а —мольное отноше­

ние Si02 : Р20 5—1,4 :1 ; б — мольное отношение Si02 : Р20 5= 1 : 2

нение на кривых ДТА и ДТГ соответствует удалению из системы абсор­
бированной влаги и частичной дегидратации фосфорной кислоты. Образо­
вание повой фазы фиксируется на кривой ДТА четким эндотермическим 
пиком с максимумом при 250° С. Дальнейший подъем температуры до 
1000° С сопровождается постепенным уменьшением массы образца, что 
составляет 3,67 % от первоначальной величины. Дифрактограмма конечного 
продукта нагревания полностью совпадает с таковой для соединения 
3 S i0 2-2P20 5 [6], которое Сейфер Г. Б. [3] назвала нормальным ортофос­
фатом кремния. В [6] определены форма кристаллов ортофосфата крем­
ния — гексагонально-ромбическая и параметры элементарной ячейки: 
а0= 7,87 А; с0= 24,09 A; Z =4,5.

При уменьшении мольного соотношения S i0 2 : Р20 5 в исходной смеси 
до 1 : 2 (рис. 1, б) характер превращений в системе несколько изменяется. 
На кривых ДТА и ДТГ до температуры 290° С фиксируется небольшой 
излом, что связано с частичной дегидратацией исходных реагентов. Взаи­
модействие в системе и образование нового соединения соответствуют 
эндотермическому эффекту с максимумом при 300° С. Дифрактограмма 
продукта соответствует фазе I соединения S i0 2-P20 5 по [6], которая пред­
ставлена как псевдогексагональная модификация пирофосфата кремния, 
имеющая следующие параметры элементарной ячейки: а — 4,72 А; с0— 
= 11,82 A; Z = 2 [6 ]. Дальнейшее повышение температуры в системе сопро­
вождается перестройкой кристаллического строения ранее образовавшегося 
соединения, которая происходит в интервале 640—770° С. Дифрактограмма 
конечной кристаллической фазы соответствует форме II  соединения S i0 2- 
•Р20 5, которая в [6—8] индицирована как моноклинная модификация
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Рис. 2. Дифрактограммы фаз, выделенных в системе кремнезем — фосфорная кислота 
при нагревании смеси Si02 и Н3РО4, взятых в мольном соотношении: а — Si02 : P2Os= 

=  1 ,4 :1 ; б -  Si02 : Р20 5= 1 : 2 (290-330° С); в -  Si02 : Р20 5= 1 : 2 (640-770° С)

пирофосфата кремния, характеризующаяся следующими параметрами эле­
ментарной ячейки: а = 4,73 А; 6= 6,33 А; с =  14,71 А; § = 9 0 ,Г ;  Z = 4. Ди­
фрактограммы выделенных фаз представлены на рис. 2, межплоскостные 
расстояния — в табл. 1. Образование пирофосфата кремния псевдогексаго- 
нальной модификации при 450° С описано Макартом [6]. Изучая фазовые 
превращения в системе аморфный кремнезем — фосфорная кислота, он 
показал, что при нагревании псевдогексагональной модификации S i0 2 • Р 20 5 
в течение 72 ч при 850° С она полностью превращается в моноклинную 
форму пирофосфата кремния. Таким образом, можно считать установлен­
ным, что медленная дегидратация смесей фосфорной кислоты и аморфного 
кремнезема, взятых в мольном соотношении S i0 2 : Р20 5<  1 : 2, приводит 
к образованию различных модификаций пирофосфата кремния, ранее 
описанных [2, 7, 8].

Для определения условий образования ортофосфата кремния в режиме 
непрерывной загрузки исходных реагентов, предварительно приготовлен­
ные смеси кремнезема и фосфорной кислоты в определенном мольном 
соотношении выдерживали 1 -4-22 ч при различных температурах (табл. 2).
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Таблица 1

Межплоскостные расстояния фаз, выделенных в системе 
аморфныЗ кремнезем — фосфорная кислота

а б В

d, А І/І0, % d, А ПК  % d, А ПК  %

8,03 53 8,04 16 6,46 23
6,53 43 6,55 19 6,08 2
5,90 18 5,90 59 4,74 13
4,01 40 3,99 15 3,99 9
3,94 56 3,86 100 3,72 100
3,54 100 3,70 36 3,66 61
3,42 4 3,52 15 3,56 11
3,28 16 3,36 26 3,35 34
3,08 5 3,25 9 3,23 37
2,80 31 2,97 13 3,05 13
2,78 47 2,83 9 3,00 5
2,55 12 2,77 20 2,91 2
2,52 5 2,68 6 2,85 10
2,37 15 2,61 3 2,79 3
2,26 10 2,39 12 2,68 3
2,21 8 2,35 13 2,63 2
2,18 4 2,31 4 2,53 3
2,08 4 2,20 10 2,49 10
2,06 7 2,02 7 2,40 19
1,971 19 1,971 9 2,37 9
1,907 3 1,842 4 2,31 2

