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ГЕКСА- И ОКТАМЕТАФОСФАТЫ АММОНИЯ

Исследование циклических фосфатов аммония представляет иптерес в 
связи с быстро растущим значением химии и технологии конденсирован­
ных фосфатов, как высококонцентрированных удобрений, моющих средств, 
антипиренов и других продуктов (’). До настоящего времени в литерату­
ре описаны только три- и тетраметафосфаты аммония. Данное исследова­
ние посвящено синтезу и изучению некоторых свойств гекса- и октамета­
фосфатов аммония (2_5).

Исходными веществами для синтеза гекса- и октаметафосфатов аммо­
ния служили соответствующие циклические фосфаты натрия, полученные
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по методикам (3,7), и по составу и свойствам 
полностью соответствующие ранее описан­
ным в литературе.

Применяя ионный обмен на смоле Амбер­
лит IR-12O(I1+) при 1—3° С (размер колон­
ки — 300X25 мм) из натриевых гекса- и ок­
таметафосфатов (3—4% растворы) были по­
лучены растворы соответствующих цикличе­
ских кислот. Кривые потенциометрического 
титрования 0,3% растворов полученных кис­
лот 0,1 N раствором NaOH фиксируют один 
резкий скачок в области pH от 4 до 8, т. е. 
фосфат-апионы титруются как сильные кис­
лоты (в отличие от фосфат-аниоиов полифос- 
форных кислот, имеющих два скачка — при 
pH 5—6 и 7—8). Осторожная аммонизация 
газообразным аммиаком полученных кислот 
до pH 9 позволила получить растворы, со­
держащие достаточное количество гекса- и 

октаметафосфатов аммония в смеси с полифосфатами. Выделение аммо­
нийных фосфатов из растворов проводили избытком метанола с после­
дующими многократными перекристаллизациями до полного удаления по- 
лпфосфат-анионов. Выход 20 % от теоретического.

На хроматограммах, полученных с применением разбавленного рас­
творителя по Пфеленгу (8), гекса- и октаметафосфаты аммония проявля­
ются в виде пятен с /?#, равными 0,25 и 0,18 соответственно (рис. 1). На 
двумерных хроматограммах расположение пятен соответствует фосфат- 
апионам кольцевого строения. Я.м.р.-спектры растворов метафосфатов ам­
мония показали острые пики с химическими сдвигами 22,5 и 23,1 м.д. в 
отношении 85% Н3РО4 соответственно для гекса- и октаметафосфатов 
аммония, причем они остались полностью разрешенными и на я.м.р.-спек­
тре раствора, состоящего из смеси три-, тетра-, гекса- и октаметафосфатов 
аммония. Следовательно, химические сдвиги гекса- и октаметафосфатов 
аммония согласуются с данными для фосфатных колец обычной формулы 
(РОз) п~п, где п отлично от 3 и 4.

И.к.-спектры синтезированных соединений, снятых на спектрографе 
UR-20 имеют некоторые отличия от и,к,-спектров три- и тетраметафосфа-
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Значения частот в колебательных спектрах метафосфатов

Таблица 1

(NH4)3P3O9* Na3P3O9 (9) (NH4)4P4O12 * Na4P40i2 (9) (КН4)6Р8О18.
■Н2О

(NH4)8P8O24-
•ЗН2О

Характер 
колебаний

530 о. с. 530 о.с.ш. 555 с.ш. 530 с. 1 уРОг
645 сл. 610 сл.ш. / 6РО2,
680 сл. 686 с. 700 сл.ш. 690 сл.ш. -v/POP
750 ср. 757 ср. 745 ср. 710 ср. 775 с л. 725 сл. | v.POP
770 сл. 773 ср. 810 сл. 794 сл. 80а си. 775 сл.
985 о.с.ш. 980 о.с.ш. 980 о.с.ш. 991 о.с.ш. 955 о.с. 925 о.с.пт. vO8P0P

1100 о.с. 1101 ср. 1075 о.сл. 1037 о.с.ш. 1025 о.с. 1035 о.с. 1
1120 с. 1110 ср. 1125 о.с. 1080 с. 1080 с. } т/РО2

