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Рассмотрены способы получения, устойчивость в растворах и в твердой
фазе, состав кристаллогидратов ортофосфатов и конденсированных фосфа-
тов уранила и урана (IV). Обсуждены структуры этих соединений; показа-
но, что они представляют собой пространственные полимеры с уранилфос-
<фатным каркасом.

Обсужден вопрос о полимеризации фосфат-аниона в процессе термиче-
ского разложения. Установлено, что конденсированные полифосфаты ура-
нила нестабильны при хранении, способны к деградации, степень которой
увеличивается по мере роста длины фосфатной цепи и повышения содержа-
ния урана.

Библиография— 199 ссылок.

ОГЛАВЛЕНИЕ

I. Введение 897
II. Ортофосфаты урана 898

III. Конденсированные фосфаты урана 914

I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время имеется обширный экспериментальный и теоре-
тический материал по фосфатам. Большое разнообразие этих соедине-
ний обусловлено высокой реакционной способностью группировки РО4

3~,
а также возможностью различных сочетаний фосфатов. Фосфатам по-
священ ряд монографий [1—3] и обзоров [4—6], в которых обобщены
вопросы получения, структурного анализа, спектральных и термических
свойств. Однако все еще мало работ, систематизирующих данные по
фосфатам одного или нескольких близких по свойствам элементов, в том
числе ортофосфатов и конденсированных фосфатов (таких, например,
как работа [6], посвященная фосфатам четырехвалентных металлов

[6]).
К настоящему времени накоплен обширный материал по фосфатам

урана, который нуждается в обобщении. Отметим, что соединения ура-
на представлены главным образом комплексами уранила, содержащими
группировку UO2

2 + типа оксогрупп МО2

2 + и МО2+, которые обладают
рядом общих структурных и физико-химических свойств.

В данном обзоре предпринята попытка систематизировать имеющие-
ся данные по фосфатам урана. Такие задачи ставились и ранее, однако
работы носили частный характер. Так, например, в работе [7] рассмот-
рены ортофосфаты уранила с точки зрения устойчивости их кристалло-
гидратных форм в изобарических условиях; в работе [8] обсуждена
кристаллохимия минералов урана, в том числе и фосфорсодержащих.

Автор работы [8] отмечает, что по числу видов и разновидностей
минералов класс фосфатов уранила достаточно представителен. Из 200
известных минералов он включает около 20 видов, которые можно раз-
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делить на три кристаллохимические группы, исходя из величины отно-
шения UO 2 : РО4:

I. UO 2 : Р О 4 = 1:1 — отенит-метаотенит или фосфатные урановые
слюдки.

П. UO 2:PO 4>1—фосфуранилит.
HI. UO 2 : РО 4 <1 — парсонсит.
Первую группу минералов составляют двойные фосфаты уранила с

катионами щелочных и щелочно-земельных металлов, а также Си, Мп,,
Al, Fe, водорода. Кристаллическая структура минералов первой группы
слоистая. Структура метаотенита Са[ (UO2)2(PO4)2]-6Н2О исследована
в работе [9] и позднее подтверждена в работе [10].

Вторая группа объединяет минералы, в которых отношение UO 2 : Р 0 4

чаще всего составляет 3/2 или 4/3. Кристаллохимические формулы ми-
нералов этой группы окончательно не установлены, за исключением дю-
монтита Ca(UO2)2(PO4)2-10H2O и фосфуранилита Pb(UO 2) 4(PO 4) 2-
•(ОН)2-ЗН2О [11]. Вероятно, к этой же группе минералов относятся

недавно описанные фуралумит A12(OH)2(PO4)2(UO2)3(OH)6-10Н2О и
уполит A1(UO2)3(PO4)2(OH)3 [12, 13], которые построены аналогично
дюмонтиту и состоят из слоев [ (OH) 2 (PO 4 ) 2 (UO 2 ) 3 ] n . Кристаллохими-
ческие структуры минералов группы парсонсита еще не установлены.

Хотя в кристаллохимии соединений урана достигнуты значительные
успехи, все еще остается без ответа целый ряд вопросов, относящихся
и к фосфорсодержащим минералам. К ним следует отнести вопрос о том,
в какой форме уран входит в состав минералов; как обеспечить надеж-
ное определение соотношения UO 2 : РО4 (ошибки в определении которо-
го нередко приводят к неверным написаниям химических формул); как
упорядочить номенклатуру соединений. Поскольку исследование мине-
ралов зачастую затруднено такими факторами, как наличие примесей,
изоморфное замещение элементов, малое содержание урана и т. п., зна-
чительную помощь в определении степени гидратации, формы, в которой
уран входит в состав соединений, а также в выявлении закономерностей
связывания металла с различными группами атомов внутри и вне коор-
динационной сферы может оказать изучение синтетических аналогов
природных соединений.

II. ОРТОФОСФАТЫ УРАНА

1. Поведение в растворах

Долгое время (вплоть до 60-х годов) вопросы получения ортофосфа-
тов уранила составляли предмет оживленной дискуссии. Одни авторы
отрицали возможность выделения среднего фосфата [14], другие —од-
нозамещенного [15]. Автор работы [16] сообщал о получении соедине-
-хэяхооэ охь 'O'HS-'Ofl^O'd и 8ОП£-?Огс1 'ОгН-ЕОП£-5Огс1 вявхэоэ иин
ствует двух-, трех- и однозамещенным ортофосфатам. Он отмечал влия-
ние на состав осадков отношений UO 4 : Р2О5 в растворе. Наиболее систе-
матическое изучение условий образования ортофосфата урана
проведено в работах [17, 18], в которых исследована растворимость
ортофосфатов уранила в растворах фосфорной и хлорной кислот в ши-
роком диапазоне концентраций (0,001 — 15 М). Авторы этих работ иден-
тифицировали три устойчивые фазы при следующих концентрациях фос-
форной кислоты:

[(UO2)3 (РО4)2-6Н2О] < 0,014 [POJ-] М

[UO2HPO4-4H2O] = (0,014 ч- 6,1) [POf-] M

[UO2 (H2PO4)2-3H2OJ > 6,1 [POf] M

В [18] определена растворимость UO2HPO4-4H2O в зависимости от
концентраций кислоты и соли. Предположено существование в растворе
комплексов UO2H2PO4+ и UO2H3PO4

2 +.
Исследования при постоянной ионной силе растворов [19] подтвер-

дили существование первого комплекса с константой образования 15,5,
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а также UO2(H2PO4)2 и UO2(H2PO4),H3PO4 при концентрациях РО4

3-,
составляющих ~ 1 и Ю М соответственно; константы образования их
составляют 21,8 и 10,2. Растворение UO2HPO4-4H2O в хлорной кислоте
(в отличие от фосфорной кислоты) имеет инконгруэнтный характер, за-
висит от площади поверхности вещества и проходит через образование
труднорастворимого трехзамещенного ортофосфата [20].

К вопросам образования и устойчивости ортофосфатов в растворах
фосфорной кислоты возвратились [21, 22] при изучении осаждения и
диссоциации комплексов в водных растворах ортофосфорной кислоты
(2-10-6Ч-6 М) и уранилнитрата (3-Ю6 4-0,5 М). Обнаружено, что в из-
бытке последнего образуется исключительно трехзамещенный ортофос-
фат, который находится в равновесии с раствором при общей концент-
рации РО4

3~, равной 3-Ю"3 М и менее. Длительным выдерживанием
среднего ортофосфата (более 24 суток) его удается перевести в двуза-
мещенный; при этом концентрация РО4

3~ должна быть выше 1,5- 10~GM.
Достоинством работ [21, 22] является определение равновесных усло-
вий образования трех- и двузамещенного ортофосфатов.

Сопоставление данных работ [17] и [21] показывает, что они значи-
тельно различаются в области низких и высоких концентраций фосфор-
ной кислоты и согласуются в интервале 2-10~2-f-2 M. Следует отметить,
что если переход кислых фосфатов в средний — обычное явление, то об-
ратный процесс наблюдается довольно редко. Эту особенность ортофос-
фатов уранила отмечали также авторы работы [23], которые полностью
превращали природный аналог трегерита (UO 2) 3(PO 4), в двузамещен-
ный ортофосфат, выдерживая его в равновесном растворе в течение ше-
сти месяцев. При хранении на воздухе средний фосфат устойчив, тогда
как двузамещенный, по данным [16], превращается в трехзамещенный.
Соединение UO2HPO4-4H2O также устойчиво при хранении, в течение
пяти лет в нем не обнаружено каких-либо изменений ни визуально, ни
физико-химическими методами. Лучшим доказательством его устойчиво-
сти является факт существования в природе минерала — «водородного
метаотенита».

Наибольшую сложность представляет синтез из водных растворов
так называемых двойных ортофосфатов уранила, содержащих кроме
UO2

2 + катионы других металлов. Рядом советских исследователей [24—
26] показано, что в этих условиях возможно образование среднего и
двойных фосфатов. Состав продуктов зависит от концентрации исход-
ных растворов и рН среды.

