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ДЕГИДРАТАЦИИ М0Н03АМЕЩЕНИЫХ ОРТОФОСФАТОВ 

МАГНИЯ И КАЛЬЦИЯ

Установлена возможность проведения хроматографического анализа 
продуктов обжига М^НгРО^г-ЛКО и Са(П2РО4)2■ Н20 путем перевода 
их в соответствующие полифосфорные кислоты с помощью катионного 
обмена, в частности на катионите Дауэкс-50. 'Доказано, что с ростом; 
температуры обжига Mg(H2P0,i)2-2H20 и Са(НгРОД2 -Н20  увеличивается 
длина цепи образующихся полифосфатов. Данные ИК-спектров поглоще
ния исследуемых образцов свидетельствуют о том. ..что конечными про
дуктами термического разложения Mg(H2P 04)2-2H20 и СаДгРО/Дг-НгО 
являются соответственно циклический тетраметафосфат магния и мета
фосфаты кальция типа [СаДОзДК-

Известно, что при дегидратации однозамещенных ортофосфатов обра
зуется смесь конденсированных или полимерных фосфатов, обладающих 
сложной структурой [1]. Поэтому возникает Необходимость в комплекс
ном их изучении с привлечением различных физико-химических методов 
анализа (термография, инфракрасная спектроскопия, рентгенофазовый ана
лиз и др.). Представляет интерес исследование полифосфатиых смесей с 
использованием бумажной хроматографии — одного из основных методов 
идентификации полифосфатиых анионов с низкой степенью полимериза
ции (п ^  8) [2].

В литературе имеются описания процессов термического обезвожива
ния монозамещенных фосфатов кальция и в меньшей степени магния. 
Так, в ряде работ [3, 4] был предложен несколько упрощенный механизм 
их дегидратации:

Me (Н2РО4) 2 • иН20 Me (Н2Р04) 2 МеН2Р20 7 -> Me (Р03) 2

В других работах [5, 6] приводятся более сложные схемы процессов, 
протекающих при нагревании рассматриваемых монофосфатов, в кото
рых авторы указывают на образование полифосфатов общей формулы 
МвпНгРпОзп-н- Кроме рентгенографических исследований, для идентифи
кации полифосфатиых анионов привлекали хроматографический анализ с 
использованием в качестве растворителя оксалата натрия и раствора эти- 
лендиамиитетрауксусной кислоты. При этом хроматографировали лишь 
фракции, полученные в течение продолжительного времени растворения, 
достигавшего 18—20 суток. В результате этого первоначальный состав 
изучаемых полифосфатов мог меняться, на что в литературе имеются ука
зания [6]. Это дает основание полагать, что проблема растворения смеси 
полифосфатов магния или кальция, возникающая при исследовании их 
состава, недостаточно разрешена.

Целью данной работы являлось исследование состава конденсирован
ных фосфатов магния и кальция, образующихся при дегидратации моно
замещенных ортофосфатов, и полимеризации фосфатных анионов в интер-
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пало 1.00 1000" (1. При атом л мелось и виду нахождение таких мотодои
растиороипя полифосфатов магния и кальция, которые бы позволили а 
значительной мере исключить условия для протекания гидролиза и дали 
возможность изучить продукты обжига методом бумажной хроматогра
фии.

В качестве методов исследования были также использованы термо
графический, термогравиметрический и метод инфракрасной спектро
скопии.

Основой для выбора методики перевода конденсированных фосфатов 
в растворимое состояние явились работы [7], в которых изучалось вза
имодействие труднорастворимых соединений (таких, например, как суль
фат бария, хлорид серебра, трехзамещенные фосфаты магния и кальция) 
с катионнообменной смолой в водородной форме и показана возможность 
их разложения с получением соответствующих кислот. Также учитыва
лось, что основной особенностью полифосфатных анионов является устой
чивость их в водных растворах при комнатной температуре и pH, близ
ких к 7.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ *

В качестве исходных веществ использованы монозамещенный фосфат 
магния Mg(H2P 04)2-2H20, синтезированный согласно данным работы [8], 
и реактивный монокальцийфосфат С а^гРО ^г-Н гО  марки «ч.», предва
рительно перекристаллизованный.

Термографические исследования проведены на пирометре Курникова 
ПК-59 с платиф^платинородиевой термопарой. Эталоном служила свеже- 
прокаленная окись алюминия. Скорость нагрева была равной 8— 
10 град/мин, навеска образца составляла 0,5 з.

Термическое разложение исследуемых объектов осуществляли в лабо
раторной трубчатой печи в интервале 100—1000° С. При проведении об
жига соблюдали условия, близкие к условиям термографирования. Области 
температур, при которых проводился обжиг образцов для определения их 
состава, выбраны согласно данным термографического анализа.

