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ИЗУЧЕНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕГИДРАТАЦИИ СаНР04-2Н20

Процесс термической дегидратации двузамещенных ортофосфатов (кристалло
гидратов) в отличие от монозамещенных фосфатов протекает по сравнительно не
сложной схеме — с образованием на первой стадии безводных ортофосфатов, а за
тем пирофосфатов. Однако большой интерес вызывает конечный продукт дегидра
тации — пирофосфат. Отмечено, что при нагревании он претерпевает структурные 
превращения, приводящие к образованию различных полиморфных модификаций. 
Их наличие, температурные границы существования, а также структура привлека
ют внимание многих авторов.

В отношении пирофосфата кальция имеются указания на наличие трех его по
лиморфных модификаций, условно названных у, §, а. Для изучения этих модифи
каций применяются методы термографии, рентгенофазового и рентгеноструктурно
го анализов [1—6]. Интересна работа [7], в которой изучалась термическая дегидра
тация дикальцийфосфата (дигидрата) и полиморфные превращения пирофосфата 
кальция методом ЭПР; при этом в качестве парамагнитной метки в решетку ис
ходного ортофосфата внедряли ионы Мп2+.

Целью данной работы являлось исследование термической дегидрата
ции СаНР04 • 2Ш0, обнаружение полиморфизма пирофосфата кальция и 
выявление некоторых особенностей, отличающих эти модификации. В ка
честве методов исследования были выбраны термографический, термогра- 
виметрический, метод инфракрасной спектроскопии и ЭПР. Представляло 
интерес сравнить при этом чувствительность применяемых методов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Дикальцийфосфат СаНР04-2Н20  с внедренными в его решетку ионами Мп2+ 
синтезировали согласно методике [7]. Соотношение Са2+ : Мп2+ в препарате было 
равным 103.

Термографическое исследование проводили на пирометре Курнакова ПК-59 с 
платино-платинородиевой термопарой. В качестве эталона применяли свежепрока- 
ленную окись алюминия. Получены кривые нагревания в интервале 20—900е С. 
Скорость нагрева поддерживали постоянной и равной 8—10 град/мин; навеска об
разца 0,5 г. Образец и эталон помещали в кварцевые сосуды, находящиеся в ме
таллическом блоке. Изменение убыли массы препарата в процессе нагревания фик
сировали периодически с помощью торзионных весов. Навеска образца для термо- 
гравиметрирования составляла 40—50 мг.

Термическое разложение СаНР04-2Н20  осуществляли в лабораторной трубчатой 
печи в интервале 80—1200° С. Скорость нагрева печи поддерживали равной 8— 
10 град/мин с помощью самопишущего потенциометра ЭПП-09 и платииоплатиноро- 
диевой термопары. Были исследованы продукты обжига, полученные прокалкой ис
ходного вещества при температурах: 80, 100, 155, 200, 300, 400, 430, 500, 550, 600. 
700, 800, 900, 1000, 1150 и 11200° С (образцы при данных температурах выдерживали 
в печи в течение nacaj.

ИК-спектры поглощения получены на инфракрасном спектрофотометре ИКС-14А 
в интервале частот 2000—660 см~1 (призма NaCl). Точность определения волновых 
чисел составляла ± 6  см~1.

Для приготовления образцов использовали методику прессования в КВг (рабо
чая концентрация образца составляла 0,5 масс. %).

ЭПР-спектры сняты на радиоспектрометре РЭ-1301; чувствительность установки 
10“11 г-моль дифенилпикрилгидразила (ДФПГ). Градуировку проводили при помо-
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щи эталонных образцов ДФПГ и ионов двухвалентного марганца в нейтральной ре
шетке. Образцы для измерения представляли собой поликристалличесокио перс........
Все измерения проведены при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ ОПЫТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Термограмма СаНР04-2Н20  с регистрацией убыли массы образца пред
ставлена на рис. 1. На термограмме наблюдаются два четко выраженных 
эндотермических эффекта в области температур 80—155 и 425—545° С.

Процесс дегидратации заканчивается в области 550° С; общая убыль 
массы — 25,6 %, что соответствует потере 2,5 молекулы воды с образова
нием пирофосфата.

Этот процесс схематично может , t °c 
быть выражен уравнениями:

СаНР04-2Н20
2СаНР04

СаНР04 -j- 2Н20 
Са2Р20 7 -|- Н20

Применение метода ИК-спек- 
гроскопии к исследованию термо
химических превращений СаНРСЦ •
•2Н20 позволило обнаружить по
лиморфные переходы пирофосфа
та кальция, образующегося в про
цессе дегидратация СаНР04-2Н20.