1,863 5 1,677 8 2,29 5
1,789 2 1,564 6 2,26 4
1,737 9 1,526 6 2,18 8
1,668 5 1,486 4 2,14 5

1V, 1,601 9 1,433 5 2,10 17
1,504 1 1 1,360 9 2,07 3
1,488 12 2,03 6
1,430 9 1,971 2

1,388 5 1,959 2

1,377 4 1,906 2

1,343 2 1,857 2
1,310 8 1,839 2

1,301 5 1,793 5

Примечание. Буквы а, б, в соответствуют подписи под рис. 2.

С целью интенсификации взаимодействия использована полифосфорная 
кислота (76—78% Р 20 5). Смешение полифосфорной кислоты, нагретой до 
200° С, с аморфным кремнеземом в мольном соотношении S i0 2 : Р205= 1 : 10 
приводит к образованию прозрачного раствора, длительное выдерживание 
которого при 200° С (19 ч) сопровождается выпадением в твердую фазу 
кристаллической силикофосфорной кислоты (синтез № 1 ) , хотя, согласно 
[4], образование S i(H P 0 4)2 следует ожидать при более низких температу­
рах. Вероятно, определяющим фактором в данном случае явилось наличие 
в системе большого избытка фосфорной кислоты. Сокращение времени 
синтеза до 4—6 ч не позволяет получить хорошо закристаллизованный 
продукт. При уменьшении мольного соотношения S i0 2 : Р 2О5 до 1 : 4 в твер­
дую фазу выпадает смесь силикофосфорной кислоты и отрофосфата крем­
ния, причем силикофосфорпая кислота выделена в начальной стадии кри­
сталлизации. При смешении исходных реагентов в мольном соотношении 
S i0 2 : Р20 5= 1 : 2 образуется отрофосфат кремния. Сравнение результатов 
синтезов, проведенных в автоклаве и па воздухе (№ 3 и № 5), свидетельст­
вует о том, что давление в исследуемом интервале не оказывает опреде­
ляющего влияния на кинетику процесса. Сокращение продолжительности 
синтеза до 4 ч позволяет получить продукт (синтез № 6) , в котором моль­
ное отношение SiOa : Р20 5= 1,6  :1  несколько отлично от последнего для 
соединения состава S i3(P0 4) 4. Однако дифрактограмма продукта соответ­
ствует выделенному в [6] ортофосфату кремния и отличается от дифракто-
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граммы, описанной в [ 8 ] , фазы переменного состава, что свидетельствует 
о присутствии избыточного кремнезема в виде непрореагировавшей при­
меси, не входящей в структуру силикофосфата.

Выдерживание смеси S i0 2 и фосфорной кислоты при различных моль­
ных отношениях и температуре 250° С приводит к образованию только 
ортофосфата кремния, что можно объяснить лишь своеобразной природой 
кремния, выступающего здесь в роли катиона. Повышение температуры 
синтеза до 350° С и увеличение мольного соотношения S i0 2 : Р 20 5 до 1 :1 ,1  
позволяет уже в течение 0,5—1 ч получить хорошо кристаллизованный 
ортофосфат кремния с мольным отношением S i0 2 : Р20 5, отвечающим фор­
муле Si3(P 0 4)4. При дальнейшем увеличении мольного соотношения S i0 2 :
: Р20 5 до 1 : 0,7 только при 500° С и более высоких температурах образуется 
хорошо закристаллизованное соединение с мольным отношением компонен­
тов, соответствующим формуле Si3(P 0 4)4 (рис. 2, а ) . Уменьшение же моль­
ного соотношения в исходной смеси S i0 2: Р2О5< 0,5 , как видно из рис. 1, б, 
приводит к образованию различных модификаций пирофосфата кремния.

На рис. 1, в и в табл. 2 представлены результаты исследования поведе­
ния выделенных нами фаз при нагревании. Практически все образцы орто­
фосфата кремния, высушенные при 150—200° С, при нагревании их до 
1000° С теряют 3—6% от первоначальной массы. Химический анализ про­
гретых образцов показал, что в них сохраняется мольное соотношение 
S i0 2 : Р20 5=1,5-^-1,6 : 1, а сумма масс.% компонентов (S i0 2+ P 20 5) прибли­
жается к 100. Дифрактограммы исходных и прогретых до 1000° С образцов 
одинаковы. Однако наблюдаемые плавные потери массы образцов при 
нагревании свидетельствуют о том, что полученное нами при 200-н350° С 
кристаллическое соединение характеризуется невысокой плотностью упа­
ковки, и при последующем нагревании происходит, вероятно, упорядоче­
ние его кристаллической структуры.
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