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реход гипса в полугидрат сульфата кальция, полностью завершающий­
ся через 4—6 часов от начала опыта.

4. Полученные данные о растворимости сульфата кальция в раст­
ворах фосфорной кислоты, содержащей аммиачную селитру, могут быть 
использованы для выбора условий кристаллизации дигидрата сульфата 
кальция при получении концентрированных сложных удобрений азотно­
сульфатным разложением фосфатов по циркуляционной схеме.
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В настоящее время для введения Р2О5 в стекла используют Н3РО4 
и NH4H2PO4, которые обладают относительно высокой летучестью. Это 
делает невозможным точную дозировку данного компонента. Метафос­
фаты и ультрафосфаты не имеют указанного выше недостатка, а поэто­
му являются перспективным сырьем для стекольной промышленности.

Одним из способов получения метафосфатов является термическая 
дегидратация соответствующих монофосфатов.

В литературе имеются сведения, что конечный продукт дегидрата­
ции LiH2P 0 4 — это (Ь іР03) ж [1—4]. Однако в указанных работах про­
цесс обезвоживания монофосфата лития и особенно состав получаемого 
метафосфата изучены недостаточно. Поэтому для разработки техноло­
гии получения метафосфата лития необходимо проведение дополнитель­
ного физико-химического исследования механизма дегидратации 
LiH2P 0 4, что и явилось целью настоящей работы.

Монофосфат лития был синтезирован путем постепенного прибавления 1л2С 0 3 
(«х. ч.») при перемешивании к Н3Р 0 4 («х. ч.») удельного веса 1',698. Избыток Н3Р 0 4
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составлял 10%. Температуру поддерживали в интервале 95—100°. После окончатель­
ного растворения 1л2С 0 3 полученную суспензию охлаждали, промывали при переме­
шивании этилацетатом до полного удаления свободной Н3Р 0 4 и высушивали до по­
стоянного веса. Полученный 1ЛН2Р 0 4 идентифицировали химическим и рентгенофазо­
вым анализом.

ТермографирОвание монофосфата лития проводили на приборе НТР-64. Навеска 
вещества составляла 0,3 г, а скорость нагревания — 8 град/мин. Потери веса опреде­
ляли на установке с использованием торзионных весов типа ВТ. Бумажную хромато­
графию проводили в кислом и щелочном растворителе по методике Кроупа [5]. Про­
дукты дегидратации, получаемые при температурах выше 300°, переводили в раство{ 
с помощью Н-катионита «Дауэкс-50» [6], а содержание полифосфатов лития в образ­
цах определяли по описанной методике [7]. Рентгенограммы образцов записывали на 
дифрактометре УРС-50 ИМ. Термообработку ЫН2РО4 до заданных температур про­
водили в условиях, аналогичных термографированию.

Дегидратация монофосфата лития сопровождается рядом термохи­
мических превращений. На кривой ДТА .(рис. 16) монофосфата лития 
отчетливо видны два эндоэффекта с минимумами при 225 и 635° и не­
большой экзотермический эффект с максимумом при 355°. Первый эндо­
эффект начинается при 180° и достигает минимума при 225°; он обуслов­
лен удалением из образца большей части конституционной воды. Это хо-

Рис, 1. Термогравиограмма 

LiH2P 0 4. а — простая запись тем­

пературы; б — кривая ДТА; в — 

кривая потери веса.

Рис. 2. Хроматограммы продуктов термообра­
ботки 1ЛН2Р 0 4 при температуре, °С: в — 180; 
г — 225; д — 270; е — 310; ж — 355; 3 — 500;
и — 610; а — эталон; б — исходный образец. 
1 — орто-; 2 — пиро-; 3 — Триполи-, в случае 
е, ж, з, и — наложение тримета-; 4 — тетраполи-, 
в случае и —-наложение тетрамета-; 5 — пентя- 
поли-; 6 — геисаполи-; 7 — гептаполи-; 8 — окта- 

поли-; 9— высокомолекулярные фосфаты.

рошо согласуется с ходом кривой потерь веса (рис. 1 в ), из которой вид­
но, что потери при этой температуре составляют 9,63% (0,55 моля). При 
этом, если фазовый и анионный' состав продукта, дегидратированного 
при 180°, остается аналогичным исходному (рис. 26; За, б), то состав 
образца, нагретого до 225°, существенно усложняется.

Так, на хроматограмме продукта, дегидратированного при 225°, кро­
ме ортофосфата, обнаруживаются пирофосфат и следы триполифосфата
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(рис. 2г). При этом содержание ортофосфатного аниона, по сравнению 
с исходным продуктом, резко снижается. Однако рентгенофазовым ана­
лизом по-прежнему фиксируется исходная фаза UH2PO4, хотя интен­
сивность рентгеновского спектра несколько снижается (рис. 36). Умень­
шение количества монофосфата лития связано, по-видимому, с образо­
ванием аморфного пирофосфата.

Увеличение температуры до 270° вызывает еще большее усложнение 
состава продуктов дегидратации вследствие протекания реакции поли­
конденсации, поскольку в этом температурном интервале (225—-270°) 
происходит дальнейшее удаление воды .(рис. 1в).

На хроматограмме продукта, дегидратированного при 270° (рис. 2д), 
кроме ранее появившихся пиро- и триполифосфата, можно обнаружить 
также полифосфаты с п = 4—8 и высокомолекулярные фосфаты с я>10, 
не поднимающиеся со старта. При этом одновременно в образце снижа­
ется содержание ортофосфата.

Рис. 3. Рентгенограммы продуктов термообработки монофосфата лития при темпе­
ратуре, °С: б — 225; в — 280; г — 310; д — 355; а — исходный образец.

