
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 13 (2005) 351–358 351

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå âñòðå÷àþòñÿ ìíîãî-

÷èñëåííûå ïóáëèêàöèè, ïîñâÿùåííûå  ìåõà-

íîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÕÀ) ïðèðîäíûõ

ôîñôàòîâ è äîêàçûâàþùèå âîçìîæíîñòü ïðàê-

òè÷åñêè ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ ôîñôîðà â óñ-

âîÿåìûå ôîðìû â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ ìå-

õàíîõèìè÷åñêîãî ìåòîäà äëÿ ïåðåðàáîòêè ïðè-

ðîäíûõ ôîñôàòîâ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ìèíå-

ðàëüíûõ óäîáðåíèé [1–4]. Óâåëè÷åíèå ñîäåð-

æàíèÿ óñâîÿåìûõ ôîðì ôîñôîðà è ïîâûøå-

íèå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ôîñôàòîâ îáúÿñ-

íÿåòñÿ ñòðóêòóðíûìè èçìåíåíèÿìè, êîòîðûå

ïðîèñõîäÿò â ðåçóëüòàòå ìåõàíè÷åñêîãî âîç-

äåéñòâèÿ [1]. Â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîé

àêòèâàöèè ïðîèñõîäÿò òàêèå ïðåâðàùåíèÿ,

êàê ìåõàíîëèç ÑàÑÎ3 è Ca5F(PO4)3. Ñàìûé âàæ-

íûé ðåçóëüòàò – ýòî çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷å-

íèå ñîäåðæàíèÿ óñâîÿåìûõ ôîðì ôîñôîðà â

ìåõàíè÷åñêè àêòèâèðîâàííîì ôîñôàòå [4–9].
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÕÀ) íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà ñèðèéñêîãî ôîñ-
ôîðèòà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, èíôðàêðàñíîé è ýëåêòðîííîé ñïåêòðî-
ñêîïèè è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà èçó÷åíû õàðàêòåð ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé è èõ âëèÿíèå íà ðàñòâîðè-
ìîñòü àêòèâèðîâàííîãî ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ÌÕÀ â èñõîäíîì ôîñôî-
ðèòå ïðîèñõîäÿò ñóùåñòâåííûå ñòðóêòóðíûå íàðóøåíèÿ, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ïîâûøåíèþ ðåàêöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòè è ðàñòâîðèìîñòè ìåõàíîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ ôîñôîðèòà.

Ñèðèéñêèé ôîñôîðèò – îäèí èç ñàìûõ

øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ôîñôîðèòîâ. Òåì íå

ìåíåå èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ñòðóêòó-

ðå ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà â óñëîâèÿõ ÌÕÀ,

èçó÷åíû íåäîñòàòî÷íî.

Öåëü íàñòîÿùåé ïóáëèêàöèè – èññëåäîâà-

íèå õàðàêòåðà ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ñ ïî-

ìîùüþ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), èí-

ôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊÑ), ýëåêòðîí-

íîé ìèêðîñêîïèè (ÝÌ) è òåðìè÷åñêîãî àíà-

ëèçà (ÒÀ) è èõ âëèÿíèÿ íà ðàñòâîðèìîñòü àê-

òèâèðîâàííîãî ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÎÂ

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàí ñèðèéñêèé

ôîñôîðèò ñëåäóþùåãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà,

ìàññîâàÿ äîëÿ, %: Ð2Î5(îáù.) 29.5, Ð2Î5(ë.ð.) 6.9,

F 3.2, CaO 46.5, R2O3 (R = Al, Fe) 0.55, SO3 1.1,

SiO2 7.3, MgO 0.35, Cl 0.05, CO2 6.2, ñîäåðæà-
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íèå âëàãè 3.14 %; ñðåäíèé ãðàíóëîìåòðè÷åñ-

êèé ñîñòàâ ÷àñòèö 0.08 ìì.

Ìåõàíîõèìè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ñèðèéñêîãî

ôîñôîðèòà ïðîâîäèëè â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå

Pulverisette-5 (ôèðìà Fritsch, Ãåðìàíèÿ) ñî ñêî-

ðîñòüþ 320 ìèí–1, âðåìÿ àêòèâàöèè 30–300 ìèí,

ìåëþùèå òåëà (ÌÒ) – õðîì-íèêåëåâàÿ ñòàëü,

ìàññà ÌÒ 400 ã, êîëè÷åñòâî ÌÒ 100, äèàìåòð

ÌÒ 10 ìì, ìàññà îáðàçöîâ äëÿ ìåõàíîõèìè÷åñ-

êîé àêòèâàöèè 20 ã.