Раскрыть взаимосвязь химизма осаждения кислых, средних и двой-
ных ортофосфатов пытались в работах [26, 27]. Авторы работы [26]
при исследовании условий осаждения NH4UO2PO4 обнаружили, что про-
дуктами реакции в зависимости от отношения U : Р и рН среды могут
быть средний ортофосфат и фосфатоурапилат аммония. Авторы [26]
предложили схему образования последнего соединения, включающего
несколько стадий. Прежде всего ион уранила в растворе рассматрива-
ется как гидролизованная частица UO2(OH) + [28], благодаря которой
возможно образование среднего ортофосфата:

2UO2 (ОН)+ + UOf + 2HPOf + 4Н2О -* (UOS)3 (PO4)2 • 6Н2О

Затем (UO 2 ) 3 (PO 4 ) 2 взаимодействует с ионом аммония, давая сложный
фосфатоуранилат аммония:

2 (Ш 2) 3 (РО4)2- 6Н2О + 2NH+ -> (Ш 4) 2 (Ш2)5 (РО4)4- 6Н2О + UOf + 6Н2О

В избытке фосфата аммония он превращается в NH 4 UO 2 PO 4 :

(NH4)2 (UO2)5 (РО4)4 -6Н2О + 3NH+ + HPOf + 9Н2О -> 5NH4UO2PO4• ЗН2О

По мнению авторов [26], такие же реакции протекают при титрова-
нии солей уранила различными фосфатами (Na, К, Са и др.). При этом
предполагается, что группировка (UO 2 ) 5 (PO 4 ) 4

2 ~ очень устойчива и яв-
ляется частью ряда минералов. Для отношения U : Р = 1 : 1 в зависимо-
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ТАБЛИЦА 1

Фосфат

UO 2 HPO 4

UO 2 HPO 4

UO 2 HPO 4

LiUO 2PO 4

NaUO 2 PO 4

NaUO 2 PO 4

KUO 2PO 4

KUO 2 PO 4

KUO 2 PO 4

RbUO 2PO 4

RbUO 2PO 4

CsUO2PO4

Произвгдение растворимости (ПР) ортофосфатов j

Л Р

3,5-Ю-12

2,14-Ю-11

10-12.0±0.1

2,4-10~26

10-24,21+0,07

6,4-Ю-24

10-25,5±0,1

8-Ю-24

7,76-10~2i

1-ю-27

JQ—25,72*0,15

1 0 -25,4!±0,20

Ссылки

[32J

[33]
[30]
[38]
[30J
[38]
[30]
[38]
[33]
[38]
[30]
[30]

Фосфат

NH 4 UO 2 PO 4

NH 4 UO 2 PO 4

(UO 2 ) 3 (PO 4 ) 2

(UO 2 ) 3 (РО 4 ) 2

( U O 2 ) 3 ( P 0 4 ) 2

Са(1Ю 2 РО 4 ) 2 -6Н 2 О

Sr(UO 2 PO 4 ) 2 -7,5H 2 O

Ba(UO 2 PO 4 ) 2 -6H 2 O

Cu(UO 2 PO 4 ) 2 -9H 2 O

Zn(UO 2 PO 4 ) 2 -7,8H 2 O

C o ( U 0 2 P 0 4 ) 2 - 7 H 2 0

N i ( U O 2 P O 4 ) 2 1 0 H 2 O

/ранила

П Р

4,36-10~27

Ой

3,6-10~26

jg—49,7±0,3

8,2-10~50

4,73-Ю-47

лг\—47,2o±U)2U
|Q—48,30±0,15

JQ—49,62 + 0,15

лп—52,1й±0,15

ig—46,7/iU,d5
,^._46,80±0,20

^g—46,86tt0,25

Ссылки

[33]

[29]
[30]
[34]
[35]
|31]
[31J

[31]
[31]
[31]
[31]
[31]

сти от рН предлагается следующая схема устойчивости комплексов:

f
ГС
р. раствор

[ U O 2 P O J -
[UO 2HPO 4]°

твердая фаза

М ( и О а Р О 4 ) 2 - л Н 2 О
UO 2 HPO 4 -4H 2 O

O 4 • NO 3 - 7Н8О

Анализируя работу [26], нельзя не заметить ряда несоответствий. Преж-
де всего непонятно, как процессу получения фосфатоуранилата аммония
может предшествовать образование двух соединений: (иО2)з(РО4)2 —
наиболее труднорастворимого в ряду ортофосфатов уранила (табл. 1),
а также весьма устойчивого, по мнению авторов [26], продукта с груп-
пировкой (иО 2) 5(РО 4) 4

2~. которые лишь за время титрования превра-
щаются в фосфатоуранилат аммония. Утверждения авторов [26] о при-
сутствии (0О2)5(РО4)42~ в некоторых минералах и, в частности, в фос-
фуранилите, не подтвердились более поздними структурными исследо-
ваниями [11]. Зависимость состава продуктов взаимодействия от рН
среды отмечалась также в работе [29]. Авторы работы [7] рассматри-
вали все двойные фосфаты и, следовательно, минералы шестивалентного
урана как соли HUO2PO4-4H2O, в которой водород замещен щелочными
и щелочно-земельными металлами по схемам:

HUO 2 PO 4 + М + -> MUO 2 PO 4 + Н+

2HUO 2 PO 4 + М 2 + -н> М (UO 2 PO 4 ) 2 + 2H+

При синтезе двойных фосфатов уранила авторам [29] удавалось из-
бежать трудностей их получения, обрабатывая порошки двузамещенно-
го фосфата уранила 4 N растворами хлоридов соответствующих метал-
лов.

Условия получения ортофосфатов уранила, а также их растворимость
исследовали в работах [30—34, 36—38]. Данные по растворимости орто-
фосфатов уранила суммированы в табл. 1. Видно, что растворимость
фосфатов уранила со щелочными металлами уменьшается в ряду N a >
> C s > K > R b > N H 4 , а для двухвалентных металлов — в ряду Z n ^ C o »

C

2. Кристаллогидраты ортофосфатов уранила

В работах по растворимости состав кристаллогидратов, как прави-
ло, не обсуждается, а при изучении физико-химических свойств твердых
образцов данные различных авторов о содержании воды между собой
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ТАБЛИЦА 'г

Состав кристаллогидратов ортофосфатов уранила и температурный интервал их устойчи-
вости при давлении паров воды 92,5+0,5 мм рт. ст. [7]

Исходный ортсфосфат

Ш 2 Н Р О Г 4 Н 4 О
(UO2)3(PO4)2-4H2O
LiUO2PO4-4H2O
NaUO2PO4-3H2O
KUO2PO4-3H2O
NH4UO2PO4-3H2O
Mg(UO2PO4)2-9H2O
Ca(UO2PO4)2-10H2O
Sr(UOaPO4)2-8H2O
Ba(UO2PO4)2-8H2O

Чисдо молей воды

6

100

75—105
—60—70

4

20—50
20—120
20—70

110
110

3

80—120
20-70
20—70
20—80

2

60—80

120—170

120-170
140—200
110—190
100—180

l

90-160
160—220

90—160
(0,5 H2O; 80—150)
(0,5 Н2О; 130—140)

180—200

0

>170
>300
>190
>170
>100
>140
>230
>240
>200
>200

не согласуются. Так, для трехзамещенного ортофосфата авторы работы
[17] сообщают о получении (иО 2) 3(РО 4) 2-6Н 2О; есть данные об обра-
зовании гептагидрата [16] и тригидрата [24]. Предлагается также ме-
тодика синтеза гекса- и тетрагидратов [17, 39]. Для двузамешенного

ортофосфата мнения различных авторов более однозначны (за исключе-
нием работы [40], в которой сообщается о гидрате UO2HPO4-2,5H2O);
ему приписывается состав UO2HPO4-4H2O. Сильно различаются составы
кристаллогидратов двойных фосфатов уранила. Авторы работы [7] оп-
ределили области устойчивости кристаллогидратов при изобарическом
термическом разложении с постоянным парциальным давлением паров
воды над кристаллогидратами, приведенные в табл. 2.

Процессы термической дегидратации ортофосфатов уранила, несмот-
ря на ряд различий данных разных авторов, рассматриваются упрощен-
но с позиций образования промежуточных гидратов и безводных солей
и различаются лишь стадийностью удаления воды и температурным ин-
тервалом. Для подтверждения сказанного достаточно привести данные
работ по дегидратации двузамещенного ортофосфата. В работе [16]
считается, что UO2HPO4-2H2O образуется при нагревании тетрагидрата
и устойчив до 110°; безводный фосфат существует в интервале 150—
500°. Автор работы [41] наблюдал потерю 3,5 молей воды в интервале
30—180°, а полное обезвоживание — при 230—250°. По данным [42], три
моля воды удаляются до 60° с образованием моногидрата, стабильного
в интервале 60—120°. Автор работы [40] утверждал, что вся кристалли-
зационная вода удаляется при 170°. Наконец, в [43] сообщается об уда-
лении 2,5 молей воды при 60—70°, а всей кристаллизационной воды —
при ~220°. Столь же противоречивы сведения относительно дегидрата-
ции трехзамещенного и двойных фосфатов [ 16, 29, 39, 44].

3. Ортофосфаты U(IV)

Поскольку вопросы синтеза фосфатов урана (IV) подробно изложе-
ны в [6], остановимся на них кратко.

Попытки получения ортофосфатов U(IV) отмечались в начале столе-
тия. Автор работы [45] сообщал об ортофосфатах, которым приписан
состав U(HPO4)2-5H2O; U3(PO4)4-UC14-HC1; M 2U(PO 4) 2 (M=Na, К).
Они образуются при сплавлении UO2 с метафосфатами или пирофосфа-
тами в расплавах хлоридов щелочных металлов.

Позднее вопросами синтеза и растворимости двузамещенного орто-
фосфата занимался автор работы [46]; им выделено гелеобразное сое-
динение ЩНРО4)2-4Н2О. При выдерживании соединения в равновесии
с фосфорной кислотой оно превращалось в гексагидрат, а при концент-
рации Н3РО4 выше 9,8 М —в U(HPO 4) 2-H 3PO 4-H 2O. В [47] сообщалось
о получении гидратов U(HPO4)2-2H2O и U (НРО„)?.-5Н2О. В работе [48]
изучена растворимость U(HPO4)2-4H2O в растворах фосфорной кислоты
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и обнаружено, что она проходит через максимум, вызванный образова-
нием недиссоциированной формы U(HPO4)>. Определены константы
устойчивости комплексов U(HPO 4 ) 2 + , U(HPO4)2, U(HPO4)3

2-,
U(HPO4)4

4~; lgP Для них составляет 12,0; 22,0; 30,6; 38,6 соответственно.
Не решен вопрос синтеза трехзамещенного ортофосфата. Выше было

замечено, что в [45] не удалось получить средний фосфат путем взаи-
модействия растворов UC14 и трехзамещенного фосфата натрия, тогда
как в [49, 50] утверждается, что это соединение образуется и устойчиво
при 800°, а по данным [51] —даже до 900—1200°. В свою очередь, автор
работы [39] показал, что трехзамещенный ортофосфат при 600° не су-
ществует, а продукт, имеющий такое же отношение U : Р, представляет
собой смесь пирофосфата и двуокиси урана.

