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Реакции дегидратации занимают важное место в химии конденсиро­
ванных фосфатов. Многообразие взаимных превращений конденсирован­
ных фосфатов при нагревании, с одной стороны, и практическое значение 
процессов обезвоживания фосфатов—с другой, определяют вызываемый 
ими интерес. Тем не менее сведения о поведении фосфатов при нагрева­
нии часто носят противоречивый характер. Так в литературе нет единого 
мнения о протекании дегидратации гидратов триметафосфатов р.з.э.: 
этот процесс сопровождается образованием ортофосфатов, по мне­
нию [1 ,2 ], полифосфатов — [3], тетраметафосфатов лантаноидов — [4]. 
В то же время авторы [1—4] сходятся на том, что дегидратация гидратов 
триметафосфатов р.з.э. сопровождается разрушением триметафосфатного 
аниона. Поэтому представлялось интересным проследить развитие процес­
са дегидратации гидратов триметафосфатов лантаноидов, контролируя 
изменение анионного состава образцов.

Были синтезированы гидраты триметафосфатов La, Се, Рг, Nd, Ей по 
методике, описанной в [5]. Индивидуальность полученных соединений 
устанавливали при помощи ИК-спектроскопии, рентгенофазового анализа, 
хроматографии на бумаге и химического анализа,

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В работе были использованы термографический (ДТА), описанный 
в [6], дифференциальный термобарометрический (ДТБ) и термограви­
метрический (ТГА) методы анализа. Все образцы фосфатов р.з.э. анали­
зировали химически и методом количественной хроматографии на бумаге, 
а в продуктах дегидратации определяли среднюю степень полимеризации 
методом потенциометрического титрования.

Для термического анализа использовали дериватограф системы Паулик; 
нагревание проводили в открытых тиглях со скоростью 5—10 град/мин. 
Навеска образца составляла 150—200 мг, эталон сравнения А120 3.

Кривые ДТБ, фиксирующие изменение давления в объеме и позво­
ляющие судить о стадийности и скорости удаления воды, записаны 
на потенциометре ПДС-021. Скорость нагревания составляла 
5—7 град/мин, навеска образца — 15—20 мг.

Термогравиметрические кривые получены на установке со спираль- s 
ными кварцевыми весами, измерения проводили при атмосферном давле­
нии и в вакууме. Скорость нагревания — 5—10 град/мин, масса образца — 
100—200 мг.

Образцы анализировали на содержание воды — по потере веса, Р20 5 — 
фотоколориметрически, лантаноида — весовым методом. Для определения 
содержания Се3+ использовали методику, описанную в [7]. Анализ образ-
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цов методом количественной хроматографии на бумаге, описанным в [8], 
осуществляли при полном растворении навесок в растворах комплексов 
нов II и III. В ряде случаев образцы переводили в раствор реакцией обме-' 
на между Na3S и фосфатом лантаноида. Полученные растворы анализиро­
вали также методом потенциометрического титрования для определения 
средней степени полимеризации фосфатов [9].

Результаты хроматографирования фосфатов контролировали методом 
ЯМР высокого разрешения на ядрах фосфора Р31. Спектры ЯМР Р31 запи­
сывали на спектрометре JNM-4H-100 с рабочей частотой 40 мгц. Для оцен­

ки состояния воды в получен­
ных соединениях использовали 
метод протонного магнитного 
резонанса. Спектры ПМР ши­
роких линий записывали на 
спектрометре BS-486 с рабочей 
частотой 80 Мгц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гидратированные тримета- 
фосфаты различных р.з.э. про­
являют определенное сходство 
при нагревании, однако для 
каждой соли процесс обезвожи­
вания обладает некоторыми 
особенностями, что позволило 
условно разделить изученные 
соединения на две группы: лан­
тана, включающую фосфаты La 
и Се, и неодима, объединяющую 
фосфаты Nd, Рг и Ей.

Результаты исследования 
процесса термического разло­
жения гидратов триметафосфа- 
тов La и Nd представлены на 
рис. 1 и 2.

