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Одним из способов получения метафосфатов металлов является термо­
обработка однозамещенных фосфорнокислых солей. В ряде работ [1—5] 
отмечена многостадийность химических превращений, происходящих с 
однозамещенными фосфатами но мере их дегидратации и перехода в ме­
тафосфат. При этом установлено, что при обезвоживании однозамещен­
ных ортофосфатов Са, Sr, Mg, Ва и некоторых других фосфатов на 
промежуточных стадиях дегидратации в продуктах обжига образуются сво­
бодные фосфорные кислоты. Количественная оценка кислотности продук­
тов термообработки Са(Н2Р 04) 2-Н20, полученных при различных темпе­
ратурах нагревания, дана в работе [6]. В этой же работе рассмотрены 
некоторые особенности химизма обезвоживания Са(Н2Р 0 4)2-Н20  и сде­
лан вывод о том, что важным процессом при дегидратации Са(Н2Р 04) 2-Н20 
является образование значительного количества свободных фосфорных 
кислот и кислых фосфатов Са различной степени замещенности. Образо­
вание метафосфата Са — следствие вторичных процессов взаимодействия 
этих продуктов друг с другом.

Настоящая работа выполнена с целью изучить влияние условий тер­
мообработки на состав продуктов дегидратации Са(Н2Р 04) 2-Н20  и опре­
делить реакционную способность образующихся фосфорных кислот.

Для исследования использован Са(Н2Р 04) 2-Н20, способ получения ко­
торого описан ранее в работе [6]. Са(Н2Р 04) 2-Н20  нагревали в электри­
ческой печи с различной скоростью: от 1,7 до 20 град/мин. Для характе­
ристики фазового состава продуктов дегидратации Са(Н2Р 04) 2-Н20  при­
меняли химический и рентгенофазовый анализы, а также методы 
ИК-спектроскопии и масс-спектрометрии.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Как свидетельствуют экспериментальные данные, представленные на 
рис. 1, образование свободной фосфорной кислоты нри термическом обез­
воживании Са(Н2Р 0 4) 2-Н20  происходит в несколько этапов. Каждый этап 
характеризуется своим интервалом температур, зависящим от скорости 
нагревания образца. Так, при скорости нагревания 10 градімйн макси­
мальное количество свободной фосфорной кислоты *  обнаруживается в 
образцах, нагретых в области температур 175—195 °С (рис. 1, кривая 1). 
Уменьшение скорости нагревания до 2,5 град/мин приводит к смещению 
области выделения свободной кислоты в образце в интервал температур 
265—315 °С (рис. 1, кривая 2). Температурный интервал выделения сво­
бодной фосфорной кислоты 400—460 °С при нагревании образца со ско­
ростью 10 град/мин также смещен, но в область 350—410 °С при скорости

* В пересчете на P2Os.
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нагревания 2,5 град /мин. Обнаруженное различие в зависимости сдвига 
температурной области выделения свободных фосфорных кислот от ско­
рости нагревания образца может быть связано с различной природой об­
разования фосфорных кислот, выделяющихся на различных этапах и про­
цессе термического обезвоживания Са(Н2Р 04) 2-Н20.

Полное отсутствие свободной кислотности характерно уже для образ­
цов, полученных нагреванием Са(Н2Р 04)2-Н20  до 600 °С, т. е. до полного 
удаления воды.

Согласно [6], схема процесса дегидратации Са(Н2Р 04) 2-Н20  и образо­
вания метафосфата Са включает четыре этапа, одним из которых является 
взаимодействие метафосфорной _
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кислоты с олигофосфатами Са.
Для оценки реакционной спо­
собности свободных фосфорных 
кислот, образующихся при де­
гидратации Са(Н2Р 04) 2-Н20, 
было проведено исследование 
их взаимодействия с карбона­
том кальция при комнатной 
температуре и нагревании.
Опыты проводили следующим 
образом: образец с максималь­
ной свободной кислотностью, 
полученный нагреванием Са •
• (Н2Р 04) 2 • Н20  до соответству­
ющей температуры, быстро ох­
лаждали и тщательно смеши­
вали с СаСОз, количество кото­
рого было эквивалентно содер­
жанию свободных фосфорных 
кислот. Одну часть полученной 
смеси оставляли при комнатной 
температуре, две другие нагре­
вали с различной скоростью до 
600 °С. Оказалось, что взаимо­
действие между СаСОз и про­
дуктами дегидратации одноза- 
мещенного фосфата Са при 
быстром нагревании образца 
(20 град/мин) практически не 
наблюдалось. Об этом свиде­
тельствует тот факт, что коли­
чество СаСОз, найденное по со­
держанию С02 в продуктах термообработки, равно количеству внесенного 
СаСОз. При медленном подъеме температуры до 600 °С наблюдали частич­
ное взаимодействие карбоната Са с продуктами дегидратации

Рис. 1. Зависимость содержания свободной 
фосфорной кислоты от температуры дегидра­
тации Са(Н2Р04)2-Н20  при скорости нагрева­

ния образца 10 (1) и 2,5 град/мин (2)

Са(Н2Р 0 4) 2-Н20.
Постепенное разложение СаСОз продуктами дегидратации однозаме- 

щенного ортофосфата Са отмечено при комнатной температуре: при уве­
личении продолжительности контакта СаСОз с продуктами дегидратации 
Са(Н2Р 04) 2-Н20  содержание С02 в смеси уменьшалось. Выдерживание 
образца фосфата Са с максимальной кислотностью без добавления СаСОз 
приводило также к уменьшению свободной кислотности во времени, что 
было уже отмечено в работе [6].