Ортофосфаты урана общей формулы MU2(PO4)3 (M=Na, К) пред-
лагается получать взаимодействием окислов урана UO2 и UO3 с пнро-
фосфатом циркония в расплавах хлоридов натрия и калия, а также при
взаимодействии расплавов с двузамещенным фосфатом урана в инерт-
ной атмосфере по реакциям [52]:

U (НРО4)2 + NaCl -Ii2!-» NaU2 (PO4)3

U (НРО4)а + КС1 - I£ l% KU2 (РО4)3

4. Условия получения

В работе [53] фосфат UO2HPO4-4H3O был синтезирован по методи-
ке Шраера и Баеса [17] и имел состав, отвечающий приведенной форму-
ле. Области устойчивости его кристаллогидратных форм при комнатной
температуре определены выдерживанием образцов в равновесных усло-
виях при различных давлениях насыщенных водяных паров. Тетрагид-
рат устойчив до давлений 0,15 мм рт. ст., при более низких существует
моногидрат; гидраты взаимно обратимы. Продукты с двумя и тремя мо-
лями воды представляют смесь моно- и тетрагидратов. В связи с этим
существование гидрата состава UO2HPO4-2,5H2O, упоминавшегося в ра-
боте [40], представляется маловероятным. При взаимном переходе од-
ной кристаллогидратной формы в другую обращает на себя внимание
перестройка структуры фосфата, сопровождающаяся стадией аморфи-
зации с последующей кристаллизацией новой фазы. Отмеченный эффект
обнаружен рентгенографически и термическим анализом, появлением
экзоэффекта на кривой ДТА при 70° в процессе обезвоживания двуза-
мещенного ортофосфата [53].

В работе [54] для получения трехзамещенного ортофосфата исполь-
зовались различные методики [17, 24, 39], в том числе гидротермальные
синтезы (табл. 3). В последних эквимолярную смесь 0,1 М растворов
уранилнитратов либо стехиометрические количества UO3 и 0,1 М Н3РО4

[54] помещали в ампулы, запаивали и выдерживали при 150° в течение
3—4 суток. Рентгенограммы веществ, полученных в гидротермальных
условиях и при гидролизе двузамещенного ортофосфата уранила, сов-
падают, но не согласуются с данными работы [55]. При взаимодействии
уранилнитрата с Na2HPO4 [24] выпадал осадок, состав которого отве-
чал формуле NaUO2PO4-3H2O (табл. 3). Из разбавленных (0,01 М)
растворов нитрата уранила и фосфорной кислоты образуется аморфный
трехзамещенный ортофосфат, связывающий ~ 6 молей воды; он устой-
чив на воздухе, а в сухой атмосфере постепенно теряет воду до тетрагид-
рата. Кристаллический (UO2)3(PO4)2-4H2O устойчив при комнатной
температуре при различных давлениях паров воды в пределах 0—12 мм
рт. ст.

Для получения двойных фосфатов уранила необходимо строго под-
держивать определенные значения рН в растворах. На примере фосфа-
тоуранилата аммония видно, что только при рН 4,6—4,8 из растворов
уранилацетата и двузамещенного фосфата аммония удается выделить
соединение, состав которого отвечает формуле NH4UO2PO4-3H2O [56].
В [57] обнаружено, что в системе NH3—UO2—Н3РО4—Н2О существуют
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ТАБЛИЦА 3

Состав ортофосфатов уранила, полученных различными методами
№

 п
.п

1

2
3

4

5

6

7

8

Условия синтеза

0,00Ш UO2(NO3), н Н3РО4; 25° С
[17]

То же [17]
Гидротермальный синтез, 0,1М

UO2(NO3)2 и Н3РО4; 150" С, 72 ч
[54]

Гидротермальный синтез 0,lMUO 3

и H3PO4(U:P=3:2); 150° С, 72 ч
[54]

Гидролиз Ш2НРО4-4Н2О водой;
100° С, 2 ч [39]

0.00Ш UO2(NO3)2 и 0,015М
Na2HPO4; 25° С [24]

0,0Ш UO2(NO3)2 иО,15М Na2HPO4;
25° С [24]

Гидролиз NH4UO2PO4-3H2O при
кипячении с 0,8М HNO3 [17]

Содержание
в твердой

и

63,4

62,4
66,8

65,9

67,1

53,4

52,9

54,2

P 2 O S

13,2

12,5
13,4

13,6

13,7

15,6

16,3

15,9

компонентов
фазе, %

Na

—

—

—

4,0

4,2

—

н2о

9,7

6,9
6,9

6,5

6,8

12,5

12,9

12,3

Состав

(Ш 2) 3(РО 4) 2-6Н 2О

(Ш 2) 3(РО 4) 2-6,ЗН 2О
(UO2)3(PO4)2-4H2O

(U0 a ) 3 (PO 4 ) 2 4H 2 O

(Ш 2) 3(РО 4) 2-4Н 2О

NaUO2PO4-3H2O

NaU02P04-3H2O

NH4UOaPO4-3HaO

два фосфата уранила, один из которых содержит 3,8, а другой 8,8% NHS

[57].
Соединение U(HPO4)2-4H2O, полученное в соответствии с методикой

работы [48], представляет собой желатинообразный осадок, который не
кристаллизуется при длительном выдерживании (20—30 суток) в равно-
весных растворах при комнатной и повышенной температурах [58]. Для
улучшения механических свойств осадка опробовано его высаливание
различными органическими растворителями. Лучшие результаты до-
стигнуты при использовании изопропилового спирта в соотношении вос-
становленный раствор : спирт;» 1 : 4 [58]. Хотя образующийся осадок
был рентгеноаморфен, он легко фильтровался, отмывался и высушивал-
ся. Получить гидраты с большим или меньшим, чем 4Н2О, содержанием
кристаллизационной воды по методикам работ [46, 47] не удалось. Гид-
раты с 2,5 и 1,5 молями воды получаются длительным выдерживанием
и(НРО 4) 2-4Н 2О в равновесных условиях при различных давлениях на-
сыщенных паров Н2О. Тетрагидрат устойчив до Рн2о=5 ммрт. ст., в ин-
тервале 4—2 мм рт. ст. стабилен U(HPO 4 ) 2 -2,5^0, а при более низких
давлениях паров воды стабилен U(HPO 4) 2- 1,5H2O.

Для решения вопроса о возможности получения среднего ортофосфа-
та [58] воспроизводились условия его синтеза в соответствии с работой
[49] из растворов UC14 и трехзамещенного фосфата натрия с последую-
щим прокаливанием осадков до 600°. В результате оказалось, что при
р Н > 6 осадок представляет собой гидроокись урана, а в кислых раство-
рах образуется либо двузамещенный фосфат, либо фосфорхлорпроиз-
водное состава 58,6% U; 20,1% Р2О5; 6,1% С1; 8,4% Н2О, прокаливание
которого при 600°, хотя и приводило к получению продукта, близкого
по составу к U 3(HPO 4) 4 (64,3%U; 23,6% Р2О5), однако давало смесь
орто- и пирофосфатов и двуокиси урана. Получить средний фосфат не
удалось также путем длительного гидролиза U (НРО4)2-4Н2О (20 су-
ток) при повышенных температурах. Таким образом, трехзамещенный
ортофосфат получить не удается, а продукты, близкие к нему по соста-
ву, ошибочно принимались за средний фосфат урана (IV).

5. Физико-химические свойства

До сравнительно недавнего времени данные по этому вопросу огра-
ничивались работами [31, 40, 59, 60]. В работе [59] приводится упро-
щенная трактовка наблюдаемых в ИК-спектре полос поглощения, сводя-
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ТАБЛИЦА *

Колебательные частоты (см" 1 ) двузамещенных ортофосфатов U(Vf) и U(IV)* [64J

иО г НРО 4 -4Н 2 О

254

290

460

544; 623

825(844)

923

—

990(990); 1105
—

1640

1750; 2200
__

3300±20

UO 2HPO 4-H 2O

250

287
—

500; 533; 621

850 (867)

926

990

1055; 1120

1235
1618

—

233+20
3500+J0

U(HPO4)2-4H2O

—.

415

540; 610; 625

—

—

920

980; 1060; 1150
1265

1625; 1700
—

2400
3200; 3400

Отнесение

va(UO|+)

v(U-OPO3)
va(HPO|-)
v4(HPOf-)

Vi(UOg+)

v a(UO§+)

Vi(HPOf-)
vs(HPOf-)
6 (POH)
6 (HaO)

H.O+
v (POH)
v(OH)

* В сксбках приведены частоты, найденные в КР-спектрах.

щаяся к отнесению их к различного рода колебаниям иона уранила, его
обертонам и составным частотам. Другие работы не содержат деталь-
ного отнесения полос поглощения всех групп соединения, и, кроме того,
в них отсутствует обсуждение частот колебаний воды, которые вносят
существенный вклад в формирование спектров комплексных соединений
урана.

Характерные области поглощения каждой из составных групп орто-
фосфатов уранила хорошо известны [3, 61—63]. Свободный ортофосфат-
ион обладает тетраэдрической конфигурацией и имеет четыре основных
типа колебаний с частотами Vi(i44) ~940 см~', v2(E) ~420 см~', v3(F2) ~
— 1020 см-1; v4(^2)-~560 см"1, из которых в ИК-спектре активны два
трижды вырожденных колебания [3, 62]. Под влиянием координации к
металлу симметрия иона РО4

3~ может понижаться от Td до С3„ или C2v,
что сопровождается следующими изменениями спектральных характе-
ристик:

Td vM v2(E) v3(F2) v4(F2)

*->3v

C 2 [ )

MAi)
\

V2
IS

A,

{E)

A2

A
\

Ax

E
/v ы

B2

A
1
A

E
/\

B1 В

В ИК-спектре UO2HPO4-4H2O в области колебаний \3(F2) имеются две
интенсивные полосы поглощения с максимумами при 990 и 1105 см~Ч
полоса VtiFz) также расщеплена на две компоненты. Это позволяет счи-
тать искажение симметрии фосфатного тетраэдра близким к CSv [64, 65]
(табл. 4).

В области валентных колебаний v(OH) присутствует широкая ин-
тенсивная полоса с максимумом около 3300 см-1, переходящая в полосу
2200 см"1, а в области б(Н2О) наблюдаются две полосы при 1640 я
1750 см-1. На основании наличия широких полос средней интенсивности
при 1750 и 2200 см"1 первоначально предполагалось, что часть воды в
исследуемом соединении находится в виде ионов гидроксония Н 3О+

[66—68], образующегося в результате переноса протона от НРО4

2~ к
Н2О. В пользу этого предположения говорит и отсутствие поглощения
б(РОН) в области 1200 и 2400 см~' [62, 69].

