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О к с и д в а н а д и я ( V ) , а т а к ж е некоторые мета- и д и в а н а д а т ы применя­
ются в качестве растворителей д л я синтеза м о н о к р и с т а л л о в из раство­
р о в - р а с п л а в о в [1]. Р а с п л а в л е н н ы й V2O5, а т а к ж е м е т а в а н а д а т ы щелоч­
ных металлов , имея небольшие т е м п е р а т у р ы п л а в л е н и я , в значительной 
степени с н и ж а ю т т е м п е р а т у р ы з а с т ы в а н и я р а с т в о р о в - р а с п л а в о в , чем 
способствуют р а с ш и р е н и ю и н т е р в а л а к р и с т а л л и з а ц и и р а з л и ч н ы х ве­
ществ . П р и этом в р я д е случаев н а б л ю д а е т с я з а м е т н о е уменьшение 
вязкости расплавов . Все это помогает улучшить условия о б р а з о в а н и я 
к р и с т а л л о в и увеличить выход кристаллизуемого вещества . 

Ф о с ф а т ы щелочных м е т а л л о в взаимодействуют с м е т а в а н а д а т а м и , 
о б р а з у я р а з л и ч н ы е соединения [2, 3]. Кроме того, в ж и д к и х ф а з а х си­
стем галогенидов или с у л ь ф а т о в щелочных м е т а л л о в с V 2 O 5 отмечено 
о б р а з о в а н и е соединений типа в а н а д и е в ы х бронз в области соотноше­
ний M : V от 1 : 1 до 1 : 4 [4]. 

Поскольку нами п р и м е н я ю т с я м е т а в а н а д а т ы щ е л о ч н ы х м е т а л л о в в 
качестве д о б а в о к к ф о с ф а т н ы м р а с т в о р а м - р а с п л а в а м , с о д е р ж а щ и м 
растворенные оксиды поливалентных м е т а л л о в , в частности диоксид 
тория , интересно было изучить их поведение в ф о с ф а т н ы х р а с п л а в а х 
при значительном избытке последних. В работе использовали метафос-
ф а т ы и м е т а в а н а д а т ы л и т и я , н а т р и я и к а л и я м а р к и «ч. д . а.», предва­
рительно обезвоженные и переплавленные при т е м п е р а т у р е 900°. Вза ­
имодействие в р а с п л а в а х M P O 3 — M V O 3 (где M •— Li, Na , К) изучали 
при температуре 850—1000°, периодически контролируя потерю массы 
о б р а з ц о в . В пробах исследуемых р а с п л а в о в о п р е д е л я л и количество 
в а н а д и я ( IV) и в а н а д и я (V) по известным методикам [5, 6]. Д л я неко­
торых р а с п л а в о в снимали И К - с п е к т р ы на приборе UR-10 . 

П р е д в а р и т е л ь н о н а м и б ы л а изучена потеря массы исходными ком­
понентами систем при 900—1000° и 5-часовом в ы д е р ж и в а н и и р а с п л а в а . 
Д л я N a P O 3 , например , она составила 0,14 %, д л я N a V O 3 — 0,12 % при 
тех ж е условиях . Аналогичные незначительные потери массы н а б л ю д а ­
лись и д л я р а с п л а в о в м е т а ф о с ф а т о в лития и к а л и я , а т а к ж е д л я мета-
в а н а д а т а к а л и я . В случае м е т а в а н а д а т а лития н а б л ю д а е м а я потеря 
массы при этих ж е условиях более значительна и с в я з а н а с тем, что 
при плавлении L i V O 3 о т щ е п л я е т кислород с переходом части в а н а д и я 
(V) в ванадий ( I V ) , количество которого достигает 30,9 % от всего 
в а н а д и я , находящегося в р а с п л а в е . 