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ íåóñâîÿåìûõ ôîðì

â óñâîÿåìûå îöåíèâàëè ïî ñîäåðæàíèþ ðàñ-

òâîðèìîãî Ð2Î5 â ðàñòâîðàõ 2 % ëèìîííîé

êèñëîòû è öèòðàòà àììîíèÿ (ðÍ 7) â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ Áîëãàðñêèì ãîñóäàðñòâåííûì ñòàíäàð-

òîì 13418–80.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç îñóùåñòâëÿëè íà

äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ (CuKα-èçëó÷åíèå). Ïî

äàííûì ÐÔÀ îïðåäåëÿëè ñòåïåíü àìîðôèçà-

öèè ôîñôîðèòà ïî ôîðìóëå: Àì = 100 – K, ãäå

K = 100(²ÌÀ/²èñõ) – ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè;

²ÌÀ è ²èñõ – èíòåíñèâíîñòè îñíîâíûõ ðåôëåê-

ñîâ ìåõàíîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííîãî è èñ-

õîäíîãî îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâåííî [1]. Ñòðóê-

òóðà èñõîäíîãî ñèðèéñêîãî ôîñôàòà âïîëíå

êðèñòàëëè÷åñêàÿ, íå ñîäåðæèò àìîðôíîé

ôàçû. Àìîðôèçàöèþ àïàòèòà îöåíèâàëè êàê

ñðåäíåàðèôìåòè÷åñêîå ñóììû èíòåíñèâíîñòåé

òðåõ ðåôëåêñîâ ñ ìåæïëîñêîñòíûìè ðàññòîÿ-

íèÿìè d = 2.78, 2.69, 2.62 Å.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ ïðîâåäå-

íû ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîàíàëèòè÷åñêîãî

êîìïëåêñà Stanton Redcroft (Àíãëèÿ) â òåìïå-

ðàòóðíîì èíòåðâàëå 20–1400 K ñî ñêîðîñòüþ

íàãðåâàíèÿ 10 K/ìèí â ãàçîâîé ñðåäå (âîçäóõ).

Ìàññà îáðàçöîâ (15 ± 0.3) ìã.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè îñóùåñòâëÿëè íà ñêàíèðóþùåì ýëåê-

òðîííîì ìèêðîñêîïå PHILIPS PH, ìîäåëü

SEM 515 â óñëîâèÿõ âòîðè÷íîé ýëåêòðîííîé

ýìèññèè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè

Íåîáðàáîòàííûé ñèðèéñêèé ôîñôîðèò õà-

ðàêòåðèçèðóåòñÿ ðàñòâîðèìîñòüþ (Ð2Î5(óñâ.)/

Ð2Î5(îáù.), %) â ðàñòâîðàõ öèòðàòà àììîíèÿ

âåëè÷èíîé, ðàâíîé 11.2, ëèìîííîé êèñëîòû –

23.5. Èçìåíåíèå ðàñòâîðèìîñòè ìåõàíîàêòè-

âèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñèðèéñêîãî ôîñôîðè-

òà ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1. Âèäíî, ÷òî ðàñ-

òâîðèìîñòü áûñòðî ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷å-

íèåì âðåìåíè àêòèâàöèè, ÷òî îñîáåííî çà-

ìåòíî â ñëó÷àå öèòðàòà àììîíèÿ, è äîñòè-

ãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè ïðîäîëæè-

òåëüíîñòè àêòèâàöèè 165 ìèí. Óâåëè÷åíèå

âðåìåíè àêòèâàöèè ïðèâîäèò ê óñòàíîâëåíèþ

ñòàöèîíàðíîãî ñîñòîÿíèÿ, ÷òî îòìå÷àëîñü è

äðóãèìè àâòîðàìè [1].