Однако исследование ПМР-спектров UO2HPO4-4H2O [70] показало
отсутствие характерных для кристаллизационной воды и ионов гидро-
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ксония полос шириной 10—15 Гс и 20 Гс соответственно [71—74]. Вме-
сто них в спектре имеется одна узкая полоса шириной всего 0,1 Гс, ко-
торая при понижении температуры уширяется с сохранением синглетной
структуры. Эта узкая линия соответствует слабо связанным молекулам
воды и протонам с высокой диффузионной подвижностью, что позволяет
сделать вывод о гидратации протона молекулами воды и образовании
оксониевой группировки состава Н9О4

+. В качестве критерия, позволяю-
щего различать Н3О+ и более сложные оксониевые группировки прини-
малось отсутствие полносимметричных деформационных колебаний
Н3О+ в спектрах комбинационного рассеяния в области ~ 1200 см"1

[75]. О чрезвычайно высокой подвижности протона и молекул воды в
UO2HPO4-4H2O свидетельствует легкость дейтерирования образца [70].
Для полного изотопного замещения достаточно выдержать образец в
атмосфере паров D2O в течение суток.

Все это позволяет предположить, что двузамещенный ортофосфат
обладает полимерной структурой, включающей уранилфосфатные слои;
вода располагается в межслоевом пространстве, по которому свободно
перемещается подвижный протон.

При переходе к UO2HPO4-H2O наблюдается усложнение ИК-иПМР-
спектров; в ИК-спектрах полоса v3(JF2) остается, как и ранее, расщеп-
ленной на две компоненты (1055 и 1120 см"1) со сдвигом составляющих
в коротковолновую сторону на 65 и 15 см~\ Параллельно с этим умень-
шается расщепление Av3 до 65 см~*. Наблюдается активизация колеба-
ния Vi(^j) (990 см"1), а также появляется дополнительная полоса
v4(.F2) при 500 см"1. Интересно, что в спектре моногидрата присутствуют
полосы при 1235 и 2380 см~\ характерные для валентных и деформаци-
онных колебаний групп РОН кислых ортофосфатов. Спектр ПМР соеди-
нения UO2HPO4-H2O имеет вид, обычный для кислых солей, содержа-
щих кристаллизационную воду и протон кислой фосфатной группировки.
Молекулам кристаллизационной воды соответствует дублет шириной
13,1 Гс. Рассчитанные для него величины второго момента [76] и меж-
протонного расстояния [77], равные 17,7 Гс2 и 1,65 А, типичны для мо-
лекул кристаллизационной воды. Центральная узкая компонента шири-
ной 1,3 Гс характеризуется величинами второго момента 2,2 Гс2.

Таким образом, переход от тетра- к моногидрату двузамещенного
ортофосфата уранила приводит к фиксации подвижного протона фос-
фатной группировки и образованию кислой соли. Выше отмечалось, что
этот процесс сопровождается перестройкой структуры [53].

К настоящему времени известно относительно немного соединений,
содержащих оксониевые группировки в твердом состоянии. Подобные
образования общей формулы Н 2 п + 1ОП

+ весьма характерны для раство-
ров сильных кислот [75, 78—80]. В последние годы благодаря совершен-
ствованию физико-химических методов исследования обнаружено су-
ществование иона диоксония Н5О2

+ в гидратах ряда сложных комплекс-
ных кислот: H3PWO4-6H2O [81], H2PtCl6-nH2O [82], Н9О4+ в
H9O4CF3SO3

+ [83], Н9О4С1-2Н2О [84].
Наличие у двузамещенного ортофосфата уранила группировки Н 9О 4

+

выделяет его из ряда кислых фосфатов с фиксированным протоном и
обусловливает его электропроводность. Известно, что -присутствие про-
тонного газа, способного двигаться вдоль линии водородных связей, об-
наружено при изучении электропроводности некоторых веществ [85—
90]. Проводимость, вызванная миграцией протона в решетке, увеличи-
вается с повышением температуры. Действительно, электропроводность
спрессованного в виде таблетки образца UO2HPO4-4H2O при постоянном
стабилизированном напряжении 3—6 В [70], начиная с 72° резко воз-
растает по сравнению с исходной (10~6 Ом^-см"1) —почти на шесть по-
рядков и достигает в максимуме 0,2 Ом^-см^1 при 90°, а затем так же
резко падает. Аналогично, высокая протонная проводимость указанного
фосфата обнаружена другой группой исследователей [91] в интервале
температур 20—60°. Анионная и электронная проводимость при этом
пренебрежимо малы. Эти же авторы сообщают [92], что при 100° С
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протонная проводимость UO2HPO4-4H2O составила 7-10~2 Ом~1-см~1,
тогда как электронная ~ 10~8 Ом-'-см"'. Авторы работы [92] обсужда-
ют возможность применения указанного фосфата в электрохимических
устройствах за счет использования таких свойств соединения, как ма-
лая растворимость, коррозионная устойчивость, легкость механической
обработки, способность работать в интервале 0—100°. По оценке [92],
элемент, имеющий электроды из СаН2, TiFeH2 и двузамещенный фосфат
уранила в качестве электролита, будет иметь электродвижущую силу
0,8 В и теоретическую удельную энергию 294 Вт-ч/кг. Те же авторы
[93, 94] методом ЯМР обнаружили, что рассматриваемое соединение
в интервале температур 0—30° претерпевает фазовый переход, вызван-
ный упорядочением водородных связей в структуре; в работе [95] уста-
новлено наличие диффузии водорода при 20—70°.

Сопоставление данных, полученных нами [53, 64, 70], с данными ра-
бот [91—95] показывает, что количественные значения электропровод-
ности, температурный интервал, а также объяснение причин возникно-
вения проводимости миграцией весьма подвижных протонов и молекул

воды в целом согласуются; совпадают
и взгляды на структуру соединения.
Высказанное нами предположение о
слоистом характере вещества, образо-
ванного уранилфосфатным каркасом

(UO2PO4)n"~, подтверждено расчетом
[96, 97] фрагмента слоя [(UO2)nPO4]

5 +

симметрии D2d, в котором тяжелые
атомы урана практически покоятся и
кинематические взаимодействия через
них передаются слабо. Рассчитанные
значения колебательных частот доста-
точно хорошо согласуются с экспери-
ментальными для двузамещенного и
двойных ортофосфатов уранила и от-
ражают то обстоятельство, что расчет-
ный фрагмент модели слоя дает доста-
точно хорошее качественное описание
особенностей их строения.

Выводы о структуре двузамещен-
ного и двойных ортофосфатов уранила
подтверждены кристаллографически-
ми данными для NH4UO2PO4-3H2O
[98], двузамещенного ортофосфата [99,
100] и фосфатоуранилата меди [101].
Структура UO2HPO4-4H2O построена
из слоев, включающих ионы UO2

2 + и
РО4

3", и чередующихся двумерных се-

4ОО0 ZOOO 1000 f,CM"'

Рис. 1. ИК-спектры ортофосфатов
урана: / — Ш 2 НРО 4 -4Н 2 О [64]; 2
UO2HPO4-H2O [64];
UO2(H2PO4)2-3H2O [102];
UO2(H2PO4)2-H2O [102];
<иО2)3(РО4)2-4Н2О [109];
(иО 2)з(РО 4) 3-Н 2О [109];

U(HPO4)2-4H2O [58]

3 —
4 —
5 —
6 —
7 —

ток, содержащих молекулы воды. Расстояние U—О(РО4) составляет
2,307 А. В этом соединении существует система сильных водородных
связей с расстояниями О . . . О от 2,56 до 2,81 А, обеспечивающая мигра-
цию протона и, следовательно, электропроводимость вещества. При за-
мещении протона ионом металла или аммония наблюдается резкое сни-
жение протонной проводимости. Такой же результат достигается и при
удалении части воды, как, например, в моногидрате двузамещенного
ортофосфата.

К настоящему времени не установлены структуры одно- и трехзаме-
щенных ортофосфатов уранила и фосфатов урана (IV). Для выяснения
структурных особенностей этих соединений проанализируем их спектры.
При переходе от UO2(H2PO4)2-3H2O к UO2(H2PO.)2-H2O (последнее
соединение стабильно при давлении паров воды 0,1 мм рт. ст.) проис-
ходит упрочнение связи уран — кислород в группировке уранила (час-
тоты Vi и v3 повышаются [102]). Все полосы поглощения, относящиеся
к колебаниям группы Н2РО4~, представляют собой дублеты (табл. 5).
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ТАБЛИЦА 5

Колебательные частоты (см ) в ИК-спгктрах поглош

U0 2 ( H 2 P O 4 ) ,3n 2 O

259
ч351(365); 391(400);
492; 536

561; 631; 765
836 (835)
900 (912)

921
973; 991

1084(1064)
1109

1131 (ИЗО)
1183

1220; 1280
1600; 1627

2400

2700; 3000

3200; 3360; 3530;
3572

ортофосфата уранила*

UO2(D2PO4)2-3D2O

260
346: 388; 503;
543
425; 465; 555

836
900

924
974; 999

1074
1103
1127
1175

825; 860
1147
1800

2100; 2247

2352; 2576;
2621; 2660

UOj(H,PO4VHsO

260
369; 430 (445);
505;

559; 672; 753
(860)

900 (920)

933
999

1064 (1058)

—

1163

1588

3137

2522; 3577

5ния гидратов

UO2(DaPO4)2-D2O

260
370; 423; 508

558
—

900

933
999

1070
—
—

1159
820

1143
—

2250

2573; 2612; 2656

эднозамещгнного

Отнесение [102]

va (UO|+)
S (PO,)

co(H20, D2O)
v t (UO?,+)
v,(PO(H))

v3 (UO2

2+)
v f l s (PO(H))

v s (PO,)
vflS (PO2)
v s (PO,)
v a s (PO2)
6(POH, POD)
6 (H2O, D2O)
v (OH, O—

— H . . . O )
v (PO—H,

PO—D)
v(OH, OD)

• В скобках приведены частоты, найденные в КР-спектрах..

