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ТЕРМОЛИЗ ФОСФОРНОКИСЛОГО КАТИОНИТА 
С СОРБИРОВАННЫМИ ИОНАМИ ИТТРИЯ, БАРИЯ И МЕДИ
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Методами дифференциально-термическим и гравитационным исследовано термическое разложение 
фосфорнокислого катионита КФП-12 с сорбированными ионами иттрия, бария и меди. Показано, что при 
нагревании катионита в интервале температур от 80 до 850 °С удаляется остаточная вода и идут сложные 
процессы деструкции матрицы катионита. Полученные экспериментальные данные свидетельствуют о том, 
что для всех ионных форм катионита в соответствии с данными при нагревании характерно наличие эндоэф-
фектов при одних и тех же температурах, что указывает на одинаковый механизм термического разложения 
катионита, независимо от природы сорбированного иона. Для подтверждение продуктов термолиза фосфор-
нокислого катионита КФП-12 в иттриевой, бариевой и медной форме использованы данные по электронной 
микроскопии и рентгенофазового анализа. Результаты, полученные в настоящей работе, показывают пер-
спективность использования сорбционной технологии для получения сложного оксида Y–Ba–Cu–O.
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By differential thermal and gravitational investigated the thermal decomposition of phosphate cation CFP-12 
with adsorbed ions of yttrium, barium and copper. It is shown that at heating of cation in the temperature range 80 to 
850 0C removes residual water are complex and the destruction of the matrix of the cation. The obtained experimental 
data show that for all of ionic forms of cation exchanger in accordance with the data when heated presence of 
andeffective at the same temperature, which indicates that the same mechanism of thermal decomposition of cation 
exchanger, irrespective of the nature of adsorbed ion. Confi rmation of the products of thermolysis of phosphoric acid 
cationite CFP-12 in yttrium, barium and copper form used data on electron microscopy and x-ray phase analysis. 
The results obtained in the present work, show how promising is the use of sorption technology for obtaining of 
complex oxide Y–Ba–Cu–О.
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Сложные оксиды на основе редкозе-
мельных элементов, щелочноземельных 
и 3d-переходных металлов, обладая уни-
кальным комплексом свойств, привлекают 
внимание исследователей [1, 4]. Применение 
сложных оксидов в виде пленок и объемной 
керамики в микроэлектронике, космической 
технике, медицине, создание эффективных 
систем накопления и передачи энергии пред-
полагает всестороннее изучение совокупно-
сти элементарных процессов, реализующих-
ся на различных стадиях синтеза. 

Целью данной работы является ис-
следование процессов, протекающих при 
термическом разложении фосфорнокислого 
катионита КФП-12. Изучение совокупности 
элементарных процессов, реализующихся 
на различных стадиях синтеза сложного ок-
сида YBa2Cu3O7–δ, необходимо для осущест-
вления сорбционной технологии. 

Материалы и методы исследования
Термическое разложение фосфорнокислого ка-

тионита КФП-12 изучали дифференциально-терми-

ческим и гравиметрическим методами на деривато-
графе. Комплексные формы катионита в иттриевой, 
бариевой и медной формах получали в статических 
условиях при контакте аммонийной формы катио-
нита КФП-12 с 0,2 М водными растворами хлоридов 
меди и бария и 0,3 М раствора хлорида иттрия. За-
тем катионит отделяли от раствора, промывали водой 
и сушили на воздухе до воздушно-сухого состояния. 
Динамический режим нагревания проводили в атмос-
фере воздуха, программированный подъем темпера-
туры осуществлялся со скоростью 5 град./мин. За-
пись дифференциальной кривой потери веса (ДТГ) 
осуществляли на чувствительности 1/10, а кривой 
тепловыделения (ДТА) – 1/5. По дериватограмме 
определяли температуры эндо- и экзоэффектов, ха-
рактеризующих изменения в структуре катионита. 
Изменения в структуре катионита определяли рент-
генофазовым анализом и методами электронной 
микроскопии. Рентгенофазовый анализ проводили 
с использованием рентгеновского дифрактометра об-
щего назначения ДРОН-3М в монохроматизированном 
Cu‒К  α-излучении (рентгеновская трубка БСВ-29 Cu, 
монохроматор – пиролитический графит, детектор – 
сцинтилляционный счетчик NaJCTl режим работы 
трубки 40 кВ, 40 мА). Топографию поверхности по-
рошков изучали с помощью растрового электронного 



615

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    № 8, 2014

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ
микроскопа-анализатора «SuperprobeJSXA733» 
и японского электронного микроскопа «JEM 200cx».