На кривой ДТА ВаРзОд-ЗНгО (рис. 1) хорошо различимы два эндотер­
мических эффекта с минимумами при 100 и 200° С и экзотермический эф­
фект при 500° С; на кривой ДТБ максимумы эффектов газовыделений 
соответствуют температурам 100, 200 и 380° С. Кривая ТГА имеет три 
ясно выраженные ступени потери массы: 1—3% при 100° С, 8,5% при 
200° С, что соответствует 2 молям воды, и 4,2% при. 380° С, что отвечает 
удалению еще 1 моля воды.

В спектре ПМР ВаРз09-ЗН20  (рис. 2) отчетливо проявляются три 
типа сигналов: широкая полоса (Д#=12,0 э) и две — более узкие (ДН=  
=4,6 э и ДГ/=0,2 9). Последние относятся к протонам адсорбированной 
воды (Д #=0,2 э) и к гидроксильным группам кислых фосфатов (АН=  
=4,6 э). Понижение давления от атмосферного до 10_3 мм рг. ст. приводит 
к уменьшению интенсивности наиболее узкой полосы, в то время как по­
лоса с АЯ=4,6 э остается без изменения. Охлаждение образцов до —150° G

m  зоо ооо m  гро зоо oom°i 

зн2оРис. 1. Кривые ДТА, ДТБ, ТГА ЬаРзО 
(1- 3) и М Р 30 9-ЗН20  (4, 6)

приводит к уширению центральной узкой линии до характерной для льда, 
тогда как полоса протонов кислых фосфатов лантана уширяется незначи­
тельно. Относительная доля протонов кислых фосфатов в общем количест­
ве воды, по оценке интегральных интенсивностей соответствующих полос, 
составляет менее 4%. Адсорбированная вода полностью удаляется при 
нагревании образцов до 100° С (рис. 2). Нагревание образцов при более 
высоких температурах (>100° С) приводит к удалению'кристаллизацион­
ной воды и частичному разрушению кислых фосфатов. При температуре
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Рис. 2. Спектры ПМР ЬаРз09-ЗН20 (о, -в)  и СеРзОд-ЗНгО ( г—е) 
а, г — 25, б, д — 100, в, е — 200° С

Рис. 3. Зависимость состава продуктов термообработки LaP30 9-3H20  и Ш Р30 э-ЗН20
от температуры

изменение анионного состава образцов ЬаР30 9-ЗН20  (1) и Ш Р 30 9 ■ ЗН20  (3); а — Р30 93- ,  б — Р 0 43- ,  
в — РгО?*-, г — РпОз™ ^ ; изменение содержания P2Os в фильтрате и твердом остатке про­
дуктов термообработки ЬаР30 9-ЗН20  (2) и Ш Р 30 9-ЗН20  (4); I  — состав фильтрата, 11 — состав

твердого остатка

обезвоживания фосфатов La ~180°С в спектре ПМР исчезают полосы 
кристаллизационной воды и воды кислых фосфатов, и вместо них появля­
ется узкая полоса с АН, равной 0,06 э. Подобный эффект ранее наблюдали 
при изучении дегидратации кислых фосфатов Со и Ni [10] и объясняли 
возрастанием протонной подвижности в структуре фосфатов. Однако по­
явление узкой линии в спектрах ПМР следует объяснять образованием 
свободной фосфорной кислоты: эта полоса смещена по отношению к сво­
бодной воде на 5,2 м.д. в сторону слабого магнитного поля — такие сдвиги 
характерны для протонов сильных кислот [11].

В ходе исследования было замечено, что нагревание гидратов тримета- 
фосфатов La и Се сопровождается выделением свободной фосфорной кис­
лоты. Для того чтобы установить распределение Р20 5 между жидкой и 
твердой фазами, образцы гидратов триметафосфатов р.з.э., дегидратиро­
ванные при различных температурах в динамическом режиме, анализиро­
вали методом количественной хроматографии на бумаге. Анализ проводи­
ли следующим образом: свободную кислоту отмывали безводным раствори­
телем (ацетоп, этилацетат, изоамиловый спирт) и отфильтровывали от 
твердого остатка; фильтрат и остаток анализировали раздельно. На рис. 3 
представлены зависимости состава продуктов термообработки LaP30 9 ■ ЗН30 
и NdP30 9-3H20 от температуры.