Однако рентгенофазовым анализом (рис. Зв) в указанном образце 
регистрируются только следы исходного монофосфата лития, причем 
количество его становится еще меньше за счет образования аморфных 
олигофосфатов с п =  3—8, а также высокомолекулярных фосфатов.

Т а б л и ц а

Содержание метафосфатов в продуктах термообработки ЫН2РО4

Метафосфаты

Содержание метафосфатов 
при температуре, “С:

(и %)

260 270 310 355 500 610

(ПРОз)х 1,5 5 ,3 40,0 59,0 80,3 72,0
Пз(РОз)з 0,0 0,0 2,0 2,0 2 ,0 9 ,0
ІЛ4 (РО3) 4 0,0 0,0 (),() (),() 0 ,0 1,0

Всего 1,5 5,3 42,0 61,0 82,3 82,0
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В интервале 280—310° исходный монофосфат лития полностью пе­
реходит в рентгеноаморфный продукт, состоящий из смеси олиго- и вы­
сокомолекулярных фосфатов (рис. 2е; рис. Зв). В анионнок составе про­
дуктов, прошедших термообработку в указанном интервале температур, 
увеличивается содержание полифосфатов с большей степенью конден­
сации, в том числе и высокомолекулярных (см. таблицу).

Нагрев до 310° вызывает кристаллизацию ранее появившегося 
аморфного линейного (ЫРОз)ж, на что указывает экзотермический эф­
фект на кривой ДТА с максимумом при 355° (рис. 16). Это убедительно 
подтверждается данными рентгенофазового анализа ,(рис. Зг).

В этом интервале тем­
ператур, наряду с процессом 
кристаллизации (ІлРОз)*, 
в образце идет образование 
аморфного циклического 
триметафосфата лития, чет­
ко обнаруживаемого с по­
мощью двумерной хромато­
графии (рис. 4). Совпаде­
ние температур двух указан­
ных процессов хорошо со­
гласуется с литературными 
данными [8], где указывает­
ся, что образование кольце­
вого метафосфата способст­
вует кристаллизации поли­
фосфатов.

Увеличение температуры до 355° приводит к резкому увеличению 
содержания в продуктах обжига линейных полифосфатов (таблица); 
это подтверждается также увеличением интенсивности рентгеновского 
спектра (рис. Зд). В этом температурном интервале происходит практи­
чески полное удаление конституционной воды из ЫН2РО4, что согласу­
ется с данными термогравиометрии (рис. 1в).

При 500° С количество линейных метафосфатов в продуктах дегид­
ратации ІЛН2РО4 достигает максимального значения (80,3%). Харак­
терно, что содержание циклического 1л3(РОз)з с момента появления 
,(310°) и до температуры начала плавления образца (610°) остается на 
одном уровне и составляет~2% . Следовательно, суммарное содержание 
линейных и циклических метафосфатов достигает предельного значения 
(82,3%) в образцах, нагретых до 500—520°. Поэтому указанный интер­
вал температур можно рекомендовать как оптимальный при получении 
метафосфатов лития из ІЛН2РО4. Содержание олигофосфатов в этих 
продуктах термообработки, определяемое как разность между теорети­
ческим содержанием Р2О5 в метафосфатах (82,62%) и эксперименталь­
но найденной величиной (82,3%), невысокое и составляет ~0,32% -

Увеличение температуры до 610°, соответствующей началу второго 
эндоэффекта, обусловленного плавлением образца, приводит к резкому 
увеличению содержания Ыз'(Р03)3 и появлению ІЛ4(Р03)4 за счет сни­
жения количества линейных метафосфатов лития ,(рис. 2и). Суммарное 
же содержание линейных и циклических метафосфатов остается практи­
чески на прежнем уровне (82%).

На основании проведенного исследования схему термической дегид­
ратации ЫН2Р04 можно представить в следующем виде:

Рис. 4. Двумерная хроматограмма продуктов 
термообработки ЫН2Р 0 4 при 310° (а) и при 
610°С (б). 1 — орто-; 2 — пиро-; 3 — Триполи-; 
4 — тетраполи-; 5 — тримета-; 6 — тетрамета- 

ф о с ф а Т і
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LiH2P 0 4
(крист.) 225°

LiH2P 0 4
(крист.)
ЬІтгНзРпОзп+І
п=\2—3 
(аморфн.)

270°

L inH2P пОзп+1 
га=Й— 8 
(аморфн.) 
(L iP 03) х 
(аморфн.)
LiH2P 0 4
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310°

LinH2P тіОзп-н 
п =  1—8 
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(L iP 03)x 500°

(ЫРОз)х 
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я = 1 —8

(LiP 03)x
(крист.)
Ы з(Р03)з
(аморфн.)
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£лз(РОз)з Li3 (РОз) з __ ^ (аморфн.)
(аморфн.) (аморфн., LinH2P гсОз п-Н

следы) (аморфн.,
следы)

В Ы В О Д Ы

1. Превращение монофосфата лития в метафосфат идет с образо­
ванием в качестве промежуточных продуктов пирофосфата и ряда оли- 
гофосфатов с п, равным 3—8.

2. Линейные метафосфаты (иР О з)* образуются при температуре 
270°, и количество их растет с увеличением температуры дегидратации 
LiH2P 0 4.

В составе продуктов термообработки монофосфата лития, наряду 
с линейными метафосфатами, при 310° появляется 1л3(Р 0 3)з, а при 
610° — Ы4(Р 0 3) 4.
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В литературе имеются сведения о полярографической активности 
комплексов Sb(III) с комплексном III (ЭДТА) [1, 2]. Во всех обла­
стях значений pH можно наблюдать необратимые волны комплексных
2. Химия и химическая технология