Ñ ïîâûøåíèåì âðåìåíè àêòèâàöèè (äî 165

ìèí) ðåãèñòðèðóåòñÿ áûñòðîå âîçðàñòàíèå

ñòåïåíè àìîðôèçàöèè, çà êîòîðûì ñëåäóåò

çàìåäëåíèå è óñòàíîâëåíèå ïîñòîÿííûõ çíà-

÷åíèé (ðèñ. 2). Ïðÿìàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó ðàñ-

òâîðèìîñòüþ è ñòåïåíüþ àìîðôèçàöèè îò-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèìîñòè ñèðèéñêîãî ôîñôî-
ðèòà îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâà-
öèè â ðàñòâîðàõ: 1 – 2 % ëèìîííàÿ êèñëîòà, 2 – öèò-
ðàò àììîíèÿ (pH 7).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè àìîðôèçàöèè ñèðèéñêîãî ôîñ-
ôîðèòà îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè.
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ñóòñòâóåò. Ðàñòâîðèìîñòü â 2 % ðàñòâîðå ëè-

ìîííîé êèñëîòû îáóñëîâëåíà ëîêàëüíûìè

ñòðóêòóðíûìè äåôåêòàìè ôòîðàïàòèòà íà

ïðèçìàòè÷åñêîé {3030} è ïèðàìèäàëüíîé

{1231} ïëîñêîñòÿõ è îïðåäåëÿåòñÿ íàðóøåíè-

ÿìè áëèæíåãî ïîðÿäêà â êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêå àïàòèòà.

Ðàñòâîðèìîñòü ôîñôîðèòà â ðàñòâîðå

öèòðàòà àììîíèÿ çàâèñèò îò òèïà äåôåêòîâ,

èõ ëîêàëèçàöèè è ñòåïåíè ñòåõèîìåòðèè Ñà/Ð

[1, 11] è óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ñîîòíîøåíèè

Ñà/Ð > 1.67 (äëÿ ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà

Ñà/Ð = 1.69) è ñ ðîñòîì ïðîäîëæèòåëüíîñòè

ÌÕÀ. Ïðè ïðîäîëæèòåëüíîé ÌÕÀ âîçðàñòà-

åò êîëè÷åñòâî äåôåêòîâ â ïîäðåøåòêå êîì-

ïëåêñíîãî àíèîíà, ò. å. çàìåùåíèé â ÐÎ4-

ãðóïïå, ÷òî ïðèâîäèò ê íàðóøåíèÿì äàëü-

íåãî ïîðÿäêà â êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå

àïàòèòà. Ðàñòâîðåíèå â öèòðàòå àììîíèÿ

îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïî áàçèñ-

íîé ïëîñêîñòè (0002).

Óâåëè÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè â ðàñòâîðå

öèòðàòà àììîíèÿ è ñòåïåíè àìîðôèçàöèè (ñì.

ðèñ. 1, 2) â äàííûõ ýêñïåðèìåíòàõ îïðåäå-

ëÿåòñÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ ÌÕÀ è ñâèäå-

òåëüñòâóåò î ãëóáîêèõ íàðóøåíèÿõ, ïðîèñ-

õîäÿùèõ â ñòðóêòóðå ñèðèéñêîãî ôîñôîðè-

òà âî âðåìÿ ÌÕÀ, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè-

÷åíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè àêòèâèðî-

âàííûõ îáðàçöîâ.