П р и сплавлении м е т а ф о с ф а т о в с п е р е п л а в л е н н ы м и м е т а в а н а д а т а ­
ми в мольных соотношениях, у к а з а н н ы х в таблице , все составы имеют 
незначительную потерю массы, которая имеет тенденцию к возраста ­
нию при увеличении соотношения M P O 3 : M V O 3 , з а исключением си­
стемы L i P O 3 — L i V O 3 . В этом случае при соотношениях L i P O 3 : L i V O 3 , 
р а в н ы х 1 : 3 , 1 : 2 , 1 : 1 и 2 : 1, н а б л ю д а е т с я увеличение м а с с ы исследуе­
мого р а с п л а в а вследствие того, что происходит с н а ч а л а окисление ва­
н а д и я ( I V ) , находящегося в переплавленном м е т а в а н а д а т е лития , до 
в а н а д и я (V) с присоединением соответствующего количества кислоро­
д а . П о мере увеличения с о д е р ж а н и я в а н а д и я ( IV) в р а с п л а в а х послед­
ние т а к ж е начинают т е р я т ь в массе . 
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Н а примере системы N a P C b — N a V O 3 была исследована кинетика 
потери массы при различных т е м п е р а т у р а х и соотношениях компонен­
тов (см. рисунок) . И з кинетических кривых следует, что при 1000° д л я 
всех исследуемых соотношений потеря массы п р е к р а щ а е т с я через 1 ч. 
Поэтому в д а л ь н е й ш е м исследуемые р а с п л а в ы в ы д е р ж и в а л и при ука­
занной т е м п е р а т у р е не более 1,5 ч. П р и более низких т е м п е р а т у р а х 

Кривые потери массы системы N a P O 3 - N a V O 3 при 1000 (а), 900 (б) и 850° (в) для 
соотношений 1 : 1 (1), 2 : 1 (2), 4 : 1 (3), 6 : 1 (4). 

д л я полного прохождения реакции требовалось большее время вы­
д е р ж к и . 

Н а м и были исследованы р а с п л а в ы с соотношениями М Р О з : M V O 3 

от 1 : 3 д о 14 : 1 при 1000°. П о с л е п р о х о ж д е н и я реакции определяли 
потерю массы, а т а к ж е количество в а н а д и я (IV) в р а с п л а в а х . П р и оп­
ределенных соотношениях M P O 3 : M V O 3 наступает с т а б и л и з а ц и я поте­
ри массы системами, и количество в а н а д и я (IV) достигает определен­
ной постоянной величины. Это соотношение имеет тенденцию к умень­
шению при переходе от литиевой системы к K P O 3 — K V O 3 . К р о м е того, 
если в системе L i P O 3 — L i V O 3 около 59 % в а н а д и я (V) переходит в 
в а н а д и й ( I V ) , то в системе N a P O 3 — N a V O 3 — только 3 4 % , а в 
K P O 3 — K V O 3 — около 1 2 , 5 % . Это свидетельствует о большей устой­
чивости м е т а в а н а д а т а к а л и я по сравнению с м е т а в а н а д а т о м лития при 
взаимодействии с фосфатными р а с п л а в а м и . 

Изучение полученных д а н н ы х на примере системы N a P O 3 — N a V O 3 

п о к а з а л о , что в системе не о б р а з у ю т с я в а н а д и е в ы е бронзы, т а к к а к они 

Содержание ванадия (IV) по отношению к ванадию (V) в системах при 1000° (в %) 

Количество реагентов, 
10 2 . м о л ь 

Потеря массы, г Количество V * + по отношению к V ^ + 

M P O 3 M V O , 
L i P O 3 -

LiVO 3 

N a P O 3 -
N a V O 3 

K P O 3 -
K V O 8 

L i P O 3 -
U V O 3 

N a P O 3 -
N a V O 3 

K P O 3 -
K V O 3 

1 3 0,080* 0,005 0,003 1,5 0 ,15 0 ,1 
1 2 0,074* 0,006 0,008 2,53 1,15 0,79 
1 1 0,016* 0,007 0,010 7,36 3,66 1,88 
2 1 0,003* 0,014 0,012 21,84 11,48 4,91 
3 1 0,004 0,022 0,018 32,49 17,24 7 ,55 
4 1 0,015 0,027 0,017 42,88 22,03 9,74 
5 1 0,017 0,031 0,021 47,35 25,21 10,46 
6 1 0,023 0,036 0,027 52,09 27,92 12,59 
8 1 0,025 0,040 0,026 54,08 31,51 12,43 

10 1 0,026 0,045 0,027 57,58 33,84 12,52 
12 1 0,027 0,044 — 58,23 34,00 — 
14 1 0,027 0,045 — 58,56 34,12 — 

* Прирост массы. 
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с о д е р ж а т не более 16,5 % V 4 + , в н а ш е м случае с о д е р ж а н и е его в два 
р а з а больше. К тому ж е при плавлении и о х л а ж д е н и и бронзы, напри­
мер NaVeOi 5 , н а б л ю д а е т с я поглощение и выделение кислорода по об­
ратимой реакции 

