
A change in a mineral part of sedge-sphagnum and sedge peats during its storage 
has been studied by methods of differential thermal and X-ray diffraction analysis. It has 
been shown that the processes, taking place during peat self-heating, have a pronounced 
effect on chemical composition of ash.obtained inthe temperature range 300—700°C.
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А. И. TETEPEBKOB, В. В. ПЕЧКОВСКИЙ

ТЕРМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ ФОСФАТА ВАНАДАНА

Фосфат ванадана находит применение в качестве катализатора окис
ления [1—3], а также входит в состав специальных стекол [4], в связи 
с чем его поведение при нагревании представляет несомненный интерес.

Известно, что при высоких температурах ортофосфат ванадана дис- 
пропорционирует с отщеплением кислорода и образованием соединения 
VPO(5_x) [5]; по данным [6J, он плавится при температуре 760 0C.

Поведение VOPO4 при нагревании изучено недостаточно, поэтому и 
было выполнено настоящееисследование.

Ортофосфат ванадана получали по методике [7]. Продукт соответ
ствовал p-VOPO4 [7], химическим анализом найдено 32,0 Mac.%V5+, 
расчетное содержание равно 31,48 мас.%. Поведение ортофосфата ва
надия при нагревании изучали методами термогравиметрии (деривато- 
граф) итермобарометриипометодике [8]. Состав продуктовисследо- 
вали методами ИК спектроскопии (UR-20), рентгенофазового (УРС- 
50ИМ) и химического анализа.

Нагреванир фосфата ванадана сопровождается незначительными 
экзотермическими эффектами в интервале температур 190—550°С (рис. 
1, кривая ДТА), которые обусловлены различием в теплоемкости этало
на и образца. B этом же интервале температур наблюдается незначи
тельная потеря массы, обусловленная удалением сорбционной воды. 
Плавлению образца соответствует температура 760°С; одновременно е 
плавлением происходит выделение кислорода, которое фиксируется' кри
выми ДТГ и ТГ. Ряд минимумов на указанных кривых свидетельствует 
о сложности протекающих процессов. Расплав, выдержанный при 
950°С, при охлаждении образует стекло темно-зеленого цвета, содержа- 
щеенезначительноеколичествокристалловр-УОР04. ;

B случае нагревания при остаточном давлении 0,01 мм рт. ст: удале
ние основного количества воды заканчивается при 320°С, а выделение8® 115



кислорода наблюдается при температуре выше 620 °С, максимальной 
скорости соответствует температура 740°С (рис. 1, кривая TP), в то 
время как при атмосферном давлении высокая скорость диссоциации 
наблюдалась в интервале 760—850°С (рис. 1, кривая ДТГ). Выше 
975 0C скорость выделения газов вновь возрастает вследствие выделе
ния P2O5.

После выдержки расплава на воздухе при 950 0C в продолжение 2 ч 
он содержал 14,99% 1V4+, а после нагрева в вакууме со скоростью 8°/мии

Рис. 1. Термограмма фосфата ванадана: TP — кривая газовыделения

Рис. 2. ИК спектры кристаллического ортофосфата ванадана (1) и пирофосфата ва
надила (2)

до 1035°С—24,65% V4+. Эти данные подтверждают, что при температу
рах выше точки плавления наблюдается диссоциация ортофосфата ва
надана и образование фосфатов V4+. Наиболее вероятна реакция

VOPO4 ̂  (VO)2P2O7 +  0,5 O2. (1)

Повторный нагрев стеклообразной фазы на воздухе приводит к окисле
нию V4+ и образованию VOPO4. Увеличение массы образца, вызванное 
поглощением кислорода, наблюдается в интервале 370—690 0C и сопро
вождается выделением тепла, причем наибольший экзотермический 
эффект соответствует интервалу 370—510 °С.

C целью изучения состава продукта, образующегося при диссоциа
ции, исходный ортофосфат ванадана был выдержан в течение б ч при 
температуре 720°С и остаточном давлении 0,01 мм рт. ст. до прекраще
ния выделения газа. Масса образца при этом уменьшилась на 4,9%, ко
нечный продукт содержал 33,1% V4+ и 46,3% P2O5. Сосзтав продукта со
ответствует пирофосфату BaHaflwm (VO)2P2O7, который по расчету co- 
держ ит(м ас.% )^4+—33,1,Р 205—46,1.