Ðåçóëüòàòû ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ àíàëèçîâ

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàòü èçìå-

íåíèå ðàñòâîðèìîñòè â çàâèñèìîñòè îò íà-

ðóøåíèé ñòðóêòóðû àêòèâèðîâàííîãî ñèðèé-

ñêîãî ôîñôîðèòà. Ïî èçìåíåíèÿì íà äèôðàê-

òîãðàììàõ ðåôëåêñîâ îñíîâíûõ ôàç (è ïîÿâ-

ëåíèþ íîâûõ) (ðèñ. 3, òàáë. 1) è êðèñòàëëè÷-

íîñòè îáðàçöîâ íà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñ-

êèõ ñíèìêàõ (ðèñ. 4) ìîæíî êîñâåííî ñóäèòü

î ñòåïåíè äåôåêòíîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè àêòè-

âàöèè. Ïðè ñîïîñòàâëåíèè äèôðàêòîãðàìì íå-

àêòèâèðîâàííîãî ôîñôîðèòà ñ òàêîâûìè äëÿ

àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ óñòàíîâëåíà òåí-

äåíöèÿ ê óøèðåíèþ ðåôëåêñîâ è óáûâàíèþ

èíòåíñèâíîñòè ëèíèé. Ýòî îñîáåííî õîðîøî

âûðàæåíî äëÿ îñíîâíîãî òðèïëåòà ôòîðàïà-

òèòà êàëüöèÿ (2.78 Å, 2.69 Å, 2.62 Å). Çàðåãè-

ñòðèðîâàííûå èçìåíåíèÿ ðåôëåêñîâ íà äèô-

ðàêòîãðàììàõ àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñâè-

äåòåëüñòâóþò î ïîâûøåíèè ñòåïåíè àìîðôè-

çàöèè è íàðóøåíèÿõ òðåõìåðíîé ïåðèîäè÷-

íîñòè ñòðóêòóðû. Òî æå ñàìîå ïîäòâåðæäàåò-

ñÿ è ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèìè èññëåäî-

âàíèÿìè, ãäå îñîáåííî õîðîøî âèäíî óìåíü-

øåíèå ðàçìåðà êðèñòàëëèòîâ è èñ÷åçíîâåíèå

õàðàêòåðíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî âèäà îáðàçöîâ

(ñì. ðèñ. 4). Êðîìå ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé,

ðåçóëüòàòû ÐÔÀ ïîêàçûâàþò íàëè÷èå ðåô-

ëåêñîâ äâóõ íîâûõ ôàç: Ca3(PO4)2 ⋅ xH2O

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçöîâ ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà (ÑÔ)

Îáðàçåö ÑÔ Èäåíòèôèöèðîâàííûå ôàçû

Èñõîäíûé Ca5F(PO4)3  – 4.04, 3.83, 3.42, 3.18, 2.78, 2.68, 2.62, 2.49, 2.27, 2.23, 2.11, 2.05, 1.92, 1.87,

1.83, 1.79, 1.75, 1.72, 1.63, 1.46, 1.45, 1.42

SiO2 – 4.25, 3.32, 1.81

β-Ca3(PO4)2 – 5.27, 4.07, 3.42, 3.01, 2.89, 2.60, 2.01, 1.93

CaCO3 – 3.83, 3.03, 2.49, 2.28, 2.10, 1.90, 1.85

Àêòèâèðîâàííûé

    â òå÷åíèå, ìèí:

     30 Ca5F(PO4)3, SiO2, CaCO3,

Ca3(PO4)2 ⋅ xH2O – 3.47, 2.83, 2.72, 1.95, 1.85

Ca2P2O7 ⋅ 2H2O – 3.01, 2.61, 2.45, 2.27, 2.10, 1.89

   165 Ca5F(PO4)3, SiO2, CaCO3, Ca3(PO4)2 ⋅ xH2O,

Ca2P2O7 ⋅ 2H2O

   300 Ca5F(PO4)3, SiO2, Ca3(PO4)2 ⋅ xH2O,

Ca2P2O7 ⋅ 2H2O
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è Ca2P2O7 ⋅ xH2O, ãäå x = 2. Ïðèñóòñòâèå ýòèõ

äâóõ ñîåäèíåíèé â òâåðäîì ïðîäóêòå ïîñëå àê-

òèâàöèè ñëóæèò äîêàçàòåëüñòâîì îñóùåñòâëå-

íèÿ òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà.

Ñóùåñòâåííóþ ðîëü ïðè íàðóøåíèè êðèñ-

òàëëè÷íîñòè ñòðóêòóðû èãðàåò íàëè÷èå êàð-

áîíàòíîé ãðóïïû. Íà äèôðàêòîãðàììå èñõîä-

íîãî ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà íàëè÷èå êàëüöè-

òà óñòàíàâëèâàåòñÿ ïî ñàìûì èíòåíñèâíûì

ðåôëåêñàì (d = 3.03, 3.86, 2.49 Å), êîòîðûå â

ïðîöåññå àêòèâàöèè èñ÷åçàþò (ñì. ðèñ. 3,

òàáë. 1). Ýòî äàåò îñíîâàíèå óòâåðæäàòü, ÷òî

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà: 1 – èñõîäíûé, 2–4 – ìåõàíîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûé
â òå÷åíèå 30 (2), 150 (3) è 300 ìèí (4) .
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â ïðîöåññå ÌÕÀ îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåõàíîëèç ñâî-

áîäíûõ êàðáîíàòîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïîâûøå-

íèþ ðàñòâîðèìîñòè àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ.