Перевод образовавшихся полифосфатов в соответствующие им поли
кислоты проводили в смеси с Н-катионитом «Дауэкс 50Вх12»; оптималь
ные условия получения поликислот были найдены экспериментально с 
учетом использования обменной емкости катионита, достижения наимень
шего времени контакта образца с катионитом и наименьшего объема 
воды, взятой для приготовления суспензии (во избежание гидролиза). 
Была отработана следующая методика; навеска монофосфата, взятая для 
обжига, составляла 0,15 з; навеска катионита — 5 з; объем воды— 15. мл; 
время контакта полученных образцов с катионитом: увеличивали по мере 
повышения температуры дегидратации, и оно составляло от 10 до 120 мин. 
Следует отметить, что условия подобного растворения в данной работе 
подбирались для смеси фосфатов, полученных при температурах обжига, 
не превышающих 450° С, т. е. температур, за пределами которых, по дан
ным термографического анализа, не наблюдалось изменений, связанных 
с процессом дегидратации.

При выборе оптимальных условий перевода смеси конденсированных 
фосфатов в поликислоты также учитывали условия, при которых возмож
но проведение четкого хроматографирования. Так, наилучшее разделение 
фосфатных анионов достигается в случае нанесения на старт хроматограм
мы раствора в объеме 0,05—0,1 мл с содержанием в нем фосфора в коли
честве 25—50 у. Хроматографирование проводилось на бумаге ватман-3 
параллельно в кислом и щелочном растворителях в течение 18—20 ч, со
гласно методике [2]. Так как при взаимодействии образцов с Н-катиони-

* В экспериментальной работе принимала участие Л. С. Ещенко.
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том обрмзугтсн смосі. иоликислот с pH 1,8—2, во избежание гидролиза про
водили их мі'іі I pi!,низанию, и на старт паносили раствор в виде натриевых 
<к), ней.

IІдічгітіфмкііціііі фосфатов при хроматографировании производилась по 
<', I Min I к * 1111 к > 11/ иоличин с литературными данными (имеющимися для нат- 
|1но1п.1\ со,ні'Гі конденсированных кислот [2]) и по некоторым эталонным 
обрпнцпм, •

ИIV 1,||1'11"1'|и,1 поглощения образцов были получены на инфракрасном 
сііі'кт |10(|ютомотре ИКС-14а. Точность определения волновых чисел состав- 
.111,'ІМ I II см ■*.

Дли приготовления образцов была использована методика прессования 
и К Иг. Рабочая концентрация образца в таблетке составляла 0,5% по 
миссо

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Термограмма Mg(H2P04)2-2H20 представлена на рис. 1, а. На термо
грамме наблюдаются три четко выраженных эндотермических эффекта 
при 115, 245, 450° С. Термогравиметрически установлено, что общая убыль 
массы к концу третьего эффекта составляла 30 % и близка к расчетному 
содержанию воды в однозамещен- 
ном фосфате магния, дигидрате.

Хроматографическому анализу 
подвергнуты продукты обжига ис
ходного Mg(H2P 04)2 -2H20 , прове
денного при 100, 160, 200, 2501, 350 
и 450° С. Анализ образца, нагрето
го до 100° С, показал, что дегидра
тация при данных условиях не 
приводит к изменению ортофос
фатного аниона (рис. 2, хромато
граммы 1, 2); при 160° С образец 
представляет собой смесь орто- и 
пирофосфата магния (рис. 2, хро
матограмма 3).

Дальнейшее отщепление воды 
сопровождается очень сложными 
превращениями. На основании 
данных хроматографического ана
лиза можно заключить, что в об
разцах, дегидратированных в ин
тервале 200'—250° С, присутству
ют полифосфаты со степенью по
лимеризации п, равной 6 и 7 соот
ветственно (рис. 2, хроматограм
мы 4, 5). Судя по хроматограмме 6 
(рис. 2), образец, полученный на
греванием до 350° С, представляет
еще более сложную смесь, состоящую из восьми фосфатов — от орто- до 
октаполифосфата включительно. При 450° С также установлено наличие 
смеси полифосфатов со степенью полимеризации га от 1 до 9 (рис. 2, хро
матограмма 7).

Характерно, что наиболее сложная смесь фосфатов образуется в обла
сти третьего эндотермического эффекта, где термохимические превраще
ния полифосфатов магния протекают в основном за счет процессов поли
меризации.

Рис. 1. Термограммы Mg(H2P 04)2-2H20  
(а) и Са(Н2Р0 4)2-Н20 (б)

1 — t, °С; 2 — At,  град

* ИК-спектры поглощения образцов были сняты Р. Я. Мельниковой.
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На термограмме монокалъцийфосфатм Са^НгРОі) 2 • НгО наблюдается 
один очень отчетливый эндотермический аффект в области 120—180° G и 
ряд эндотермических эффектов в интервале 180—400° С (рис. 1, б). Дан
ные термогравиметрического анализа показали, что процесс обезвожива
ния Са(Н2Р 04)2-Н20 заканчивается при 400° С и общая убыль массы со
ставляет 21%.

Получены хроматограммы образцов, прокаленных при 100, 180, 210, 
240, 300, 360° С.