Были получены ИК-спектры 
исходного СаНР04-2Н20  и продук
тов его обжига, полученных при 
температурах: 80, 155, 300, 435,
550, 600, 700, 800, 900, 1000,
1200е С (рис. 2).

В соответствии с известной ин
терпретацией ИК-спектров поглощения фосфатов [8—10] полосы погло
щения исходного СаНР04-2Н20 (рис. 2, кривая 1) можно отнести следую
щим образом: 1650 емг1 — 6Н20; 1214 см~у — плоскостное 6Р — ОН;

Рис. 1. Термограмма СаНР04-2НгО.
1 — простая запись; 2 — дифференциальная; 
3 — кривая убыли массы (в процентах от пер

воначально взятой навески)

ИЗО, 1056 см-1 VasPOs; 992 см-1 vasP03; 877 с*-* —vPO; 795 сл*-1 —вне- 
плоскостное 6Р — ОН-колебание.

При нагревании СаНР04-2Н20  до 155° С (рис. 2, кривая 3) ИК-спектры 
практически не изменились, за исключением того, что относительно умень
шилась интенсивность полосы 1650 см~1 и полос поглощения группы 
Р - О Н  (1214, 795 см-1) .

Согласно данным термографического и термогравиметрического анали
зов, прн нагревании до 155° С происходит отщепление молекул кристалли
зационной воды. Относительные изменения интенсивностей полос погло
щения групп Р — ОН обусловлены, по-видимому, тем, что удаление кри
сталлизационной воды сопровождается частичным разрушением структу
ры ионов Н Р042“.

При дальнейшем нагревании до 300° С (рис. 2, кривая 4) в ИК-снек- 
трах продуктов дегидратации СаНР04-2Н20  исчезают полосы с максиму
мами поглощения при 1214, ИЗО, 1056, 992 см_1, сливаясь в сплошную 
размытую полосу с нечетко выраженными максимумами при 1126 и 
1062 см-1. Происходит некоторое перераспределение интенсивности с уве
личением полуширины полосы при 1648 см-1. Появление двух новых мак
симумов при 909 и 749 см- 1 обязано присутствию пирофосфата кальция; 
при этом максимум 909 см_1 относится к асшшетричному ^валентному 
(vas) колебанию РОР-групны пирофосфат-иона, а 749 см-1 — к симметрич
ному валентному (vs) колебанию группы POP [11, 12]. Таким образом, 
продукт термической дегидратаций, полученный нагреванием СаНР04-
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• 2НгО до 300 С, может представлять собой смесь ортофосфата и пирофос
фата.

Последующий нагрев приводит к дальнейшему превращению ортофос
фата в пирофосфат кальция, и спектр продукта дегидратации, полученного 
прокаливанием СаНРО^НгО до 550° С (рис. 2, кривая 6), соответствует 
спектру пирофосфата кальция [13]. По данным работ [8, 11], полосы при 
1201, 1166, 1142, 1082 смг1 относятся к валентным асимметричным (vas) 
колебаниям Р 03-групп, входящих в состав иона Рг074“ ; 1038—1002 слгл —- 
к валентным симметричным (vs) колебаниям РОз-групп; 943 см-1 — vaj 
POP, 725 см~1 — vs POP. При повышении температуры обжига да 800е С

V*. ш

Рис. 2. ИК-спектры СаНР0і-2ГІ20  и про
дуктов его термической дегидратации.

ИК-спектры: 1 —  СаНРО< • 2НгО; 2— 12 —
продуктов его дегидратации при температу- 
ре ГС):  2 — 80; 3 — 155; 4 — 300; 5 — 430; 
6 — 550; 7 — 600; 8 — 700; 9 — 800; 10 — 900; 

11 — 1000; 12  —  1200

(рис. 2, кривые 7—9) ИК-спектры 
практически не меняются, лишь чет
че становятся максимумы при 1201, 
1166, 1142 см~1, что можно объяснить 
упорядочением структуры пирофос
фата кальция.

С повышением температуры обжи
га до 900° G и выше (рис. 2, кри
вые 10, 11) пирофосфат кальция пре
терпевает превращения, которые при
водят к усложнению спектра, прояв
ляющемуся, прежде всего, в увеличе
нии числа полос от 8 (555° С) до 16 
(900° С).