Î ãëóáîêèõ ñòðóêòóðíûõ íàðóøåíèÿõ â

ïðîöåññå ÌÕÀ ñâèäåòåëüñòâóþò òàêæå ðå-

çóëüòàòû ÈÊÑ àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ. Ìå-

õàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïðèâîäèò ê èçìå-

íåíèÿì ïîëîñ êîëåáàíèé îñíîâíûõ ôóíêöèî-

íàëüíûõ ãðóïï ôîñôîðèòà – 3$

4
PO , 2$

3
CO è

ÎÍ– (ðèñ. 5), íàáëþäàåòñÿ òèïè÷íîå äëÿ ÌÕÀ

óøèðåíèå âàëåíòíûõ ïîëîñ 3$

4
PO

 ïðè ÷àñòî-

òå 1045 ñì–1. Ïîñëå 30 ìèí àêòèâàöèè ñíè-

æàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïðè ÷àñòîòå

ν1(
3$

4
PO ) = 970 ñì–1 è ïîÿâëÿåòñÿ òåíäåíöèÿ

ê åå èñ÷åçíîâåíèþ. Âñå ýòî ÿâëÿåòñÿ äîêà-

çàòåëüñòâîì íàðóøåíèÿ áëèæíåãî ïîðÿäêà.

Â ïðîöåññå àêòèâàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ àêòèâ-

íàÿ ïîâåðõíîñòü ôîñôîðèòà è ïîÿâëÿþòñÿ íî-

âûå ïîâåðõíîñòè [11], ÷òî ïðèâîäèò ê óñêî-

ðåíèþ è ïîâûøåíèþ ñòåïåíè ñâÿçûâàíèÿ âî-

äÿíûõ ïàðîâ èç âîçäóõà è õîðîøî çàìåòíî

äëÿ ñòðóêòóðíî-ñâÿçàííîãî èîíà ÎÍ–

(d = 1650 ñì–1). Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè àêòè-

âàöèè èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ν3(ÑÎ3) = 1435 ñì–

1 è ν3(ÑÎ3) = 1460 ñì–1 óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïîÿâëÿ-

åòñÿ íîâàÿ ïîëîñà ν3(ÑÎ3) = 1515 ñì–1, îáóñ-

ëîâëåííàÿ, ïî-âèäèìîìó, âíåäðåíèåì 2$

3
CO  â

ìåñòà ñòðóêòóðíûõ íàðóøåíèé â àêòèâèðîâàí-

íûõ îáðàçöàõ [8]. Ïîñëå 165 ìèí àêòèâàöèè

øèðèíà êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñ óâåëè÷èâàåòñÿ,

à èõ èíòåíñèâíîñòü óìåíüøàåòñÿ. Ñäâèã ïî-

ëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 2$

3
CO  â ñòîðîíó

áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé ÷àñòîò ïîäòâåðæäà-

åò âûâîäû íåêîòîðûõ äðóãèõ èññëåäîâàòåëåé

[1, 11] î òîì, ÷òî ïðèñóòñòâèå êàðáîíàòîâ

ïðèâîäèò ê ãëóáîêîìó íàðóøåíèþ ñòðóêòóðû

ôîñôîðèòà èç-çà âêëþ÷åíèÿ 2$

3
CO  â âàêàí-

ñèè ôîñôàòíîãî òåòðàýäðà è êàíàëû ñòðóê-

òóðû. Ýòèì ôàêòîì ìîæíî îáúÿñíèòü è ïî-

âûøåíèå ðàñòâîðèìîñòè àêòèâèðîâàííûõ îá-

ðàçöîâ â ðàñòâîðå öèòðàòà àììîíèÿ. Ïîñëå

ÌÕÀ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîÿâëÿþòñÿ õàðàêòåðíûå

äëÿ 2$

2 7
P O -èîíà (νs(Ð–Î–Ð) = 685, 775 ñì–1;

νs(ÐÎ3) = 990 ñì–1 è νas(ÐÎ3) = 1140 ñì–1) êîëå-

áàòåëüíûå ïîëîñû, êîòîðûå ïîäòâåðæäàþò

ðåçóëüòàòû ÐÔÀ.