Рис. 2. Хроматограммы Mg- 
(Н2РО 02-2Н2О (1) и продуктов 
его термической дегидратации 

(2—8) при температуре, °С:
2 — 100; 3 — 160; 4 — 200; 5 — 250;
6 — 350; 7 — 450; 8 — этанол. Формы 
фосфатов: I  —• орто-; I I  —■ пиро-; 
III —■ Триполи-; IV  —• тетраполи-; 
V — пенталоли-; VI — гексаполи-; 
VII — гептаполи-; VIII  — октаполи-; 

IX  — нонаполифосфат

Хроматограмма образца, прокаленного при 100° С, идентична хромато
грамме исходного монофосфата кальция (рис. 3, хроматограммы 1, 2). При 
нагревании до 180° G происходит образование смеси, состоящей из орто-, 
ди-, Триполи- и тетраполифосфатов (рис. 3, хроматограмма 3). Нагрев до 
210° С не приводит к изменению числа полифосфатов в смеси; в образцах, 
прокаленных при 240 и 300° С, появляются пента- и гексаполифосфаты 
(рис. 3, хроматограммы 5, 6). Достаточно четкое разделение наблюдается 
на хроматограмме образца, прокаленного при 360° С (рис. 3, хроматограм-

Рис. 3. Хроматограммы Са- 
(НгР04)2-Н20  (1) и продуктов его 
термической дегидратации (2—8\ 

при температуре, °С:
2 — 100; 3 — 180; 4 — 210; 5 — 240;
6 — 300; 7 — 360; « — эталон. Формы 
фосфатов: 1 — орто-; II  — пиро-;. 
I l l  — Триполи-; IV  — тетраполи-; 
V — пентаполи-; VI  —• гексаполи-; 
VII — гептаполи-; VIII  — октаполи-; 
IX  — нонаполи-; X  — декаполифосфат

ма 7). Как видно, на хроматограмме проявилось большое количество форм 
с максимальной степенью полимеризации, равной 10, т. е. в смеси присут
ствуют декаполифосфаты. Подобная степень разделения находится прак
тически у верхнего предела чувствительности хроматографического метода 
анализа. Пока нельзя утверждать (без дополнительных эксперименталь
ных исследований), что образец, полученный при данных условиях, не 
представляет более сложную смесь.

Судя по данным хроматографирования образцов, прокаленных при 
360° С, можно утверждать, что и за пределами температур, соответствую
щих термографическим эффектам, связанных с дегидратацией, происходят 
процессы, приводящие к образованию сложной смеси полифосфатов (что 
и обнаружено при использовании в данной работе метода ИКС). Как уже 
подчеркивалось, основным фактором, влияющим на возможность дальней
шего исследования высокотемпературных полифосфатов методом бумаж
ной хроматографии, является нахождение методики их растворения.
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Йсс.ііпдоіііі.ііій'.і, вероятность протекания.процесса гидролиза поликислот,, 
получпоми \ о результате катионного обмена конденсированных фосфатов, 
lii.ijio ііронодічіо хроматографирование смеси поликислот сразу же после их 
Iю.мучinIни, через сутки и через пять суток. Количество форм на хромато
грамме по мамопплось, что свидетельствовало об отсутствии существенно- 
in гидролиза моликислот, перешедших в раствор.

Наум....о продуктов обжига монозамещенных ортофосфатов магния и
mi.iiІ.ІІ.ІШ методом инфракрасной спектроскопии также подтвердило, что, 
и а и иол ое сложный состав полифосфа- 
тои магния и кальция образуется при 
'іЫ) и И>0° С соответственно.

Однако преимущественную фазу 
при помощи ИК-спектровопределить 
окапалось затруднительно.

Методом ИК-спектров удалось 
выявить в продуктах обжига 
Mg (Н2Р 0 4) 2 • 2Н20 и Са(Н2Р 0 4)2- 
•Н20  наличие кислых фосфатов и 
проследить за изменениями, проис
ходящими в смеси полифосфатов в 
интервале 450—1000° С (где не при
менялся хроматографический ана
лиз) . При этом установлено, что ко
нечным продуктом обжига монофос
фата магния является циклический 
тетраметафосфат, а монофосфата 
кальция — метафосфаты типа 
[Ме(РОз)2]п (рис. 4). Так, в спектре 
Mg(H2P 04)2-2H20, прокаленном при 
900° С (рис. 4, кривая 2 ) , присутст
вуют группы полос, характерные для 
тетраметафосфата магния, а именно:
1346, 1326, 1302 см~х — vasP0, 1179, 1102 -  vsPO, 1052 — vasPOP, дублет 
749—723 см ^  — vsP0P.

Необходимо отметить, что, судя по литературным данным [9] , именно 
дублет 750—725 сж~х характерен для циклического тетраметафосфата.

Спектры метафосфатов кальция (рис. 4, кривая 4) состоят из узких 
полос, относящихся к характеристическим колебаниям групп Р 02, прояв
ляющихся при 1310, 1248, 1210 см~1 (асимметричные) и 1150, 1115, 
1059 см~ 1 (симметричные). Для групп POP частоты асимметричных и сим
метричных валентных колебаний проявляются соответственно при 955, 
922 сдц  и при 790, 753, 680 еле-1. Такой спектр характерен для метафосфа
тов кальция [Са(РОз)2] п.
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