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О ДВОЙНЫХ ТРШЮЛИФОСФАТАХ НАТРИЯ-КАЛИЯ
Вопросам исследования триполифоефатов натрия и калия уделено в

литературе достаточно внимания ( ') , но двойные соединения натрия-
калин освещены весьма скудно (см., например, ( * ь ) ) . Противоречивые
литературные данпые и разработка технологии двойных триполифоефатов
натрия-калия , получаемых в неравновесных условиях па ортофосфатных
растворов , привели к необходимости физико-химических исследований
в системе Na 5PaOm — KuPjOm.

R настоящей работе наложены результаты рентгенографического, тер¬
мографического . и.-к. спектроскопического н химического анализа си ¬

стемы NajPiOto— KiPjO, n. Образцы двойных триполифоефатов натрия-ка¬

лин получали упариванием и сушкой растворов ортофосфатов натрия
к калия, смешанных в определенном соотношении и последуницим про¬

каливанием продуктов при — 380°С в течение 60 мин , Для обеспечеппя
полноты протекания реакции образования триполифоефатов в исходные
растворы добавляли 1% нитрата аммония ( в расчете па сухое вещество ).
R образцах определялось общее содержание 1\0, объемным методом (*) ,
l’ jU'-орто находилось фотоколорпыетрнчеекп (*) . а содержание PzO,-Три¬

поли методом щелочного гидролиза ( г ) . Содержание калии определя¬
лось тетрафенилборатным методом (*). Результаты химического анализа
образцов двойных Триполифоо.фагов приведены в табл. 1.

Та б л и ц я 1
Характеристика иосдедовапных обрнышв двойных триволпфиефтоп

натрия-калия. Копцечтрацпн приведена и нес . %
Соотношение мольных Зо -лсй
три П naKipnciparoB Na и К.

в о&раапе
сР,о,

(оСщее) (орто-) (ТРИПОЛИ- )

0,83 : 0,17 57,30 0.38 51,39 8 , 9-4
0,75 : 0,23 54,35 0,28 49,«й 12 , 40
0,00 : 0,31 53,85 0,24 47.58 15.46
0,33 : 0,47 52 ,83 0, 26 46, 95 22.78
0,39 : 0,61 52 ,12 0, 41 45 18 28 , 99
О,,42 : 0. 49 , 61 0,36 48 , 72 ЗП 93
0,20 ; 0.74 49 , 44 0, 30 48.24 34, 59
ОД65:0,835 40 , 34 0,70 45, 42 37 , 73

Рентгенографические исследования двойных триполифоефатов натрия
калин выполнены на дифрактометре Дроп- ! па СпА\ из.тученни с никеле¬

вым фильтром . Скорость съемки 2 град мтгп. Для расчета сдвига дифрак-

цнонпых максимумов дифрактограммы сняты со скоростью : ( град/мин.
Термографический апализ образцов проведен на дериватографе системы
«Паулик» прп пйгрелании на воздухе п платиновых тиглях сп скоростью
2,3 град/мип, В качестве инертного вещества была взята А1;0;. [Тнфранрнс-
пые спектры снимались на спектрографе ВВ - Ш методом прессовании
с КВг .

Изучение дифрактпграмм полученных образное двойных триноли-
фосфатов указывает па существование соединения Na;K.jP?Oi„. Дифракто-
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грамма соединения Na2 KjPjOi 0 наиболее простая, имеет наименьшее число
дифракционных максимумов и отличается от структур индивидуальных
соединений NasPjOt* пКаРаОю. Соответственно этотсостав (ссоотношением
мол. долей грииолнфосфатоя натрия и калия 0,33 : 0,61 } отличается от дру¬

гих составов наиболее симметричным расположением атомов в кристалли¬

ческой решетке. Уход в сторону от этого состава приводит к образованию
вакансий по определенным положениям атомов , п это приводит к сниже¬