Ðèñ. 4. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè îáðàçöîâ ñèðèéñêîãî ôîñîôðèòà: à – èñõîäíûé, á–ã – ìåõàíîõèìè-
÷åñêè àêòèâèðîâàííûé â òå÷åíèå 30 (á), 165 (â) è 300 ìèí (ã).
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Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ÐÔÀ, ÈÊÑ è ÝÌ

äîêàçûâàþò âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ öåïåé

ôîñôàòíîãî èîíà, êîòîðûå â äàííîì ñëó÷àå

ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëî-

ãèäðàòà Ca2P2O7 â àêòèâèðîâàííûõ ôîñôàò-

íûõ îáðàçöàõ. Âåðîÿòíî, ïîä âîçäåéñòâèåì

àêêóìóëèðîâàííîé ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè è ñ

ó÷åòîì ðàñïðåäåëåíèÿ â ñòðóêòóðå ôîñôîðèòà

îáðàçîâàíèå 2$

2 7
P O -ãðóïï ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè-

÷åñêè ñàìûì âûãîäíûì äëÿ ñèñòåìû.

Ïðèñóòñòâèå Ca3(PO4)2 ⋅ xH2O è

Ca2P2O7 ⋅ 2H2O â ôîðìå êðèñòàëëîãèäðàòîâ â

ñïåêòðàõ ÐÔÀ è ÈÊÑ îáúÿñíÿåòñÿ ïîãëîùå-

íèåì âëàãè èç âîçäóõà ïîñëå ÌÕÀ îáðàçöîâ.

Õèìèçì ïðîöåññîâ, êîòîðûå, âåðîÿòíåå

âñåãî, ïðîòåêàþò âî âðåìÿ àêòèâàöèè, ìî-

æåò áûòü ïðåäñòàâëåí ñëåäóþùèìè ðå-

àêöèÿìè:

2Ca5F(PO4)3 → 3Ca3(PO4)2 + CaF2   (1)

2Ca5F(PO4)3 → 2Ca3(PO4)2 + Ca2P2O7

           + CaF2 + CaO   (2)

Îêñèä êàëüöèÿ, ïî-âèäèìîìó, âçàèìîäåé-

ñòâóåò ñ âîäÿíûìè ïàðàìè è ÑÎ2 èç âîçäóõà,

îáðàçóÿ ïîáî÷íûå ïðîäóêòû ïî ðåàêöèÿì

CaO + H2O → Ca(OH)2    (3)

CaO + CO2 → CaCO3    (4)

Ïðèñóòñòâèå äèôðàêöèîííûõ ëèíèé

Ca2P2O7 è Ca3(PO4)2 â âèäå êðèñòàëëîãèäðà-

òîâ â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ ïîñëå ÌÕÀ ïîäòâåð-

æäàåò ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì ðåàêöèé.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå âî

âðåìÿ ÌÕÀ ñîåäèíåíèÿ òàêæå èìåþò ñòðóê-

òóðó, õàðàêòåðèçóþùóþñÿ âûñîêîé äåôåêò-

íîñòüþ è íåñòåõèîìåòðè÷íîñòüþ. Âåðîÿòíî,

îíè èìåþò äðóãóþ ðàñòâîðèìîñòü ïî ñðàâíå-

íèþ ñ àíàëîãàìè ýòèõ ñîåäèíåíèé â ÷èñòîì

âèäå. Äîêàçàòåëüñòâîì ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ

ìîæíî ñ÷èòàòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî

ðàñòâîðèìîñòè â ðàñòâîðàõ ëèìîííîé êèñëî-

òû è öèòðàòà àììîíèÿ, à òàêæå çàðåãèñòðè-

ðîâàííîå óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåê-

ñîâ íà äèôðàêòîãðàììàõ ÌÕÀ-îáðàçöîâ.

Ðåçóëüòàòû òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî íà-

ãðåâàíèþ íåàêòèâèðîâàííîãî è àêòèâèðîâàí-

íîãî ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà â òåìïåðàòóðíîì

èíòåðâàëå äî 1400 K è äèíàìè÷åñêîì ðåæè-

ìå íàãðåâàíèÿ. Àäñîðáèðîâàííàÿ âîäà âûäå-

ëÿåòñÿ èç ñòðóêòóðû àïàòèòà â øèðîêîì òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå – 373–783 K, à âûäå-