Результаты хроматографического анализа продуктов обезвоживания 
ЬаРзОэ-ЗНгО позволяют предположить, что термическое разложение этого 
соединения протекает по следующей схеме. Нагревание LaP30 9 • ЗН20  выше 
100° С сопровождается гидролитическим расщеплением триметафосфатно- 
го аниона с выделением свободной ортофосфорной кислоты и образовани­
ем ортофосфата La

Р30 9=-+ЗН20-> Р 043-+2Н 3Р 04 (1а)
2Рз0 93-+6Н 20+ ЗН Р 042-+ЗН зР04 (16)

При дальнейшем повышении температуры (>140° С) происходит поли­
конденсация выделившейся ортофосфорной кислоты с образованием поли- 
фосфорных кислот

иН3Р 04-^Нп+2Рп0з„+1+  (/г -1 )Щ ) (2)
При этом содержание триметафосфата в образце уменьшается, происходит 
его дальнейшее разложение по уравнению (1) и накопление в твердом 
остатке ортофосфата. Наличие ортофосфата La в образце в области темпе­
ратур 140—180° С подтверждено методом рентгеиофазового анализа. Выше 
180° С происходит аморфизация твердой фазы. В области температур 
180—220° С система имеет наиболее сложный анионный состав — в филь­
трате присутствуют орто-, пиро- и полифосфатные анионы, в твердом остат­
ке — ортофосфат и небольшое количество триметафосфата. Дальнейшее 
повышение температуры приводит к упрощению анионного состава образ­
цов с накоплением в твердом остатке полифосфатных анионов. Это воз­
можно при протекании обменной реакции менаду фосфорными кислотами 
и ортофосфатом лантана

н и+2рпОзп+1 +  р о 4з- -  рпОз(; ; Г  +  ^  н 3р о 4 (3)
О о

Для подтверждения результатов хроматографического анализа были 
сняты спектры ЯМР Р 31 высокого разрешения растворов продуктов тер­
мообработки LaP30 9-3H20  в комплексоне III при различных концентра­
циях фосфата. В спектрах ЯМР отмечены узкие одиночные линии, поло­
жение которых зависит от вида фосфатного аниона [11]. Из анализа хи­
мических сдвигов (м.д.) * было сделано приведенное ниже отнесение на­
блюдаемых полос к фосфатным анионам:

ООО■*тН 180° 240° [И]
-3,5 -3,5 -3,49 (Р043-)
+5,5 +5,5 +5,47 (Р20 74-)

+20,1 +20,1 +19,69 (Р30 93-)

Результаты, полученные обоими методами, близки; некоторые отклонения 
объясняются меньшей чувствительностью метода ЯМР Р31 в растворах с 
невысокой концентрацией фосфора, по сравнению с хроматографическим.

При 500° С происходит кристаллизация аморфной фазы с образованием 
полифосфата La со средней степенью полимеризации 10, что сопровожда­
ется появлением экзотермического эффекта на кривой ДТА (рис. 1).

Дегидратация СеР30 9-ЗН20  в целом происходит так же, как и дегидра­
тация LaPsOg-SHzO. Результаты исследования процесса термического раз­
ложения СеР30 9-ЗН20  методами ДТА, ДТБ, ТГА, хроматографии на бу­
маге близки, однако спектры ПМР гидрата триметафосфата Се и продук­
тов его дегидратации, в отличие от спектров фосфата La, асимметричны. 
Асимметрия вызвана влиянием парамагнетизма ионов Се3+, что позволило 
провести оценку расстояния между молекулой воды и ионом Се3+ но мето­

* Хим. сдвиги измеряли по отношению к сигналу от 85% -ной Н3Р 04.
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ду, описанному в [12]. Это дало возможность предположить, что молекулы 
воды расположены в координационной сфере иона Се3+.