Предполагается, что дублетная структура полос поглощения вызвана
существованием неравноценных фосфатных групп (см. табл. 5). Одной
из возможных причин неравноценности фосфатных групп может быть
различное влияние водородных связей молекул воды на каждую из
групп Н2РО4-. В случае моногидрата, когда воздействие со стороны
молекул воды ослабляется, расщепление линий поглощения Н2РО4~-

групп исчезает.
О существовании в UO2(H2PO4)2>3H2O системы сильных водородных

связей и об участии в них фосфат-аниона свидетельствует наличие по-
глощения в области валентных колебаний v(OH), простирающегося от
3600 до 2600 см"1, полоса средней интенсивности при 2550—2100 см-1

и широкие полосы поглощения в области деформационных колебаний
группы Р—ОН (1300—1100 см-1). Протоны группировок Н2РО4~, по-ви-
димому, участвуют в образовании Н-связей с молекулами воды, что при-
водит к возникновению мостиковых структур О . . . О [102—106]. Срав-
нение спектров образцов однозамещенного ортофосфата, гидратирован-
ных в различной степени, позволяет высказать суждение и о состоянии
воды в соединении. Расщепление полосы б(Н2О) на две компоненты при
(.600 и 1627 см"1 в спектре UO2(H2PO4)2-3H2O, усиливающиеся при по-
нижении температуры, показывает, что молекулы воды в рассматривае-
мом соединении структурно неравноценны. В спектре моногидрата об-
наружена лишь одна полоса 1588 см"1 при наличии общей тенденции к
сужению полос v(OH) и б(РОН). Одновременно с этим исчезает широ-
кая область поглощения с максимумом при 2400 см"1 и сохраняются
две полосы v(OH) при 3572 и 3530 см-1. Высокие значения v(OH) и низ-
кое значение б(Н2О) свидетельствуют о малом искажении молекулы во-
ды в моногидрате под действием водородных связей. Вместе с тем труд-
ность удаления последней молекулы Н2О предполагает ее сильное свя-
зывание в структуре, что возможно при наличии координации к урану.
В ИК-спектре (рис. 1) присутствуют полосы либрационных колебаний
воды, чувствительные к дейтерированию и к понижению температуры

907



ТАБЛИЦА «•

Колебательные частоты (см"1) в ИК-спектрах поглощения кристаллогидратов
трехзамещенного ортофосфата уранила [109]*

(UO,).(PO4),-4H,O

217(222)
250

286(285)
(450)
450

533;570(576);
628(625)

720 (736)

852(853,865)

933;950

992(1002); 1000(1028)

1076(1105);И23;
1143(1150)

1600;1618;1631;
1675

3225;3325;3390;
3598;3575

(UO 8 ) 3 (PO 4 ) 2 -4D 2 O

220
226

279(289)
—

375
534;565(575);

621(620)
(583)

850(849,859)

928;948

990 (1008);1000 (1031)

1076 (1009),-1123;
1143(1152)

1126;1168;1209

2382;2498;2564;
2600;2650;2721

(UOMPOt),-H,O

225(219)
241(245)

327
428;461(464)

531;618(615)

—

804 (816);860 (850)

925;936;952(950)

993 (1010); 1000 (1037)

1080 (1072);1143(1135)

1610

3450

Отнесение

б(и-ОРОз)
v2(UOf)
v(U-OPO3)
v,(POf)
со(Н20, D2O)
v4(POf)

ш(Н 2О, D2O)

ЧЩ+)
v3(UOf)

Vi(POf-)

v,(POj")

6(H 2O, D2O)

v(OH, OD)

* Б скобках приведены частоты, найденные в КР-опектрах.

[102]. Подобное разделение протонов подтверждено методом ПМР. Вы-
деление резонансных линий молекул воды сделано с помощью атласа
спектров, кристаллогидратов [107].

Подобно двузамещенному ортофосфату, UO2(H2PO4)2-3H2O— поли-
мер, в котором одна фосфатная группировка связывает ионы уранила в
уранилфосфатную цепь, а другая является концевой. Одна молекула во-
ды координирована непосредственно к атому урана, а две другие связы-
ваются водородными связями с группировками Н2РО4~:

Н

Предлагаемая схема хорошо объясняет легкость гидролиза однозаме-
щенного ортофосфата с отщеплением концевой группы Н2РО4~ под дей-
ствием воды и полярных растворителей, обратимое удаление двух мо-
лекул воды при низких температурах и разрушение соединения в про-
цессе отщепления последней ее молекулы. Координационное число ура-
нила в этом соединении, вероятно, равно четырем (значение энергии
чисто электронного перехода составляет 20 278 см"1 [108]).

В ИК-спектре (UO2)3(PO4)2-4H2O линия поглощения, отвечающая
колебаниям v 3(UO 2

2 +), представляет собой дублет (табл. 6) [109]. Про-
является в виде дублета полносимметричное валентное колебание
Vi(UO2

2+). Наблюдаемое расщепление и активизация в ИК-спектре по-
лосы v t(UO2

2 +) свидетельствует о присутствии в структуре вещества
двух видов уранильных группировок, имеющих низкосимметричное окру-
жение. Характер поглощения фосфатной группировки говорит о ее силь-
ном искажении, вероятно, до симметрии C2v. Частоты v3(F2) и v4(/"2)
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расщепляются каждая на три компоненты [103]. Активизируется в
ИК-спектре полоса v,(PO4

3-). Для гексагидрата спектры поглощения
ионов UO2

2 + и РО4

3~ аналогичны спектрам тетрагидрата, хотя полосы
отличаются диффузностью и некоторым уширением. Напротив, в спек-
трах моногидрата (табл. 6) спектр поглощения иона РО4

3~ имеет мень-
шее количество полос, что соответствует повышению симметрии этого
иона по сравнению с тетрагидратом. Вероятно, в трехзамещенном орто-
фосфате уранила ионы РО 4

3" координированы к UO2

2 + по типу мостико-
вых бидентатных анионов с образованием уранилфосфатных слоев.

Частоты деформационных колебаний б(Н2О) в (UO2)3(PO4)2-4H2O
свидетельствуют о неравноценности молекул воды в составе кристалло-
гидратов, а поглощение при 460 и 720 см-1, чувствительное к понижению
температуры [ПО, 111] и дейтерированию (.К=1,26), соответствует либ-
рационным колебаниям воды.

В работе [112] высказано предположение, что либрационные часто-
ты воды проявляются не только в случае непосредственной координации
Н2О к атому металла, но и при образовании системы водородных свя-
зей. Однако в случае тетра- и особенно моногидрата, для которого по-
лоса v(OH) имеет полуширину всего ~ 100 см"1 с максимумом при
3450 см~\ последний эффект, по-видимому, незначителен. Напротив, в
спектре гексагидрата полосы колебания ОН-группы значительно уши-
ряются (до 1300 см"1), по-видимому, за счет водородного связывания с
избыточными молекулами воды. Анализ спектров позволяет сделать вы-
вод, что в уранилфосфатном слое одна молекула воды координирована
к иону уранила, тогда как другие располагаются в межслоевом про-

странстве.
Что касается ЩНРО4)2-4Н2О, то в целом спектр этого соединения

имеет диффузное поглощение РО4

3--групп и молекул воды [58] (см.
табл. 4, рис. 1). Симметрия фосфат-аниона искажена до симметрии,
близкой к С2„. В области v(OH) присутствует очень широкая (S4l =
= 500 см"1), сложного строения полоса с максимумами при 3400 и
3200 см"1, на фоне которой можно выделить полосу с максимумом при
2400 см"1. Указанная полоса, а также плечо при 1265 см"1, соответст-
вуют валентным и деформационным колебаниям группы Р—ОН, типич-
ным для кислых фосфатов [62, 63].

6. Особенности термического разложения

Процессы термического разложения кристаллогидратов, включаю-
щие, как правило, дегидратацию, зависят от состояния аниона и моле-
кул воды в соединении [5]. Выше было отмечено, что все исследуемые
ортофосфаты являются пространственными полимерами, в которых ани-
он РО 4

3" координирован к атому урана, а молекулы воды либо являются
подвижными межслоевыми, либо дополняют внутреннюю сферу комп-
лекса. Это обусловливает значительное многообразие форм связывания
воды как с ураном, так и с ближайшими группировками путем образо-
вания различных типов Н-связей с анионами соседних слоев и с меж-
слоевыми молекулами воды.

Рассмотрим, как изменяется поведение ортофосфатов уранила при
нагревании в зависимости от указанных факторов. Наиболее сложно
протекает разложение двузамещенного ортофосфата уранила. В этом
процессе можно выделить ряд особенностей.

1. Удаление воды начинается при относительно низких температу-
рах, ненамного превышающих комнатную.

2. В процессе дегидратации UO2HPO4-4H2O до моногидрата осуще-
ствляется фазовый переход.

3. При нагревании наблюдается полимеризация фосфат-аниона при
температуре 100°, еще до удаления всей кристаллизационной воды. С по-
вышением температуры количество полимерных форм возрастает.

4. В продуктах разложения обнаруживается до ~ 6 , 5 % свободной
•фосфорной кислоты.
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5. При 500—600° обнаружена сублимация фосфорного ангидрида.
Легкость удаления воды хорошо согласуется с предположением о меж-
слоевом размещении молекул Н2О и с увеличением подвижности моле-
кул с повышением температуры. В то же время с возрастанием темпе-
ратуры увеличивается вероятность движения протонов по системе водо-
родных связей, и в электрическом поле это движение приобретает упо-
рядоченный характер. Попутно следует отметить, что температура
наблюдаемого фазового перехода совпадает с температурным интерва-
лом повышения протонной проводимости. Авторы работ [113, 114] пред-
ложили теорию, объясняющую упорядочение движения протонов в анти-
сегнетоэлектриках типа ортофосфатов и ее взаимосвязь с фазовым пе-
реходом.

Повышение подвижности молекул межслоевой воды при нагревании
может способствовать гидролизу уранилфосфатных связей с отщеплени-
ем Н 3 РО 4 по схемам:

3UO2HPO4-4H2O ̂ > (UO2)3 (РО4)2 + Н3РО4 + 12Н2О
(1>

ЗШ 2НРО 4• п Н2О -> (UOaOH)3 РО4 + 2Н3РО4 + 3 (я— 1) Н2О

Содержание свободной фосфорной кислоты достигает максимума в
образцах, прогретых при 150—200°. Появление Н3РО4 в процессе на-
гревания может создать впечатление, что повышение электропроводно-
сти образцов вызвано электролизом Н3РО4. Однако максимум на кривой
электропроводности не совпадает с температурным интервалом образо-
вания- фосфорной кислоты [70], проводимость на этом участке невелика.