ëåíèå 2$

3
CO  ðåàëèçóåòñÿ ïîñëå 893 K. Çàðå-

ãèñòðèðîâàííûå ìàññîâûå ïîòåðè (5.9 %) ïðè

íàãðåâàíèè èñõîäíîãî ñèðèéñêîãî ôîñôîðè-

òà äî 1117.5 K îáúÿñíÿþòñÿ âûäåëåíèåì ôè-

çè÷åñêè-ñâÿçàííîé, êðèñòàëëèçàöèîííîé è

ñòðóêòóðíî-ñâÿçàííîé âîäû, äåêàðáîíèçàöè-

åé ÑÎ2, ñâÿçàííîãî â ñòðóêòóðå ôîñôîðèòà,

è êàðáîíàòîâ. Àíàëèç ÒÃ-, ÄÒÀ-, ÄÒÃ-çàâè-

ñèìîñòåé àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ â óêàçàí-

íîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïîêàçûâàåò

óâåëè÷åíèå ìàññîâûõ ïîòåðü (ñì. ðèñ. 6). Âìå-

ñòå ñ òåì ðåãèñòðèðóåòñÿ íîâûé ýíäîòåðìè-

÷åñêèé ýôôåêò â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

350–666 K, êîòîðûé ñâÿçàí ñ äåãèäðàòàöèåé

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà:
1 – èñõîäíûé, 2–4 – ìåõàíîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííûé
â òå÷åíèå 30 (2), 165 (3) è 300 ìèí (4).
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ïîëó÷åííûõ â ïðîöåññå àêòèâàöèè

Ca3(PO4)2 ⋅ xH2O è Ca2P2O7 ⋅ 2H2O. Óâåëè÷åíèå

ìàññîâûõ ïîòåðü äî 3.1 % (ñì. ðèñ. 6, á) â ýòîì

èíòåðâàëå ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè

êîëè÷åñòâà ýòèõ ñîåäèíåíèé ñî âðåìåíåì àê-

òèâàöèè. Äëÿ èíòåðâàëîâ ïðåâðàùåíèé, ñîîò-

âåòñòâóþùèõ íåàêòèâèðîâàííîìó è àêòèâèðî-

âàííîìó îáðàçöàì, íàáëþäàåòñÿ ïîíèæåíèå

òåìïåðàòóð íà 20–50 K, ÷òî îñîáåííî ÷åòêî

ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé â

îáëàñòè äî 980 K. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî

ÌÕÀ îêàçûâàåò èíòåíñèôèöèðóþùåå âëèÿ-

íèå íà ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ôîñôîðèòà. Çà-

ðåãèñòðèðîâàííûå ýíäîòåðìè÷åñêèå ýôôåê-

òû â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 830–1025 K

ìîæíî îáúÿñíèòü âûäåëåíèåì ÑÎ2, ñëàáåå

ñâÿçàííîãî â ñòðóêòóðå ôîñôîðèòà, à â èí-

òåðâàëå 1023–1170 K – âûäåëåíèåì îñòàòêà
2$

3
CO  [1]. Ïîêàçàííîå óâåëè÷åíèå ìàññîâûõ

ïîòåðü â òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ 830–

1023 K (äî 4.3 %) è 1023–1170 K (äî 2.6 %) åùå

ðàç ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííîå ïðåäïîëîæå-

íèå, ÷òî â ïðîöåññå ÌÕÀ ïðîèñõîäèò âíå-

äðåíèå 2$

3
CO  â ñòðóêòóðó ôîñôàòà è îáðàçî-

âàíèå íîâûõ êîëè÷åñòâ ñâîáîäíûõ êàðáîíàòîâ.

Ïðè íàãðåâàíèè ÌÕÀ-îáðàçöà äî 300 ìèí

â îáëàñòè òåìïåðàòóð 1023.7–11689 K îòìå-

÷åíà êîìáèíàöèÿ ýíäîòåðìè÷åñêîãî è ýêçîòåð-

ìè÷åñêîãî ïèêîâ (ñì. ðèñ. 6, á). Ýêçîòåðìè÷åñ-

êèé ïèê ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè íåàê-

òèâèðîâàííîãî ôîñôîðèòà îòñóòñòâóåò (ñì. ðèñ.