Для определения молекулярных параметров проводили анализ формы 
наиболее широкой полосы спектра ПМР ЬаРз09-ЗН20. Такая форма явля­
ется характерной для двухспиновых систем, к которым относятся молеку­
лы кристаллизационной воды, расположенные в пространстве кристалли­
ческой решетки фосфата. Методом подбора межпротонных расстояний в 
молекуле воды (гн_н) и между соседними молекулами была построена 
теоретическая кривая поглощения слабо взаимодействующих двухспино­
вых систем, совпавшая с экспериментальной. При этом межпротонное 
расстояние оказалось равным 1,61 А, а расстояние между соседними моле­
кулами составило 1,98 А. Полученное расстояние несколько больше, чем 
гн-в, характерное для свободной молекулы воды.

Итак, на основании анализа спектров ПМР установлено три типа свя­
зи воды в триметафосфатах La и Се. Первый тип — координирование кри­
сталлизационной воды вокруг катиона. В этом случае происходит дефор­
мация молекулы воды, выражающаяся в увеличении межпротонного рас­
стояния до гн-н, равного 1,61 А, вследствие влияния поля катиона и обра­
зования водородной связи с полианионом. Такое состояние воды является, 
по-видимому, причиной образования свободной фосфорной кислоты при 
дегидратации. Адсорбированная вода находится в порах вещества и слабо 
связана водородными связями, она легко удаляется до 100° С. Доля про­
тонов кислых фосфатов в общем количестве воды мала, и эта вода не ока­
зывает влияния на течение процесса термического разложения.

Обезвоживание тригидрата триметафосфата Nd имеет некоторые осо­
бенности по сравнению с дегидратацией гидрата триметафосфата La. 
На кривой ДТА (рис. 1) наблюдаются три четко выраженных эндотерми­
ческих эффекта с минимумами при 100, 120, 150° С и экзотермический 
эффект с максимумом при 490° С; па кривой ДТП максимумы эффектов 
газовыделений соответствуют температурам 100, 120, 380° С. Кривая ТГА 
имеет три отчетливые ступени потери массы: до 5% при 100° С, 6% при 
120° С, что соответствует 1,5 молям Н20; удаление оставшейся воды про­
исходит в области 350—400° С.

Удаление адсорбционной воды из образцов тригидрата триметафосфа­
та Nd, завершающееся при 100° С, не оказывает заметного влияния на 
анионный состав соединения (рис. 3). Повышение температуры до 120° С 
сопровождается удалением 1,5 молей кристаллизационной воды, что вы­
зывает образование полифосфатов Nd различной степени полимеризации 
и выделение небольшого количества (до 1 %) ортофосфорной кислоты. 
При нагревании образцов до 380° С происходит удаление оставшейся воды, 
что приводит к упрощению анионного состава и увеличению длины цепей 
аморфных полифосфатов, кристаллизующихся при 490° С в нолифосфат Nd 
со средней степенью полимеризации 10—15.

Обезвоживание гидратов триметафосфатов Рг и Ей аналогично дегид­
ратации гидрата триметафосфата Nd.

Некоторые отличия в ходе процесса обезвоживания гидратов тримета­
фосфатов La и Nd, вероятно, обусловлены различием связи воды с кристал­
лической решеткой фосфатов. Однако интерпретация спектров ПМР 
NdP30 9-3H20  и продуктов его обезвоживания затруднена из-за сильного 
возмущения полос поглощения протонов парамагнетизмом Nd3+.

ВЫВОДЫ

Обезвоживание гидратов триметафосфатов р.з.э. протекает с образова­
нием аморфных полифосфатов различной степени полимеризации и орто­
фосфорной кислоты (в случае триметафосфатов La и Се количество НзРОд 
достигает 20 масс. %).
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