Образование полифосфатов в ходе термолиза UO2HPO4-4H2O, веро-
ятно, является результатом наложения ряда процессов — конденсации
кислых фосфатных группировок

2Ш2НР04п Н2О -> (Ш2)2 Р2О7 + (2п + 1) Н2О

разложения фосфорной кислоты с последующим взаимодействием пиро-
фосфорной кислоты с компонентами твердой фазы:

2Н3РО4 -* Н4Р2О7 + Н2О
2 ( Ш 2 ) 3 (РО4)2 + Н4Р2О7 -* 3 (UO2)2 Р2О7 + 2Н2О
2 (UO2OH)3 РО4 + 2Н4Р2О7 -» 3 (UO2)2 Р2О7 + 7Н2О

5 (UO2)3 (РО4)2 + 4Н4Р2О7 -> 3 ( Ш 2 ) 5 (Р3О1 0)2 + 8Н2О и т.д.

Взаимодействием Н3РО4 с фосфатами уранила можно объяснить
уменьшение ее содержания в веществе при 200—500°. Начиная с 550°,
незначительные количества фосфорного ангидрида возгоняются в газо-
вую фазу [115].

Выше уже отмечалось, что стадийность удаления воды и температур-
ный интервал дегидратации по данным различных авторов не совпада-
ют. Это может явиться следствием неодинаковых условий эксперимента.
Чтобы исключить влияние таких факторов, как размер, форма кристал-
лов, скорость нагревания и т. п., нами [116] исследован процесс терми-
ческого разложения соединений в равновесных условиях с помощью
кварцевого мембранного нуль-манометра [117]. В табл. 7 приведены
данные по стадийности дегидратации в равновесных условиях; обнару-
жено, что она иная, нежели при нагревании в токе сухого воздуха. Во
всем изученном интервале температур анионный состав твердой фазы
ограничивался орто- и пирофосфатом; последний обнаружен, начиная с
90°, тогда как при разложении вещества в сухой атмосфере в продуктах
нагревания насчитывается не менее шести фосфатных форм. В газовой
фазе также обнаружено фосфорсодержащее вещество в количестве
Ю-2—10"4 М. Увеличение давления паров воды в системе несколько
повышает термическую стабильность вещества. Анализ ИК-спектров
образцов, выдержанных в равновесных условиях при 200 и 400°, позво-
лил обнаружить в продуктах гидроксокомплексы уранила [НО], появ-
ление которых может быть следствием протекания реакции по схеме
(1). Полученное значение Д # « 14 ккал/моль согласуется с легкостью
удаления воды из исследуемого соединения, а высокое значение AS1*
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ТАБЛИЦ 4 7

Стадийность
и

Соединение

UO2HPO4.4H2O
UO2HPO4-4HaO
UO2HPO4-4H2O
Ш2НРО4-4Н2О
(UO2)3(PO4)3-4HaO
(UO2)3(PO4)2.4H2O
U(HPO4)2-4H2O
LJ(HPO4)a-4H2O
U(HPO4)2-4H2O
U(HPO4)2-4HaO

удаления воды из ортофосфатов урана в равновесных
термодинамические характеристики процесса

Температурный
интервал дегидра-

тации, °С

50—80
100—115
170—190
560—600
180—210
360—400

30—150
150-170
180—205
205-260

Число молей
Н 2 О

2,0
0,5
1,5
0,5
3,0
1,0
3,0
1,0
0,5
0,5

[116,54]

ЛЯ,
ккал/мо.щ

12,3±0,
13,5+0,
15,6±0,

—
12,0
11,7

—
11,8
38,6

условиях

6
8
7

AS», э. е.

44,6J
45,6=
45,2;

-0,4
-0,6
-0,4

37,3
28,4

—•
10,0
33,8

(45 э. е.), по-видимому, связано со значительной энтропией сублимации
воды (AS°=35,6 э. е.), а также с перестройкой кристаллической струк-
туры вещества в процессе разложения. Таким образом, эти данные не
согласуются с утверждением автора работы [118] о том, что на глубину
разрушения фосфат-аниона в ортофосфатах двухвалентных металлов
атмосфера не оказывает влияния.

Фосфатуранилат аммония NH4UO2PO4-3H2O, изоструктурный двуза-
мещенному фосфату, при нагревании теряет три молекулы воды в одну
стадию, а удаление аммиака, так же как и последней молекулы воды
из UO2HPO4-4H2O, осуществляется в широком интервале температур
(280—800°) и сопровождается полимеризацией фосфат-аниона [56].
В продукте после нагревания обнаружено водорастворимое фосфатное
соединение, не содержащее урана, которое представляет собой фосфат
аммония, способный к диссоциации и испарению [119]. При малых ско-
ростях нагрева это соединение диссоциирует, а при больших испаряется.
Продуктом термического разложения названных фосфатов является сое-
динение брутто-состава U2O3P2O7 [54, 56], образование которого сопро-
вождается выделением кислорода и восстановлением урана.

Сложно происходит термическое разложение и однозамещенного ор-
тофосфата UO2(H2PO4)2-3H2O, подробно изученное японскими исследо-
вателями [120]. Поскольку промежуточными продуктами разложения
являются метафосфаты, авторов работы [120] интересовало их строе-
ние. Существует определенная зависимость структуры метафосфатов
от величины заряда и размера катиона [121]; фосфаты со средним раз-
мером иона металла — циклические, с очень малым и большим — линей-
ные. В работе [120] показано, что отщепление двух молекул воды при
120° не сопровождается полимеризацией фосфат-аниона. До 300° обра-
зуются пиро-, три- и тетраполифосфаты, которые при температуре выше
350° превращаются в линейные метафосфаты по схеме:

(Ш2)„ Н2Рг„О6П+1 -»[Ш2 (РОа),]„ + Н2О

В интервале 900—1000° происходит восстановление урана и упрощение
состава вещества. Конечный продукт разложения—пирофосфат четы-
рехвалентного урана:

[Ш2 (РО3)а]„ -» nUP2O, + n/2O2

Анионный состав и структура (UO2)3(PO4)2-4H2O не изменяются при
термическом разложении до 950°. Потеря последней молекулы воды
начинается выше 330° [54]. При 950—1000° достигается полное обезво-
живание ортофосфата с одновременным выделением кислорода и обра-
зованием смеси фосфата четырехвалентного урана и U3O8, а не фазы
состава U3O8P2O7 [39]. Хотя продукты нагревания, полученные в интер-
вале 400—800°, содержат незначительные количества воды, их спектры
практически не отличаются от спектров моногидрата. Стадийность уда-
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ления воды в термодинамически равновесных условиях такая же, как
и на воздухе (см. табл. 7). Низкие значения энтропии дегидратации сви-
детельствуют о малых изменениях структуры вещества в ходе термоли-
за. Давление кислорода над безводным (иО 2 )з(РО 4 )2 при нагревании
до температур выше 800° измерено в работе [ 122].

Дегидратация двузамещенного ортофосфата урана (IV) формулы
U ( H P O 4 ) 2 - 4 H 2 O происходит, в соответствии с классическими представ-
лениями, до пирофосфата по схеме:

U (НРО4)2 • 4Н2О -> U (НРО4)2 + 4Н2О

U (НРО4)2 ->• UPaO7 + Н2О

При температуре ~760° U P 2 O 7 кристаллизуется.
Автор работы [118] обобщил материал по закономерностям меха-

низма дегидратации ортофосфатов двухвалентных металлов, исходя из
•состояния в них молекул воды, а именно, прочности их водородных свя-
зей с фосфат-анионом. Процессы дегидратации как кислых, так и сред-
них ортофосфатов в [118] разделены на три этапа.

Первый этап протекает при относительно низких температурах и со-
провождается удалением молекул воды, имеющих относительно слабые
водородные связи с анионом, с энергиями до 7—8 ккал/моль:

М3 (ОНа), (РО4)а (т - х) Н2О -* М3 (ОН^ (РО4)2 + (т - х) Н2О

[М (ОН4), НРО4] (т - х) Н2О -» [М (ОН,), HPOJ + (от - х) Н2О

Второй этап — удаление более прочно связанной воды (с энергией
водородной связи 9—11 ккал/моль) —сопровождается глубокими струк-
турными превращениями, такими, как образование смеси высших фос-
фатов, гидроксидов или оксидов металла:

/г/2М3 (ОН.,), (РО4)2 - М ( п + 2 ) / 2Р„О з л + 1 + (п - 1) М (ОН), + пх~2^ + 2

 Н аО

п [М (ОНа),НРО4] - М ( п + 2 ) / зРпО з п + 1 + - j - МО + 2 '• НаО

Третий этап характеризуется упрощением состава промежуточного
продукта дегидратации вследствие 'протекания следующих реакций:

М(„+2)/2

р«03п+ 1 + (л - 1) МО -» - | - М, (РО4)а

„ 9 п

М(П+2)/2Р/гОЗП+1 + —Г- М 0 - ~Т М ^ 0 '

Остановимся на некоторых несоответствиях в данных работах [118,
123—127]. При анализе ИК-спектров продуктов дегидратации обраща-
ет на себя внимание то обстоятельство, что из образца в первую оче-
редь удаляется вода, связанная «сильными водородными связями»
(v(OH) =3030—3060 см"1) [123—125], энергия которых авторами оце-
нена в 35—40 кДж/моль. В то же время высокочастотные колебания
молекул воды (выше 3400 см~\ энергия связей 10—15 кДж/моль) со-
храняются в спектре 'при наличии общего сужения полос валентных ко-
лебаний ОН-групп. Эти полосы, как правило, остаются в спектре до
достаточно высоких температур.

При обсуждении спектров в работах [126, 127] не учитывалась воз-
можность непосредственной координации фосфатной группы к металлу.
На фосфаты авторы этих работ перенесли представления об аквокомп-
лексах ряда изоструктурных сульфатов и перхлоратов двухвалентных
металлов (Со, Ni, Fe, Zn, Ca, Mg) [128, 129], в которых молекулы воды
входят во внутреннюю координационную сферу, а анион является внеш-
несферным и участвует в образовании Н-связей с молекулой воды.
К настоящему времени с помощью рентгеноструктурных данных по фос-
фатам Са2+, Со2+, Fe2 +, Zn2 +, Mg2+, AP+ и др. [130—137] показано, что
они представляют собой пространственные полимеры, в которых поли-
эдрическое окружение атомов металлов образовано атомами кислорода
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фосфатных группировок. Молекулы воды в маловодных гидратах могуч
выполнять роль мостика между атомами металла [131], координиро-
ваться к металлу и располагаться в межслоевом пространстве [138,
139], удерживаясь в кристаллической решетке посредством водородных
связей. Рентгеноструктурные данные указывают, что прочность связы-

вания воды при дегидратации определяется структурой фосфата. Есте-
ственно, молекулы координированной воды удерживаются значительно
прочнее, что подтверждают измеренные длины связи М.—О(Н2О), рав-
ные 2,0—2,2 А и сравнимые с расстоянием М—О(РО4). При этом обра-
зование Н-связей с внешнесферным анионом будет увеличивать сило-
вую постоянную связи Мч-ОН2.