6, à). Ïîÿâëåíèå ýíäîòåðìè÷åñêîãî ïèêà

îáúÿñíÿåòñÿ òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì ñâî-

áîäíûõ êàðáîíàòîâ. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñî-

îòâåòñòâóþò ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì â  [1],

äëÿ ñòðóêòóðíûõ è ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé,

ïðîèñõîäÿùèõ â ñèñòåìå àïàòèò–êàëüöèò–

êâàðö ïðè èçáûòêå êàëüöèòà. Ðåçóëüòàòû òåð-

ìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ àêòèâèðîâàííîãî ñè-

ðèéñêîãî ôîñôîðèòà ìîæíî îòíåñòè ê ýòîé

æå ñèñòåìå, òàê êàê ñèðèéñêèé ôîñôîðèò

ïîïàäàåò âî âòîðóþ ãðóïïó ùåëî÷íûõ ôîñ-

ôàòîâ (ïî ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêîé êëàññèôè-

êàöèè Ì. Â. ×àéêèíîé), ãäå (Ñà/Ð)àò > 1.67

(1.80–1.90). Ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ìîæíî

èíòåðïðåòèðîâàòü äâóìÿ ñïîñîáàìè: ñ îäíîé

ñòîðîíû, ðåêðèñòàëëèçàöèåé ïîëó÷åííîãî ïðè

íàãðåâàíèè ñèëèêàòà êàëüöèÿ [1], ñ äðóãîé –

ðåëàêñàöèåé àêêóìóëèðîâàííîé ìåõàíîýíåð-

ãèè. Ïðè åå âûäåëåíèè îñóùåñòâëÿåòñÿ ñïîí-

òàííîå ðåñòðóêòóðèðîâàíèå òâåðäîé ôàçû è

ïîëó÷åíèå ýíåðãåòè÷åñêè óñòîé÷èâîé ñèñòåìû.

Äàííûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ è òåð-

ìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîêàçûâàþò, ÷òî âî âðå-

ìÿ  ÌÕÀ ïðîèñõîäèò ãëóáîêîå íàðóøåíèå

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, âíåäðåíèå êàð-

áîíàòíûõ è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï äëÿ êîìïåí-

ñàöèè äåôåêòíîñòè ñòðóêòóðû è îáðàçîâàíèå

íîâûõ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ òàêæå äåôåêò-

íóþ ñòðóêòóðó. Ðåçóëüòàòîì ïðîÿâëåíèÿ ýòîé

äåôåêòíîñòè ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå ðåàêöèîí-

íîé ñïîñîáíîñòè è ðàñòâîðèìîñòè ÌÕÀ-îáðàç-

öîâ ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà.

ÂÛÂÎÄÛ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ è ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû äàþò îñíîâàíèå ñäåëàòü ñëåäóþ-

ùèå âûâîäû:

1. Ðåçóëüòàòû ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ

è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîêàçûâàþò ñóùåñò-

Ðèñ. 6. ÒÃ-, ÄÒÃ-, ÄÒÀ-çàâèñèìîñòè èñõîäíîãî (1) è ìå-
õàíîõèìè÷åñêè àêòèâèðîâàííîãî â òå÷åíèå 300 ìèí (2)
îáðàçöîâ ñèðèéñêîãî ôîñôîðèòà.
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âåííûå èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû èñõîäíîãî ôîñ-

ôîðèòà â ïðîöåññå ÌÕÀ. Îíè ñâÿçàíû ñ âêëþ-

÷åíèåì âîäÿíûõ ïàðîâ è äèîêñèäà óãëåðîäà â

ìåñòà ñî ñòðóêòóðíûìè íàðóøåíèÿìè, êîòî-

ðûå ïðèäàþò íåîáðàòèìûé õàðàêòåð ýòèì

èçìåíåíèÿì.

2. Â ðåçóëüòàòå íàðóøåíèÿ êðèñòàëëè÷åñ-

êîé ñòðóêòóðû çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ ðàñ-

òâîðèìîñòü àêòèâèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñèðèéñ-

êîãî ôîñôîðèòà â ðàñòâîðå öèòðàòà àììîíèÿ.

Ýòî äàåò îñíîâàíèå óòâåðæäàòü, ÷òî ïðè

óòî÷íåíèè óñëîâèé ÌÕÀ ìîæíî ïîëó÷èòü ñè-

ðèéñêèé ôîñôîðèò áåç êèñëîòíîé îáðàáîòêè,

ïîäõîäÿùèé äëÿ ïðÿìîãî èñïîëüçîâàíèÿ â êà-

÷åñòâå ôîñôîðíîãî óäîáðåíèÿ.
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