2 N a V 6 O 1 5 x + 1/2O 2, ^ N a 2 V 1 2 O 3 I 3 1 1 , (1) 

чего в н а ш е м случае не происходит. 
Р е а к ц и ю взаимодействия в м е т а ф о с ф а т о - м е т а в а н а д а т н ы х распла ­

вах , очевидно, м о ж н о р а с с м а т р и в а т ь к а к кислотно-основное равнове­
сие [7]: 

2 P O 3 - + 2 V O r ^ P 2 O 4 Z - + V 2 O 5 . (2) 

О б р а з о в а в ш и й с я V J O 5 теряет часть кислорода и переходит в V2O4. 
О б р а з о в а н и е дифосфат -ионов в р а с п л а в е п о д т в е р ж д а е т с я ПК-спектро­
скопическими исследованиями полученных ф о с ф а т н ы х стекол с различ­
ными соотношениями M P O 3 : M V O 3 . В стеклах н а р я д у со с л а б о в ы р а -
ж е н н ы м и п о л и ф о с ф а т н ы м и к оле ба ниями в области 420—550 с м - 1 отме­
чается присутствие сильных полос поглощения в области 850— 
1100 с м - 1 , которые относятся к Yas-колебаниям Р 2 0 7 4 _ - и о н а . 

В случае м а к с и м а л ь н о й потери массы д л я системы N a P O 3 — 
N a V O 3 расчет п о к а з ы в а е т , что при взаимодействии 6 молей N a V O 3 об­
разуется 3 моля V 2 O 5 и 1 моль V2O4. В фосфатном р а с п л а в е в р я д ли 
существуют V2O5 и V2O4 в чистом виде. Скорее всего, с в я з ы в а я с ь с 
ионами натрия , они о б р а з у ю т п о л и в а н а д а т ы и в а н а д и т ы по следующей 
схеме: 

4NaP O 3 + 12NaVO 3 ^ 2 N a 4 P 2 O 7 + 4 N a V 3 O 8 + 2 N a 2 V 2 O 8 . (3) 

Д о б а в л е н и е м е т а в а н а д а т о в щелочных м е т а л л о в к р а с п л а в а м си­
стем M P O 3 — T h O 2 позволяет , с одной стороны, увеличивать с о д е р ж а ­
ние диоксида тория в ж и д к о й ф а з е , а с другой — значительно с н и ж а т ь 
вязкость образующегося р а с п л а в а . К р о м е того, при медленном о х л а ж ­
дении систем M P O 3 — T h O 2 — M V O 3 с целью получения монокристал­
л о в M T h 2 ( P O 4 J 3 интервал к р и с т а л л и з а ц и и увеличивается на 150—180° 
вследствие резкого с н и ж е н и я температуры з а с т ы в а н и я р а с п л а в о в с 
760—730° д о 580—550°. Все это позволяет увеличивать выход кристал­
лизуемого вещества д о 75—78 % . 

К а к п о к а з а л и д а л ь н е й ш и е исследования , о б р а з у ю щ и й с я в распла ­
ве V 4 + не з а г р я з н я е т к р и с т а л л и з у е м ы е соединения M T h 2 ( P O 4 ) S . Это 
объясняется значительной разностью ионных радиусов тория и вана­
д и я ( I V ) . З а м е н а ионов P O . } 3 - на V O 4

3 - т а к ж е не н а б л ю д а е т с я из-за 
отсутствия последних в р а с п л а в е . 

О б р а з о в а н и е в р а с п л а в е Р 2 0 7

4 _ - и о н о в вследствие реакции (2) дает 
в о з м о ж н о с т ь корректировать состав фосфатного р а с т в о р и т е л я , что, в 
свою очередь, влияет на получение т о р и й с о д е р ж а щ и х фосфатов . Н а об­
р а з о в а н и е соединений кроме состава фосфатного растворителя , то есть 
соотношения M 2 O : P 2 O 5 , влияет т е м п е р а т у р а их к р и с т а л л и з а ц и и и со­
д е р ж а н и е растворяемого оксида в расплаве . Р а с ш и р я я т е м п е р а т у р н ы е 
пределы существования ж и д к и х ф а з , а т а к ж е концентрации с о д е р ж а ­
щихся в них оксидов, мы получаем более широкие возможности д л я 
синтеза различных ф о с ф а т н ы х соединений. 
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