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УДК 536.7 + 661.632.721

А. H. Мурашкевич, А. И. Тетеревков, А. А. Меженцев

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ РЕАКЦИЙ 
B СИСТЕМЕ

АМОРФНЫЙ КРЕМНЕЗЕМ -  ФОСФОРНАЯ КИСЛОТА

B литературе сведения об условиях получения конкрет­
ных соединений в системе аморфный диоксид кремния -  фос­
форная кислота часто носят противоречивый характер, а дан­
ные о термодинамических и кинетических закономерностях 
практически отсутствуют. B то же время перспективность ис­
пользования силикофосфатных материалов в различных отрас­
лях науки и техники предопределяет необходимость тщатель­
ного изучения условий и механизма протекания реакций в 
этой системе, в частности термодинамики таких реакций.

Настоящая работа посвящена изучению термодинамики 
реакций в системе аморфный диоксид кремния -  фосфорная 
кислота в интервале температур T = 300^1300 К.

B связи с отсутствием в литературе экспериментальных 
данных о термодинамических константах известных силико-
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фосфатов была предпринята попытка оценки этих величин с 
помощью известных приемов [1-4]. Значения энтальпии рас­
считывали методом Бабушкина и Мчедлова-Петросяна [5], в 
основу которого положен принцип структурной аналогии. B 
качестве отдельных структурных единиц были выбраны окси­
ды кремния и фосфора. Инкременты энергии для оксидов опре­
деляли дифференцированно пуТем нахождения значений этих 
величин для большого числа различных соединений, состав­
ным элементом которых являлись интересующие нас оксиды. 
Энтропии фосфатов кремния оценивали методом Киреева [6]. 
Функциональную зависимость теплоемкости фосфатов крем­
ния от температуры рассчитывали по методу Ландия [7] с ис­
пользованием значений стандартной энтропии.

Для различных соотношений аморфного кремнезема и фос­
форной кислоты рассматривались следующие реакции:

SiO2 ■ P2O5 — 3 : 1
3SiO2 + 2H3PO4 = Si (HPOi() 2 • H2O + H2O + 2SiQ2; (1)
3Si02 + 2H3PO4 = Si(HPO4) 2 + 2Н20  + 2Si02; (2)
6Si02 + 4Н3Р04 = Si3(PO4) 4 + 6Н20  + 3Si02; (3)
3Si02 + 2Н3Р04 = SiP2O7 + 3H20  + 2Si02; (4)
3Si02 + 2Н3Р04 = Si2P2O9 + ЗН2 + SiO2; (5)
3Si02 + 2Н3Р04 = 0,5Si2P2O9 + 0,5SiP2O? + 3H20  + l,5S i02; (6)

SiO2 : P2O5 = 1,5 : 1
1.55102 + 2Н3Р04 = Si(HPO4)2 • H2O + H2O + 0,5SiO2; (7)
1.55102 + 2Н3Р04 = Si(HPO4) 2 + 2Н20  + 0,5SiO2; (8)
3Si02 + 4H3P04 = Si3(P04)4 +6H20 ; (9)
1.55102 + 2H3P04 = SiP2O7 + 3H20  + 0,5SiO2; (10)

2Si0 2 + г |н 3Р0 4 = Si2P2O9 + | н 3Р0 4 + 3H20 ; (11)

1.55102 + 2Н3Р04 = 0,5Si2P2O9 + 0,5SiP2O7 + 3H20; (12)
2Si02 + г |н 3Р04 = Si2P2O9 + |P 20 5 + 4H20; (13)

SiO2 ! P2Q5 = 1 c 1
SiO2 + 2H3P04 = Si(HPO4)2 • H2O + H2O; (14)
S i02 + 2H3P04 = Si(HPO4)2 + 2H20 ; (15)
3Si02 + 6H3P04 = Si3(PO4)4 + 2H3P04 + 6H20 ; (16)
3Si02 + 6H3P04 = Si3(PO4)4 + P2O5 + 6H20 ; (17)
SiO2 + 2H3P04 = SiP2O7 + 3H20 ; (18)
2Si02 + 4H3P04 = Si2P2O9 + 2H3P 0 4 + 3H20 ; (19)
2Si02 + 4H3P04 = Si2P2O9 + P2O5 + 6H20 ; (20)