Таким образом, полученные данные позволяют заключить, что сте­
пень взаимодействия выделившихся фосфорных кислот, которые при 
дальнейшей дегидратации переходят в метафосфорную и далее в ультра- 
фосфорную кислоты, с продуктами дегидратации Са(Н2Р 0 4) 2-Н?,0 омре-
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деляется различными факторами, в том числе, условиями термообработки 
исходного фосфата Са. По-видимому, при нагревании Са (Н2Р 04) 2 • Н20  в 
политермическом режиме можно говорить лишь о частичном взаимодей­
ствии метафосфорной кислоты с продуктами дегидратации Са(Н2Р 04)2- 
•Н20, степень которого в значительной мере зависит от скорости нагрева­
ния образца. Часть же метафосфорной кислоты переходит в ультрафос- 
форную, которая при нагревании образца в интервалё 400—600 °С разла­
гается и удаляется в газовую фазу в виде P4Oi0, что было подтверждено

Рис. 2. Рентгенограммы продуктов дегидратации Са(Н2Р04)2-Н20, полученных при 
скорости нагревания образца 20 (1) и 1,7 град/мин (2)

Рис. 3. ИК-спектры поглощения продуктов дегидратации Са(Н2Р04)2 Н20, получен­
ных при скорости нагревания образца 20 (1) и 1,7 град/мин (2)

экспериментально анализом газовой фазы масс-спектрометрическим мето­
дом, а также косвенно по потере массы образцами. Так, при скорости на­
гревания 20 град!мин потери массы образца составляли 22,8%, а при 
1,7 град/мин — 22,0%- В обоих случаях определяемые потери массы выше, 
чем расчетные (21,4%).

На основании данных химического анализа образцов, полученных при 
нагревании Са(Н2Р 0 4) 2-Н20 до 600 °С, установлено, что чем выше ско­
рость нагревания образца, тем большее количество Р20 5 удаляется в га­
зовую фазу. Так, при скорости нагревания 20 град/мин отношение СаО : 
: Р20 5 в образце составляло 1: 0,97, а при 1,7 град/мин — 1: 0,99.

Таким образом, на состав метафосфата Са, получаемого путем терми­
ческого обезвоживания Са(Н2Р 04) 2-Н20, также большое влияние оказы­
вает скорость нагревания: при большой скорости нагревания Са(Н2Р 04) 2- 
•Н20  образующийся метафосфат Са будет иметь избыток СаО (против 
стехиометрии) и дефицит по Р20 5.

Скорость нагревания оказывает влияние и на форму образующегося 
метафосфата Са. Согласно данным рентгенофазового анализа (рис. 2), 
кристаллическая фаза продукта дегидратации Са(Н2Р 04) 2-Н20  при 600° С
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состоит из метафосфата Са. Однако в зависимости от скорости нагревания 
образца в нем изменяется соотношение б- и [3-форм Са(Р03) 2. При скоро­
сти нагревания 20 град/мин в смеси преобладает б-Са(Р03) 2, а при 
1,7 град/мин — Са(Р03) 2. Об этом свидетельствует перераспределение 
интенсивности основных рефлексов на рентгенограммах (рис. 2), харак­
теризующих б- и ^-модификации Са (Р03) 2 .

Образованию б-формы Са(Р03) 2 при большой скорости нагревания 
Са(Н2Р04) 2-Н20  способствует, по-видимому, примесь СаО, которая остает­
ся в составе образца после удаления Р4О10 [7].

Различие в структуре метафосфатов Са, полученных при различной 
скорости обезвоживания Са(Н2Р 04) 2 -Н20, наблюдается и в их ИК-спек- 
трах, особенно в области частот 1320—1600 см~1 (рис. 3). В спектре образ­
ца, нагревание которого проводили со скоростью 20 град/мин (кривая 1), 
в этом интервале частот поглощение практически отсутствует, а в ИК- 
спектре образца, нагретого со скоростью 1,7 град/мин, в указанной обла­
сти обнаруживается значительное поглощение (кривая 2). Кроме того, на 
этом спектре наблюдается уширение полос поглощения при 525, 950* 
1075 и 1125 см-1. По данным [8], [3-Са(Р03) 2 представляет собой смесь вы- 
сокополимеризованных цепных фосфатов, наряду с которыми содержатся 
фосфаты с кольцевым строением аниона. Состав б-Са(Р03) 2, по-видимому, 
менее сложный, чем [3-Са(Р03) 2, с чем и связаны различия в ИК-спектрах 
этих модификаций С а(Р03) 2.

ВЫВОДЫ

Установлено, что при термической дегидратации Са(Н2Р 04)2-Н20  про­
исходит образование свободной фосфорной кислоты и последующее частич­
ное удаление ее в газовую фазу- в виде Р4Ою- Количество удаляющейся 
Р4О10 зависит от скорости нагревания образца.

Скорость дегидратации Са(Н2Р 04) 2-Н20 оказывает влияние на форму 
модификации образующегося метафосфата Са.
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