Значительно меняется ИК спектр продукта по сравнению с VOPO4 
1(рис. 2, кривые 1 и 3).

По аналогии с другими пирофосфатами можно дать следующее от
несение полос поглощения: VasPO3—1270, 1225, 1193, 1155, 1133; VsPO3— 
1065, 1055, 1020; vosPOP—928; v.,POP-800, 750; 6РО3—640, 560, 517, 
455; vV—O—407 и 433; v V = 0 -9 4 5  см"1.
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Термодинамические свойства фосфатов ванадия
T а б л и ц а 1

Фосфат VOPO1 (VO)2P2O7 VO(PO2)2 (VO)2(PO1)2

0  ккал t̂ 11 О О Я »^y МОЛЬ
396,40 [11] 770,0 580,0 926,0

^298> э ‘ е- 29,90 50,0 37,60 66,20

T а б л и ц а 2
Результаты термодинамических расчетов

№ п. п. Реакция A-V298, * c0Д6298-
AG^, ккал при температуре, K

ккал э. e. 893 1033 1223 1500

1 SVOPO4 =  (VO)2P2O7 +  ~  O2 22,80 14,70 9,67 7,60 4,80 0,76

2 4VOPO, =  2У0(Р03)2 +  V2O6+  ~  O2 55,00 11,40 44,80 43,21 41,07 37,90

3

<

6VOPO,=2 (VO),,(P04)2+ P 2Ori+  y  O2 180,50 73,70 114,60 104,30 90,40 69,90

Кристаллическая структура продукта, полученного прокалкой в ва
кууме, совершенно отлична от исходной и характеризуется следующими 
межплоскостными расстояниями и интенсивностями реплик: 6,31A— 
10%; 5,25—10; 3,89—90; 3,14—100; 2,99—50; 2,66—20; 2,44—15; 2,09- i  
20; 1,84—10; 1,58—15; 1,46A-10%.

Данные рентгенофазового анализа подтверждают образование но
вой, не описанной в литературе фазы, вероятно, пирофосфата ванадила 
(VO)2P2O7.

Представляют интерес данные термодинамического анализа процес
са диссоциации ортофосфата ванадана. Исходные данные для фосфатов 
ванадия были получены расчетным методом [9] и приведены в табл. 1, 
а для других веществ взяты по [10, 11].

Результаты расчетов свидетельствуют о том, что при 893 K (620°С) 
AGr =  9,67 ккал (табл. 2), а равновесное давление кислорода составляет 
0,051 мм рт. ст. и, следовательно, возможна диссоциация при давлении 
0,01 мм рт. ст., что хорошо совпадает с опытными данными (рис. 1, кри
вая TP). Температуре 950°С соответствует значениеэнергии Гиббса 
AGr=480 ккал, а равновесное давление кислорода составляет 15,93 мм 
рт. ст. При постоянном давлении кислорода 0,21 ат и при усло
вии, что фосфаты ванадия образуют идеальный раствор, степень диссо
циации ортофосфата ванадана составит по расчету 33,5 мол. %• Факти
чески после выдержки при 950 °С в продолжение 2 ч степень диссоциа
ции составила 29,7 мол.%. Данные расчетов свидетельствуют о том, 
что наиболее вероятно образование пирофосфата ванадила по реакции 
1 (табл. 2). Таким образом, экспериментальные данные удовлетвори
тельно совпадают с термодинамическими расчетами.

Следует отметить значительное сходство в поведении VOPO4 
и FePO4 при нагревании [12]. Можно полагать, что у переходных ме
таллов полифосфаты элементов низшей валентности термодинамически 
более устойчивы, чем ортофосфаты металлов высшей валентности.
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Thermogravimetry, thermobarometry, IR spectroscopy methods, X-ray phase and che
mical analyses have been employed to study a behaviour of VOPO4 subjected to heating 
as well as a composition of a produced product. Above the melting point, 760 °C, VOPO4 
becomes disproportionate to remove oxygen and produce vanadyl polyphosphates. Anne
aling in vacuum below the melting point has yielded vanadyl pyrophosphate. Comparative 
calculation- methods have allowed thermodynamic data for a number of vanadium phospha
tes to be obtained and a thermodynamic analysis of a dissociation process of non-aqueous 
vanadium orthophosphate to be carried out.
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