При образовании весьма сильных симметричных Н-связей О . . . О
длиной 2,4—2,6 А, реализующихся в кристаллах крайне редко, значение
v(OH) может достигать 3000 см"1 и ниже. Однако к оценке энергии во-
дородных связей по понижению частот колебаний v(OH) следует отно-
ситься с осторожностью, поскольку при этом необходимо учитывать
ряд факторов, которые вызывают смещение частоты v(OH) в том же
направлении, что и водородное связывание. Известно, что при коорди-
нации смещение v(OH) в низкочастотную область может достигать
600 см"1, оно имеет сложный характер и не всегда зависит от прочности
образуемой связи с металлом. Смещение определяется также симмет-
рией молекулы, возмущающим действием поля центрального атома, ха-
рактером гибридизации орбит, Ферми-резонансом и т. д. [140—143].
В работах [141 — 143] показано, что о природе связи воды с металлом
лучше судить по либрационным частотам: с увеличением прочности свя-
зи Мч-ОН2 значения частот маятниковых и веерных колебаний возрас-
тают.

Если учитывать изложенное выше, становится ясно, что без знания
структуры соединения оценка возмущающего действия аниона на моле-
кулы -.(оды по смещению частот v(OH) становится неточной. Положение
усложняется и тем обстоятельством, что даже в безводных кислых со-
лях [132, 138, 144, 145] протон фосфатной группировки участвует в си-
стеме Н-связей с соседними слоями, а в случае кристаллогидратов ко-
личество возможных водородных связей резко возрастает.

Возвращась к фосфатам урана, можно видеть, что в процессе дегид-
ратации двузамещенного ортофосфата уранила, содержащего легко
подвижную межслоевую воду, образуется до шести полифосфатных
форм и свободная фосфорная кислота, получение которых при разло-
жении фосфатов двухвалентных металлов авторы работ [118, 123—127]
связывают с существованием сильной водородной связи координирован-
ных молекул воды с внешнесферным фосфатным анионом.

На примере UO2HPO4-4H2O видно, что, вероятно, преждевременно
отказываться от предположения о возможности гидролиза при объяс-
нении процессов термического разложения фосфатов, особенно учиты-
вая тот факт, что во многих фосфатах содержится межслоевая подвиж-
ная вода. Напротив, при разложении моногидрата трехзамещенного ор-
тофосфата, содержащего координированную воду (v(ОН) =3450 см" 1),
молекулы Н2О удаляются постепенно вплоть до температуры 900°, а в
продуктах дегидратации не обнаружено полимерных фосфатных форм.
С другой стороны, двузамещенный ортофосфат урана (IV), который
имеет чрезвычайно широкие полосы v(OH) с максимумом при 3200 см"1,
предполагающие сильное водородное связывание, разлагается согласно
классическим представлениям до пирофосфата урана.

Следовательно, представления, развиваемые в работах [5, 118, 123—
127], не позволяют достаточно надежно объяснить механизм дегидра-
тации ортофосфатов уранила и урана. Предпочтительнее кажется кон-
цепция авторов работ [146—149], рассматривающих все кристалличе-
ские кислые фосфаты как протонные полупроводники, при нагревании
которых выше определенной температуры появляются свободные про-
тоны, способные легко перемещаться по междоузлиям кристаллической
решетки. Концентрация такого «протонного газа» с повышением темпе-
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ратуры увеличивается; возрастает также вероятность его взаимодейст-
вия с фосфатными тетраэдрами.

Реакции конденсации протекают через ряд последовательных про-
цессов ионизации анионных узлов:

О О
II ( - ) I I , , .

—О—Р—ОН + Н+ -> О - Р ( + ) + Н2О

о он
0 0 0 0

_(-)0-Р—Он + Р-О н -> Но_р_о-Р-О(-' и т.д.

о<-> о н Но о<->
При существовании в соединении системы водородных связей пере-

нос протона осуществляется наиболее эффективно, и степень переноса;
зависит от кристаллической структуры соединения. С образованием кис-
лых ортофосфатов предполагается упрочнение связи Р—ОН и ослабле-
ние связи РО—Н по сравнению с ионом НРО4

2~. Структуру фосфа-
тов металлов IV группы предложено изображать формулой
[. . . (М—0) 3 —Р=О]-Н+ [150].

III. КОНДЕНСИРОВАННЫЕ ФОСФАТЫ УРАНА

Сведения о фосфатах урана были бы неполными без рассмотрения
полимерных фосфатов различной степени конденсации. Исследование
пирофосфатов уранила в растворах выполнено в работах [151—155], в
которых показано, что при взаимодействии уранилнитрата с пирофос-
фатом натрия образуются катионные комплексы [(UO 2)nP 2O 7] 2 ("~ I ), где
п=3—5. Состав пирофосфатов зависит от среды. Обнаружено сущест-
вование нерастворимого комплекса [Na 4(UO 2) 8(P 2O 7) 5] и растворимых
комплексов [Na2UO2P2O7], Na eUO2(P2O7)2 [151], [UO2Hg(P2O7),]<4*-*2)

(х=\, 2). При рН 0,83—3,00 образуется [(UO 2) 5H 2P 2O 7] 8 + [153]. Пиро-
фосфаты уранила, включающие катионы тяжелых металлов (Ag+, Cd2+,,
Zn2 +, Co2+, Ni2 +) получены в работе [155]. При экстракции урана (IV)
из пирофосфатных растворов алкиламинами предполагается возмож-
ность образования гидроксопирофосфата уранила состава (RNH3)3-
• UO2OHP2O7 [156].

Систему UO2(NO3)2—Na4P2O7—Н2О исследовали авторы работы
[157], которые сообщали о выделении следующих солей: растворимой
NaeUO2(P2O,)2-6H2O и нерастворимых Na2UO2P2O7-3H2O, Na2UO2P2O7-
•2Н2О, Na 2(UO 2) 3(P 2O 7) 2-5H 2O и (UO2)2P20,-4H2O. Авторы [157] за-
метили, что со временем в системе протекают вторичные процессы, од-
нако их природа не установлена.

Нами также исследована система Na4P2O7—UO2(NO3)2—Н2О мето-
дами изучения электропроводности, измерения рН, показателя прелом-
ления изомолярных серий при концентрациях 0,001—0,2 моль/л [158].
Обнаружено существование в растворе комплексов с отношением
Р2О7

4~: UO2

2 +, которое для разных комплексов составляет 2 : 1 ; 1:1;
1:2; 1:6 (о части из этих комплексов сообщалось в работах [151, 157]).
Для выделения веществ в твердую фазу их синтезировали путем смеше-
ния растворов, имеющих приведенные выше соотношения компонентов.
Получены следующие пирофосфаты: Na6UO2(P2O7)2-3H2O, Na2UO2P2O7-
•5Н2О, (UO2)2P2O7-8H2O. Первый из них легко растворим в воде, и его
высаливали ацетоном или эфиром и сушили в эксикаторе над пяти-
окисью фосфора. Пирофосфат с отношением 1 :6 получить не удалось
[158]. При смешении растворов с этим отношением осадок, выпадающий
через сутки после смешения растворов, содержал до 30% ортоформы.
При длительном выдерживании растворов на кривых удельной электро-
проводности и рефракции обнаружено смещение ряда максимумов, а в
избытке уранила (отношение выше 1 :2) превращения наблюдаются
также и визуально; они выражаются в изменении внешнего вида и объе-
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ма осадка. Для выяснения причин этих изменений пирофосфаты вы-
держивали в равновесии с раствором, а затем анализировали хромато-
графически. Оказалось, что через месяц соединения состава 1:1 и 1:2
содержали заметные количества ортофосфата (~14 и 27), а при соот-
ношении 1 : 6 в системе вовсе отсутствовал пирофосфат, осадок пред-
ставлял собой (UO2)3(PO4)2-4H2O.

Таким образом, пирофосфаты уранила в растворе подвергаются за-
метной деградации, которая усиливается по мере возрастания содер-
жания урана. Следовательно, обнаруженные в работе [157] изменения
в системе являются результатом разрушения полифосфат-аниона. Пред-
ставлялось важным выяснить, происходит ли аналогичная деградация
аниона в твердой фазе. Данные хроматографического анализа показа-
ли, что через месяц после получения соединений состава 2 : 1 , 1:1, 1:2
первое из них практически не содержало ортоформы, тогда как два
другие имели —-10 и 25% РО4

3~ соответственно.
Систему Na4P2O7 — UO 2 (NO 3 ) 2 — Н2О исследовали и авторы работы

[159], которые также выделили комплексы состава 1:1 и 1:2. Авторы
[158] сообщают о получении соединения с соотношением 2 : 3 формулы
Na 2(UO 2) 3(P 2O 7) 2- 14Н2О. Индивидуальность последнего соединения вы-
зывает сомнение, так как в работе [158] отмечалось, что его состав весь-
ма чувствителен к незначительному изменению отношения Р 2О 7

4- : UO 2

2 +

в растворе. ИК-спектр поглощения и кривые нагревания продукта,
представленные в работе [159], практически не отличаются от таковых
для вещества с отношением 1:1. Кроме того, отметим, что авторы рабо-
ты [159], несмотря на данные работы [158] о возможности деградации
пирофосфатов уранила, изучали равновесие в системе в течение дли-
тельного времени. Ниже будет показано, что по мере роста длины поли-
фосфатной цепи способность к деградации фосфатов уранила увеличи-
вается. Состав и структура соединений, кристаллизующихся из распла-
вов системы (UO 2 ) 2 (P 2 O 7 )—Na 4 P 2 O 7 , исследованы в работе [160].