Эти изменения спектра связаны с 
переходом у-СагРгСЬ, образовавшего
ся в результате дегидратации 
СаНРО.4, в р-СагРгОт, симметрия кри
сталлического поля которого, по-ви
димому, более низкая, что и является 
причиной увеличения числа полос в 
спектре (З-СагРг'СЬ, по сравнению с 
у-СагРгО?.

Дальнейшее нагревание до 1150° С 
не приводит к изменению спектра. 
При последующем нагревании до 
1200° С (рис. 2, кривая 12) спектр 
становится более расплывчатым, чис
ло полос поглощения резко умень
шается. Это изменение можно объяс
нить начавшимся образованием вы
сокотемпературной а-модификации 
пирофосфата кальция.

Исходя из полученных данных, 
схему полиморфных превращений 
пирофосфата кальция можно пред
ставить следующим образом:

900° С
у-СагРгСЬ — >- Р-СагРгСЬ — v

1200°С
— а-СагРгСЬ

Эта схема подтверждается исследованием термохимических превра
щений дифосфата и пирофосфата кальция методом ЭПР (рис. 3, 4).

Спектр ЭПР ионов Мп2+ в исходном СаНР04-2Н20 имеет протяженность 
по полю порядка 4000 эрстед, что говорит о сильном взаимодействии кри
сталлического поля основного вещества с ионами Мп2+, и соответствует 
данным, имеющимся в литературе [7] (рис. 3, кривая 1).
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Так как электронный спин иона марганца S  — 5/2„ а ядерный спин 
Mn2+ I  =  в/2, то в кристаллическом поле моноклинного типа, которое при
писывают решетке СаНР04 ■ 2Н20  [14], можно ожидать появления пяти 
различных электронных переходов, каждый из которых разделен на шесть 
компонент сверхтонкой структуры (СТС). Наряду с этим в данном случае 
происходит дальнейшее усложнение спектра, причиной чего может слу
жить, например, наличие суперсверхтонкого взаимодействия со спинами 
протонов.

Широкая линия (АН ~  430 эрстед) , вероятно, обязана фосфату мар
ганца, образовавшемуся при синтезе СаНР04-2Н20  и присутствующему в 
виде групп молекул, наряду с 
внедренными в решетку дифос
фата кальция отдельными иона
ми Мп2+.

Отщепление кристаллиза
ционной воды приводит к таким 
изменениям в решетке дифос
фата кальция, когда значитель
но повышается порядок симмет
рии внутрикристаллических по
лей. Спектр ЭПР СаНР04-2Н20, 
прокаленного при 100° С (рис. 3, 
кривая 2), еще не отличается 
от спектра исходного образца.
После обжига при 200° С спектр 
ЭПР (рис. 3, кривая 3) уже не 
содержит пяти электронных пе
реходов и представляет собой 
шесть линий СТС иона Ми2+.

Так как образцы порошкооб
разны, следует учесть, что ли
нии СТС оказываются размыты
ми за счет анизотропии g-фак
тора и сверхтонкого взаимодей
ствия [15]. Поэтому и по при
чине наложения широкой ли
нии фосфата марганца нельзя 
однозначно заключить, что пос
ле обжига при 200° С система 
полностью представляет собой 
безводный дифосфат кальция, 
а не смесь с дигидратом, что яв
ляется вполне вероятным.

Продукт обжига при 500° С, 
по данным термографирования 
и ИК-спектров, представляет со
бой пирофосфат кальция. Спектр 
ЭПР этого образца (рис. 3, кри
вая 6) состоит из двух групп линий по шесть компонент СТС. Одна из 
групп (А) совпадает по положению в магнитном поле с группой линий 
СТС в спектре продукта обжига при 200е С (рис. 3, кривая 3), и g-фактор 
близок к g-фактору ДФПГ. Вторая группа линий (В) несколько смещена 
в сторону низких полей. Впервые следы линий этой группы появляются 
в спектре СаНР04-2Н20, прокаленного при 300° С (рис. 3, кривая 4). Ли
нии формируются в отчетливую группу только в спектре пирофосфата 
кальция. При этом можно провести аналогию с формированием полос по
глощения пирофосфат-иона в ИК-спектрах.