1125 с. 1125 о.сл. J
1155 ср. 1162 с. 1155 о.сл. 1173 о.сл. 1155 о.сл. 1140 ср. v»PO2
1260 сл. 1260 с. 12501 с. 1270 с. 1265 о.с.ш. 1275 о.с.ш. 1
1290 о.с.ш. 1298 о.с. 1275 с. 1283 с. VQ8PO2

1314 с. 1295 с. 1306 с. )
1400 о.с. 1400 о.с. 1400 о.с. 1400 о.с. NII4+

1642 с.ш. 1649 сл.ш. vOH-
3440 ср. 3445 ср. 6OH-

* (NII4)3P3O9 и (NH4)4P4O,2 синтезированы нами.
Обозначения: с.— сильная, сл.— слабая, ср,—средняя, о.с.— очень сильная, ш.— широкая.

Данные рентгенофазового анализа гекса- и октаметафосфатов аммония

Таблица 2

(NH4)tPsO„.H1O (NH4)8P8O24-
•3H2O (М-14)еР6О,8.Н2О (NII4)8PSO24-

•3H2O

- d, A
l/dM0‘

hkl I, % d, A d, A
1/tZ2 1(J4

hkl I, % d, A
ЭКСП расч ЭКСП расч

100 6,56 232 231 101 30 11,19 20 2,400 1736 1742 213 45 3,900
10 4,99 402 40 9,51 40 2,381 1765 1763 302 20 3,732
80 4,46 503 504 110 100 6,63 .50 2,229 2012 2016 220 35 3,714
10 4,20 567 567 003, 111 75 5,87 20 2,192 2081 2078 221, 303 35 3,509
60 3,86 672 672 200 20 5,59 80 2,142 2184 2184 310 30 3,471
40 3,28 927 924 202 30 5,12 80 2,110 2246 2246 311 15 3,450
60 3,06 1071 1071 113 20 4,97 30 2,026 2434 2435 312 15 3,434
10 3,02 1094 65 4,75 40 1,969 2579 2582 223 40 3,333
20 2,919 1174 1176 210, 104 40 4,562 30 1,906 2751 2749 401, 313 10 3,287
70 2,843 1234 1239 203 40 4,498 30 1,769 3196 3192 320 5 3,097
90 2,645 1429 1427 212 30 4,279 30 1 ,706 3436 3442 322 25 3,076
40 2,576 1507 1511 300 5 4,199 20 1 ,685 3522 3528 410 20 3,045
30 2,520 1575 1574 301 5 4,103 20 1 ,668 3594 3591 411 15 3,011
10 2,503 1596 15 4,026 30 1 ,632 3757 3757 323 10 2,979

Данные химического анализа (вес. %) синтезированных метафосфатов аммония

Таблица 3

Синтезированные 
метафосфаты

P2Os N NH3 н2о
„ (NH4)2o,« = — (мол. отн.)1 2С>5анал. теор. «анал. теор. анал. теор. анал. теор.

(NH4)eP6O18-H2O 70,6 71,0 14,4 14,0 17,5 17,0 11,9 12,0 1,0
(NH4)8P8O24-3H2O 68,6 68,5 13,8 13,5 16,8 16,4 14,6 15,1 1,0
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тов, что связано с увеличением угла (—Р—О—Р—)-связи по мере возра­
стания степени конденсации (табл. 1). Рентгенограммы были сняты по 
способу Гинье — Ленна в четырехкадровой камере-монохроматоре с СиА’а, 
(табл. 2). Порошкограмма гексаметафосфата аммония была проиндициро- 
вана по методу Липсона — а=5=8,92 А, с=12,59 A, Z=2, рэксп=1,80, 
Ртеор 2,02.

Результаты химического анализа (табл. 3) и физико-химических иссле­
дований дают основание считать, что синтезированы моногидрат гекса- 
(NHJePeOis-HzO и тригидрат октаметафосфата аммония (NELJsPsOai- 
•ЗН2О.

Гидролиз гекса- и октаметафосфатов аммония изучался при pH 4, 7, 
10 и температурах 0, 25, 60° С. Было установлено, что гекса- и октамета- 
фосфат-аниопы не претерпевают изменений при этих условиях в течение 
длительного времени.

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 7 X 1974
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