нию общей симметрии кристаллической решетки н появлению дополни¬

тельных дифракционных максимумов, Значения межплоскостных рассто¬

яний d( A) и интенсивностей / ( % } дифрактограмыы соединения
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Рис. 1 Рис. 2
Гиг 1 ÿ9?OA8:>AB. пт соотношения NHSPSOHI 8 K»P.OI.: температуры плавления
двойных тринулифосфатов натряя-калпя, определенна ii но результатам термогра-

фиролапия
Рас . 2. Смещение положения дифракционных максимумов двойных тритюлифосфй-

тов натрня-калия. Максимумы с 26: J — 33,2е; 2 — 36,5е; 3 — 39,2s

NaiK.PiOm приведены ниже (к сожалению, нам нс удалось проинднциро-
вать дафракюграмму и определить элементарную ячейку ) :
d . А 3,33 4 , 86 4,66 4 , 24 3 , 03 2.87 2, 76 2, 49 2.42 2, 32 2 , 26
/, % 5 35 18 8 46 100 13 16 16 12 6

На рис. 1 представлена зависимость температур плавления, опреде¬
ленных по результатам термографического анализа , от состава двойных
три11 гыофисфитов натрия-калия. Кривая имеет отчетливо выраженную
дистектику , отвечающую образованию соединения NaiKaP3Ol 0. Инфра¬

красным спектр .аччо соединения в области 1300— 400 см-1 существенно
отличается от спектров \а4Р90ю и KJPJO». Отнесение частот на основа¬

нии сравнительных данных со спектром NajPjOn, ( * ) приведено п табл . 2.
По данным работы {’ ) , я области 030— 400 см-1 лежат частоты деформа¬

ционных колебаний концевых я срединных групп триполифосфатного
аниона , а области 1650 см- - расположены валентные колебания средин ¬

ных групп — Р— О— Р— и, наконец, в области 1300— 1000 см-1 находят¬

ся наиболее сильные полосы асимметричных валентных колебаний конце¬

вых групп POj,
По результатам рентгенографического, термографическою и и. -к.

спектроскопическою анализов можно судить об образовании тоордых раст ¬

воров на основе соединения КааКаРф),, в области с высоким содержанием
триполифосфата калия и непрерывного ряда твердых растворов от
NasK.jPзО1и в области с высоким содержанием трпполпфосфата натрия. Оба
ряда твердых растворов относятся к тину III с минимумом температуры
плавления (рис, 1) . Изменение состава твердых растворов сопровождает¬

ся довольно заметным изменением положений дифракционных максиму¬

мов, На рис. 2 показано смещение положений нескольких днфракцпон
1332



Волновые числа, сы 1. полос поглощении в п -к
спектрам в области 1300— 400 см-1
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ных максимумов при изменения состава образцов. Величина сдвига яв¬

ляется монотонной функцией состава и свидетельствует об увеличенан раз¬

мера ячейки от триполнфосфата натрия к триполифосфату калия. Из
пригталличесиих структур соединений данной системы в литературе име¬

ются сведения только ш> Та б л иц а 2
структуре трппояифосфата
натрия (\

гГриполифоофатньте анпп
тты в NfliPsOi* упакованы в
параллельные слон, связан¬

ные друг е другом катиона¬

ми натрия. Вероятно, подоб ¬
ная слоистая структура со¬

храняется и в структуре
твердых растворов, о чем
свидетельствуют кривые на
рпг , 2. Таким образом, про¬

веденная работа позволила
установить существование в
системе NasPsOie— К5Р80ц) со¬

единения состава Na - KjPjOis,
образующего широкие об ¬

ласти твердых растворов с
обоими исходными компонен¬

тами. Его структура сущест¬

венно отличается от структур
NufP'iO , -. п KjPjOitt. Зависимости межплоскостных расстояний от состава
твердого раствора свидетельствуют о сильно анизотропной структуре обра¬

зующегося соединения.
Авторы глубоко благодарны В. Н. Носову, Л. М. Соловьевой, А. Н, Тав

ронской, Р. А. Элентух, Л. Я. Куликовой за участие в океперименте и в об
суждении результатов.
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