В системе Na 5P 3O 1 0—UO 2(NO 3) 2— Н2О в растворе существуют сое-
динения с отношениями P3Oio : UO2

2 +, равными 2 : 1; 1 : 1; 2 : 3; 3 : 5; 1 : 2;
2 :5 [161]; некоторые из них упоминались в работах [162—166]. Нами
определены области устойчивости и выделены в твердую фазу кристал-
логидраты триполифосфатов уранила [161]: Na3UO2P3O i0-6H,O,
Na4(UO2)3(P3O1 0)2-14H2O, Na5(UO2)5(P3O1 0)3-22H2O, Na(UO 2) 2P 3O 1 0-
•9H2O, (UO2)5(P3O1 0)2-21H2O :

Следует отметить, что соединения состава 1:1 и 2 : 5'образуются при
некоторой вариации отношений указанных компонентов, тогда как ком-
плексы 2:3, 3:5 и 1:2 имеют в твердой фазе такой состав только при
соответствующей стехиометрии в растворе.

В работе [167] обсуждаются характеристики колебательных спект-
ров триполифосфатов уранила. При переходе от соединения состава 1 : 1
к соединению 2 : 5 наблюдается тенденция к понижению частот валент-
ных колебаний vo,( = PO2) от 1240 до 1210 см^1 и va s(PO3) от 1165 до
1155 см~'. Этот факт можно, по-видимому, связать с повышением степе-
ни полимеризации триполифосфатов уранила. В этом же ряду (1 : 1<
< 2 : 3 < 3 : 5<1 : 2<2 : 5) наблюдается постепенное упрочнение связи
молекул воды в комплексах. Это видно из данных термического анали-
за: в соединении состава 1 : 1 вода удаляется при температуре ~300°;
при составах 2 : 3 и 3 : 5 — при 500°; в соединении 1 : 2 вода удержива-
ется до 700°, а соединение 2 :5 теряет воду только при 800°. В упомя-
нутой последовательности увеличиваются и температуры плавления
продуктов дегидратации: комплексы с отношениями 1:1, 2:5, 3 :5 пла-
вятся в интервале 800—850°, 1 : 2 — при 1150° и 2 : 5 — при 1200°. Склон-
ность урана к восстановлению, напротив, уменьшается — для комплекса
1 : 1 восстановление происходит при температуре 900°, тогда как для
комплексов 1:2 и 2 :5 — при 700°. Конечным продуктом разложения
триполифосфатов уранила при 1000° является смесь линейных фос-
фатов.
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Рассматривая термическую устойчивость фосфатов уранила, следует
сказать несколько слов о составе конечных продуктов разложения. В ли-
тературе неоднократно обсуждался вопрос о возможности определения
урана в виде фосфатов. Различные авторы предлагали разные весовые
формулы: ЩРО 3 ) 4 [168], U 2O 3P 20 7 [169—171, 29], U2O5P2O5 [172]. При
описании термической устойчивости ортофосфатов урана было показа-
но, что конечные продукты разложения фосфатов отличаются по брутто-
составу. Другой состав имеют также продукты разложения полифосфа-
тов. Зачастую в конечных продуктах содержится смесь фосфатов раз-
личного анионного состава; идентификация образцов усложняется и вос-
становлением урана при нагревании. Все это свидетельствует о том, что
к аналитическому определению урана по методикам работ [29, 169—
171] следует относиться с известной осторожностью, помня о том, что
брутто-состав продуктов прокаливания зависит от состава исходного
образца.

Рис. 2. Степень деградации пиро- и
триполифосфатов уранила в зависи-
мости от продолжительности хране-
ния: /, 2, 3— триполифосфаты при
25° С после 10, 30 и 100 суток соот-
ветственно; За — триполифосфаты
при 0°С через 100 суток; 4, 5 — пи-
рофосфаты через 30 суток; а — со-
держание исходного фосфата [158,

161]
20 -

2:1 2:3 3:5 V2
AHUOH: U

2-S

Триполифосфаты, так же как и пирофосфаты уранила, неустойчивы
при хранении; рис. 2 отражает их деструкцию при 0° и 25°. Из рис. 2
видно, с понижением температуры способность к деградации уменьша-
ется. В отличие от пирофосфатов, для которых степень деградации уве-
личивается с возрастанием содержания урана, в триполифосфатах ее
зависимость от состава носит более сложный характер. В ряду составов
1:1, 2:3, 3:5 наблюдается усиление деструкции аниона (содержание

P3Oio после хранения в течение 100 суток при 25° составило 55, 25 и 5%
соответственно), тогда как комплексы составов 1:2 и 2 :5 содержали
через такой же промежуток времени 15 и 35% P3Oio [173]. Вероятно,
структуры соединений состава 2 : 3 и 3:5 создают значительные дефор-
мации фосфат-аниона. Таким образом, склонность к деградации поли-
фосфатов уранила усиливается с увеличением длины фосфатной цепи
и зависит от структуры фосфата. Вероятно, более сложные линейные
полифосфаты должны быть еще менее устойчивы.

При обсуждении деградации фосфат-анионов обращает на себя вни-
мание то обстоятельство, что в литературе, практически отсутствуют дан-
ные по разрушению полифосфатов в твердой фазе. Деструкция поли-
фосфатов в растворах в зависимости от рН среды и температуры иссле-
довалась в работах [174, 176]. Лишь в последнее время авторами работы
[177, 178] показано, что, подобно фосфатам уранила, триполифосфаты
СО2+, Niz+, Cu2+ подвергаются деградации в твердой фазе, причем фос-
фат меди разрушается в большей степени.

В отличие от полифосфатов, метафосфаты уранила значительно бо-
лее устойчивы. Японские исследователи показали [179], что тетрамето-
фосфат уранила стабильнее триметафосфата по отношению к гидролизу
в присутствии ионов UO 2

2 +. В работе [180] получены и идентифициро-
ваны рентгенографически а- и p-U(PO3)4.

Дальнейшее развитие исследования по конденсированным фосфатам
уранила и урана получили в работах советских ученых [181 —185]. Син-
тезированы и изучены кристаллические конденсированные фосфаты, ко-
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торые образуются в системах UO 2 — Р 2 О 5 — Н 2 О и UO 2 — Р 2 О 5 — М2О—•
Н2О (М — щелочной металл), содержащих расплавы полифосфатных
кислот. Определены условия получения и кристаллизации следующих
фосфатов: UO2(PO3)2, UO2H(PO3)3, (UO2)2P6O1 7 [181]. Синтез кислого
фосфата стимулировал поиск аналогичных соединений с ионами щелоч-
ных металлов вида MUO2(PO3)3, где M = N a , К, Rb, Cs; их оптимальная
температура кристаллизации 320° [181].

Структура UO2H(PO3)3 построена из спиральных полифосфатных
цепочек [Н 2Р 6О 1 8] 4-, из шести тетраэдров РО4

3~, вытянутых вдоль на-
правления (100), которые связываются ионами уранила в трехмерный
каркас [183].

В работе [181] сопоставлено поведение Б расплаве иона уранила с
катионами Sr, Ba, Pb и оксокатионами типа МО2

2+. Для катионов этих
металлов и уранила характерно образование ультрафосфатов вида
М2

ПР6О17.
Те же исследователи [184, 185] изучили возможность получения ме-

тафосфата U(PO 3) 4 взаимодействием металлического урана или
UO2(NO3)2-6H2O с расплавом 87%-ной Н3РО4 в присутствии NH4H2PO4

(который ускоряет восстановление UO 2

2 + до U 4 + ) . Обнаружено, что
ЩРО 3 ) 4 кристаллизуется в двух модификациях. Соединение U(PO 3 ) 4

(I) относится к структурному типу, аналогичному фосфату цир-
кония. Структура его представляет собой каркас из восьмиугольников
[UO8] и цепочек, состоящих из тетраэдров РО4, свитых в двойные спи-
рали. Результаты структурного анализа метафосфатов позволяют счи-
тать все фосфаты уранила полимерами с уранилфосфатным каркасом,
в котором молекулы воды и ионы других металлов располагаются в
межслоевом пространстве. В ряде фосфатов молекулы воды координи-
рованы непосредственно к атому урана.

Полимерными также являются и фосфиты уранила: UO2HPO4-3H2O
[186], M2UO2(HPO3)2 (M=Na, К, NH4) [187], а также продукты взаи-
модействия с амидами [188]. Получены также фосфиты урана (IV)
формулы ЩНРО3)2-2Н2О и ЩН 2 РО 3 ) 4 [189].

В работе [190] изучен процесс восстановления UO 2 (PO 3 ) 2 и стекло-
образного UO3-1,5P2O5 водородом. Предполагается, что реакция восста-
новления протекает по следующей схеме:

UO, ( Р О 3 ) 2 . 450-600°^ р р 2 О ; ( к у б _ ) _ U P 2 Q 7 ( р о м б ) _» (UO 2 ) 2 P 2 O 7 -» U 8 O 1 3

Кубический UP2O7 устойчив до 1000°. В работе [191] показано, что в
расплавах NaPO3 — NaCl при 700—900° в области, богатой метафосфа-
том натрия, создаются благоприятные условия для быстрого перевода
труднорастворимой окиси UO2 в раствор. Однако механизм взаимодей-
ствия в системе, так же как и форма образующегося фосфата, авторами
[191] не изучены.

* *
*

Рассмотренный материал включает вопросы синтеза фосфатов ура-
нила и урана, проблемы исследования их поведения в растворах, устой-
чивости кристаллогидратных форм и стабильности фосфат-аниона по
мере увеличения длины фосфатной цепочки. Исследование термического
разложения показало, что поведение соединений в этих процессах опре-
деляется их структурой, способом связывания фосфатного аниона и мо-
лекул воды. При наличии в фосфатах урана подвижных молекул воды
и протонов наблюдаются осложнения в процессах разложения, такие
как полимеризация фосфат-аниона, выделение Н3РО4 и др.

Изучение фосфатов урана открывает новые возможности для даль-
нейшего их использования в электрохимических устройствах, при пере-
воде в раствор труднорастворимых окислов, а также для решения про-
блемы совершенствования технологии извлечения урана из фосфатного
сырья, которая к настоящему времени, по мере истощения богатых ура-
ном руд, приобретает все более важное значение. Отметим, что при по-
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лучении экстракционной фосфорной кислоты разработаны способы,
которые позволяют извлекать до 10% урана от его общего производства
[192-199].
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