IjS iO 2 + 2 jH 3P04 = JS i2P2O9 + j H 3P04 + 3H20 ; (21)
1 2 1 2 1

1^ SiO2 + 2j H 3PO4 — 2 ^ 2^2̂ S *̂ ^SiP2O7 + ^-P2O5 + 4H2Oj (22)

SiO2 : P2O5 = 1 : 2 
SiO2 + 4H3P04 = Si(HPO4) 2 • H3O + 2H3P04 + H2O;
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SiO2 + 4Н3Р 0 4 = Si(HPO4) 2 • H2O + P2O5 + 4Н20 ; 
SiO2 + 4Н3Р04 = Si(HPO4) 2 + 2Н3Р04 + 2Н20 ; 
SiO2 + 4Н3Р04 = Si(HPO4) 2 + P2O5 + SH2O;
SiO2 + 12Н3Р04 = Si3(PO4) 4 + 8Н3Р 0 4 + 6Н20 ; 
3Si02 + 12Н3Р04 = Si3(PO4)4 + 4Р20 5 + 18Н20 ; 
SiO2 + 4Н3Р 0 4 = SiP2O7 + 2Н3Р04 + ЗН20 ;
SiO2 + 4Н3Р04 = SiP2O7 + P2O5 + 6Н20 ;
2Si02 + SH3PO4 = Si2P2O9 + 6Н3Р 04 + ЗН20 ; 
2SiOj + SH3PO4 = Si2P2O9 + 3P20 5 + 12Н20 ;

(24)
(25)
(26)
(27)
(28)
(29)
(30)
(31)
(32)

(33)

(34)
Si(HPO4)2 • H2O = Si(HPO4) 2 + H2O; 
Si(HPO4) 2 = SiP2O7 + H2O.

(35)
(36)

Исходные термодинамические величины, взятые из лите­
ратурных источников [1, 8] и определенные нами расчетным 
путем, приведены в табл. 1.

Изобарно-изотермические потенциалы реакций вычисле­
ны, согласно [1, 6], для температурного интервала от 300 до 
1300 K (табл. 2). При составлении уравнений химических ре­
акций каждой серии соблюдался одинаковый стехиометриче­
ский состав исходных смесей, что дает возможность сравни­
вать полученные соединения и судить об их устойчивости.

Как видно из табл. 2, термодинамически вероятно проте­
кание практически всех рассмотренных реакций (отрицатель­
ное значение AG). Однако наиболее возможно протекание ре­
акций, сопровождающихся образованием Si3(PO4)4, причем с 
возрастанием температуры вероятность образования ортофос­
фата кремния увеличивается. При соотношении SiO2 : P2O5 = 
= 1 : 2 с возрастанием температуры от 300 до 1300 K наиболее 
значительно увеличивается вероятность протекания реакций, 
сопровождающихся образованием оксоортофосфата кремния 
(32), а также смеси оксоортофосфата и пирофосфата крем­
ния (34).

Таким образом, термодинамический анализ реакций в си­
стеме аморфный кремнезем -  фосфорная кислота в темпера­
турном интервале от 300 до 1300 K позволил установить, что 
в исследованном интервале соотношений исходных реагентов 
начиная с 300 K возможно протекание почти всех рассмотрен­
ных реакций, однако термодинамически наиболее вероятно 
образование соединения Si3(PO4)4.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
КАТИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН 

ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ ЖЕЛЕЗОСУЛЬФАТНЫХ СИСТЕМ

Электрохимический способ окисления ионов железа (II) 
в сернокислых электролитах предполагает использование при 
электролизе разделительной диафрагмы, позволяющей предот­
вратить смешение различных по ионному составу растворов 
католита и анолита, обеспечить высокие количественные ха­
рактеристики процесса вследствие отсутствия взаимодействия 
продуктов электродных реакций. B последнее время все более 
широкое применение для таких целей находят ионообменные 
мембраны [1-4].

B настоящей работе приведены результаты изучения элект­
рохимического поведения катионообменных мембран при 
электролизе железосульфатных сернокислых растворов.

Концентрация сульфата железа (II) в анодном пространстве 
электролизера изменялась от 0,5 до 1,25, серцой кислоты — от 
0,5 до 2 моль/л. B катодное пространство электролизера зали­
вали серную кислоту концентрации 0,5-2,0 моль/л. Получены 
вбльт-амперные характеристики катионообменных мембран, 
определен диапазон рабочих плотностей тока, свидетельству­
ющий Об УСЛОВИЯХ рабоТЫ МембраНЙ, при КОТОРЫХ и тм пж да^ .
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