-  ДФПГ
Рис. 3. Спектры ЭПР СаНР04-2Н20  и продук

тов его термической дегидратации.
Спектры ЭПР: 1 — СаНР04 • 2Н20; 2— 6 — продукты 
его термической дегидратации при температурах:

2 — 100; 3 — 200; 4 — 300; 5 — 400; в — 500
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Спектры ЭПР образцов, прокаленных при 600, 700, 800° С (рис. 4, кри
вые 1, 2), практически не менялись. Произошло лишь некоторое сужение 
каждой из двенадцати компонент.

Возможно, что структура пирофосфата кальция имеет два неэквива
лентных положения, в которых ионы Мп2+ замещают ионы Са2+. Однако 
типы симметрии кристаллических полей, создаваемых в местах таких ло
кализаций, должны быть достаточно близки и, видимо, высокого порядка.

Число полос поглощения пирофосфат-иона в ИК-спектрах при этих 
температурах также не меняется. Таким образом, у-СагРаОт стабилен в

интервале температур 500— 
800° С.

При дальнейшем прокалива
нии пирофосфат кальция пре
терпевает превращения, кото
рые приводят к значительному 
усложнению в спектрах ЭПР. 
Спектры ЭПР продуктов обжи
га при 900, 1000, 1100° С (рис. 4, 
кривые 3—5) содержат пять 
групп по шесть линии СТС; од
нако общая протяженность 
спектров, в отличие от спектров 
исходного, около 600 эрстед. 
Одна из групп имеет большую 
интенсивность и по положению 
в магнитном поле совпадает с 
группой (В) спектра пирофос
фата. В целом спектр с боль
шим количеством линий указы
вает на изменения в решетке 
пирофосфата с понижением 
симметрии, что приписывают 
полиморфному переходу с обра
зованием р-модификации.

Характерно, что при этом 
наблюдается значительное уве
личение числа полос и в ИК- 
спектре (от 8 до 16), что также 
связывают с понижением сим
метрии кристаллического поля 
пирофосфата кальция.

Спектр ЭПР образца, прокаленного при 1200° С, еще более усложняет
ся. Его яротцженность в поле возрастает до 3000 эрстед. Это можно объ
яснить появлением высокотемпературной a-модификации пирофосфата 
кальция. Имеет место тенденция к.понижению порядка симметрии кри
сталлической решетки.

Следует обратить внимание, что именно при этой температуре вновь 
резко изменяется ИК-спектр (рис. 2, кривая 12). Образование более диф
фузною спектра может происходить либо за счет увеличения взаимодей
ствия между пирофосфат-ионами в решетке, либо за счет того,, что при 
данных условиях кристаллическая структура a-модификации еще оконча
тельно не сформировалась.

Таким образом, термохимические превращения дифосфата кальция (де
гидратация и полиморфные переходы) одинаково четко отразились в ИК- 
спектрах поглощения прокаленных образцов и в спектрах ЭПР ионов 
Мп2+, изоморфно замещающих ионы Са2+ в решетке исходного дифосфата 
и продуктах его обжига. Это позволяет предположить, что небольшие ко-

•700; 2 — 800; 3 — 900; 4 — 1000; 5 — 1100
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личества ионов Мп2+ не оказывают существенного влияния на происходя
щие термохимические процессы, а будучи изоморфно внедренными в ре
шетку дифосфата кальция, испытывают действие его изменяющихся внут- 
рикристаллических полей.

Благодаря проведенному сравнительному исследованию данная методи
ка внедрения индифферентной парамагнитной метки в решетку изучаемо
го вещества, вероятно, может быть принята также для исследования и дру
гих подобных объектов.

ВЫВОДЫ

1. Удаление кристаллизационной воды при нагревании СаНР04-2Н20 
приводит к упорядочению структуры с повышением симметрии кристалли
ческой решетки. Однако одновременно происходит превращение некоторой 
части ионов Н Р042+ в ионы Р20 74~\

2. В интервале температур 300—430° С продукт термической дегидра
тации СаНР04 • 2Н20 представляет собой смесь безводного фосфата и пиро
фосфата кальция. Выше 500° С продуктом дегидратации является 
у-СагРгОт, кристаллическая решетка которого имеет два неэквивалентных 
положения иона Са2+ с близкой симметрией.

3. При температурах выше 800° С образуются [У и a-модификации пи
рофосфата кальция, что подтверждается методами ИКС и ЭПР.

В заключение авторы выражают благодарность А. К. Потаповичу и 
С. С. Гусеву за постбянный интерес к работе и участие в обсуждении полу
ченных результатов.
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