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Фосфаты железа представляют интерес в качестве возможных ком­
понентов высокотемпературных фосфатных связок и бетонов (1). Между 
тем их термическая устойчивость практически не исследована. Известно, 
что мета-, пиро- и ортофосфаты щелочных, щелочноземельных и некото­
рых переходных металлов при высоких температурах диссоциируют с от­
щеплением P2O5 (2-3) . B связи с изложенным представляло интерес 
исследовать поведение FePO4 при нагревании.

Средний ортофосфат железа (III) был получен в форме фосфосиде- 
рита.— FePO4^PI2O по методике (4). C целыо обезвоживания получен­
ный продукт был прокален прй 800 °С в течение часа. Рентгенофазовым 
анализом (УРС-50ИМ, Fea) установлено, что основным продуктом про­
калки был кварцеподобный ортофосфат железа с незначительной при­
месью ортофосфата другой структуры. 1Таличие заметного поглощения в 
интервалах 700—800 и 1100—1200 см~1 (рис. 1, кривая 1) позволяет 
предполагать присутствие в обезвоженном FePO4 некоторого количества 
полифосфатов.

Особенности термической диссоциации полученного таким путем 
FePO4 исследовали методами термогравиметрии, термобариметрии (5),

ИД спектроскопии (UR-20), 
рентгенофазового и химиче­
ского анализа. Термограви­
граммы снимали на дерива- 
тографе при скорости нагре­
ва 8°/мин, навеска состав­
ляла 0,7 г, шкала ТГ-100 мг, 
а чувствительность по ДТА—■ 
1/5. Кривые газовыделенин

Рис. 1. ИК спектры исходного 
FePO4 (1) и после прокаливания, 

его в вакууме (2)
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снимали по методике (5) при остаточном давлении 0,01 мм рт. ст., при 
навеске 0,15 г и скорости нагрева 8°/мин.

FIa кривой ДТА (рис. 2) фиксируется один обратимый эндоэффект 
при 710°С, обусловленный переходом FePO4 из низкотемпературной в 
высокотемпературную форму (6). Минимум при IlOO0C соответствует 
началу спекания фосфата, однако при нагревании FePO4 до 1200° плав-
442



ленияне наблюдается. Незначительная потерявеса по кривой ТГ фик­
сируется при температурах выше IOOO0C. При нагревании до 1180°С 
общее уменьшение веса составляло 0,5%. По данным термобариметрии 
(рис. 2, криваяРТ), выделение газа начинается при 742°, увеличивается 
при температуре выше 918° и достигает максимума при 1056°С. Химиче­
ским анализом продуктов, полученных прокалкой на воздухе и в ваку­
уме, было найдено 2,93 и 4,78% Ee2+ соответственно. Наличие в продук­
тах. прокаливания соединений Fe2+ свидетельствует о частичной диссо­
циации FePO4 с отщеплением кислорода.

C целью более детально­
го изучения состава продук­
та диссоциации навеска 
FePO4 была выдержана при 
давлении 0,01 мм рт. ст. при 
температуре 1070°С в тече­
ние 8 час. Рентгенофазовый 
анализ продукта прокалки 
свидетельствует о появлении 
новой фазы, для которой ха­
рактерны межплоскостные 
расстояния (А): 5,105; 4,383;
4,174; 3,019; 2,764; 2,609;

Рис. 2. Термогравиграмма и термо­
барограмма FePO4
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2,075; 1,660, по относительной интенсивности пиков содержание ее мож­
но оценить в 20%'. Вероятно, этой фазой является Fe2P2O7, не описанный 
в литературе.

HK спектр продукта прокалки имеет диффузный характер (рис. 1, 
кривая2),увеличениеинтенсивности поглощения в интервалах 530, 
750—850 и 1150—1250 см~1 свидетельствует о присутствии пирофосфата 
железа. Химическим анализом найдено, что продукт содержит 
7,68% Fe2+, a B газовую фазу выделяется кислород.

Очевидно, FePO4 при высоких температурах частично диссоциирует 
rio уравнению:

2FeP04 =  Fe2P2O7 +  0,5О2. (1)

Вероятно, пирофосфат железа (II) образует с кварцеподобным орто­
фосфатом железа (III) твердые растворы, что стабилизирует систему и 
препятствует полной диссоциации FePO4.

Следовательно, в отличие от фосфатов, щелочных, щелочноземельных 
и других переходных металлов, которые диссоциируют с отщеплением 
P2O5 (2-3), средний ортофосфат железа (III) при нагревании до 1100— 
1200° частично диссоциирует с отщеплением кислорода и превращается 
при этом в пирофосфат Fe2P2O7.

T а б л и ц а 1
Термодинамические свойства фосфатов железа

Фосфат F eP O 4 F e4(P 2O 7) 3 F e(P O 4) 3 F e3(PO4)2 F e 2P 2O 7 F e(P O 3)7

Д#2д8, ккал/моль 3 1 0 ,1 1680 70 9 6 4 4

________

569 4 7 2

^ 2 9 8 ’ э- е' 2 2 ,4 1 1 3 ,4 4 9 ,2 7 2 ,5 5 3 ,1 3 9 ,6
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Т а б л и ц а  '.’
Данные термодинамических расчетов диссоциации

№ Р е а к ц и я А н ш ’
к к а л

A s 298- 
э .  e .

A G 7  , к к а л  п р и  т е м ­
п е р а т у р е , °К

п п .

1000 1300 1600

1 2FeP04 = Fe2P2O7 +  ^ -  O2 51,2 32,80 18,40 8,56 — 1,28

2 2FeP04 = Fe (PO3)2+  FeO +  ^ -  O2 83,2 33,82 49,38 39,23 29,09

3 2FeP04= ~  Fe8(PO4)2 +  ^ -  Fe(PO3)2 +  ^ - O 2 62,2 35,75 26,45 18,32 8,20

4 2FeP04 = ^ -  Fe3(PO4)2 +  ~  P 2O6 +  4 r  O2 74,2 43,40 33,20 19,20 6,14

5 2FeP04 = Fe2O3 Д- P3O6 76,1 22,70 53,40 46,60 39 ,80

Представляет интерес провести термодинамический анализ реакций 
диссоциации среднего ортофосфата железа (III). Термодинамические 
данные для FePO4 и других веществ приняты по (7), а для других фосфа­
тов железа определены методами сравнительного расчета и приведены 
в табл. 1. Изменение энергии Гиббса (AG, ккал/моль) рассчитано по 
уравнению AG07 = AH 9̂8— TAS098. Результаты расчетов сведены в табл. 2.

Из пяти рассмотренных процессов диссоциации FePO4 наименее ве­
роятны реакции № 2 й 5, сопровождающиеся отщеплением окиси железа 
или пятиокиси фосфора (табл. 2). Наиболее вероятным процессом явля­
ется образование пирофосфата железа (II) по реакции (1).
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