Для идентификации фаз использованы стандарт-
ные данные каталога JCPDS.

Результаты исследования 
и их обсуждение

При термическом разложении катиони-
та под воздействием высоких температур 
идут сложные процессы деструкции матри-
цы катионита, химического взаимодействия 
первоначально сорбированных ионов с ио-
ногенными PO4-группами и продуктами де-
струкции, продуктами взаимодействия са-
мих ионов друг с другом, кристаллизации, 
рекомбинации и перестройки структуры 

и т.п. Следует добавить, что термодеструк-
ция различных классов ионообменных ма-
териалов исследована только при невысоких 
температурах в пределе 200–300 °С [3, 5].

На рис. 1 представлены термограм-
мы фосфорнокислого катионита КФП-12 
в иттриевой, бариевой и медной формах. 
Практически на всех трех термограммах 
обнаруживается четыре эндотермических 
эффекта. Так, для ионита в бариевой фор-
ме четко выраженный эндоэффект и плечо 
наблюдается при температурах 90, 380, 
450 °С (плечо) и 490 °С. Для катионита 
в иттриевой форме эндоэффекты прояв-
ляются при температурах соответственно 
100, 290, 410 и 510 °С. 

Рис. 1. Термограммы катионита КФП-12 в иттриевой (1), бариевой (2) и медной (3) формах

Для медной формы катионита темпера-
туры проявления эндоэффектов следующие: 
100, 270 и 350 °С. На этой же термограмме 
(кривые ДТА и ДТГ) четко просматривают-
ся эндоэффекты при 300 °С (плечо на ДТГ) 
и 320 °С. Характерно резкое уменьшение 
(скачком) массы при температуре третьего 
эндоэффекта (240 °С). Следует отметить, что 
для медной и бариевой форм на кривой TG 
имеется четыре участка потери массы образ-
ца при нагревании. В этом, не считая отме-
ченной выше особенности, их сходство. Для 
иттриевой формы катионита четыре участка 

остаются на переходе от третьего к четвер-
тому, проявляются более плавно, без четкого 
наличия перегиба.

Таким образом, для всех трех форм ка-
тионита в соответствии с данными при 
нагревании характерно наличие четырех 
эндоэффектов при одних и тех же темпера-
турах, что указывает на одинаковый меха-
низм термической деструкции ионита, неза-
висимо от природы сорбируемого элемента.

Результаты экспериментальных данных 
показывают, что в процессе нагревания наблю-
дается потеря веса, которая сопровождается 
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различными тепловыми эффектами – эндо-
термическими (связанные с потерей гигро-
скопической и кристаллизационной воды) 
и экзотермическими, которые обусловлены 
деструкцией комплексов полимера и его 
окислением. Так, на всех термограммах на-
блюдается эндотермический эффект в ин-
тервале температур 70–100 °С, соответству-
ющих выделению воды. Потеря веса 10-15 % 
соответствует влажности ионитов. 

Второй и последующие тепловые эф-
фекты имеют разное объяснение в зависи-
мости от ионов металла. Нагревание ба-
риевой формы до 380 °С сопровождается 
монотонной потерей веса без ощутимых 
тепловых эффектов, что, вероятно, обуслав-
ливается дефосфорилированием полимера. 
При нагревании выше 380 °С скорость по-
тери веса увеличивается и сопровождается 
значительным тепловым эффектом.

С учетом известных литературных дан-
ных [2, 3, 5] можно сделать следующие вы-
воды о процессах, протекающих в катиони-
те при нагревании:

– удаление остаточного количества воды 
(после высушивания ионита на воздухе) из 
ионита и дефосфорилирования по реакции:

В катионите протон фосфорнокислой 
группы не полностью замещен на катион 

металла. Дефосфорилирование для солевых 
форм катионитов обычно выше таковой для 
H+-формы примерно на 100 °С. Удаление 
воды и дефосфорилирование обычно со-
провождаются уменьшением массы ионита, 
хотя и очень медленным, по причине того, 
что образующаяся фосфорная кислота оста-
ется в фазе ионита. Так, удаление последней 
молекулы воды из фазы катионита в медной 
форме происходит при 270–280 °С. Сорби-
рованные ионы меди в катионите находят-
ся в виде гидратированных ионов. Разру-
шение кристаллогидратов происходит при 
нагревании в несколько стадий, которым 
соответствуют определенные температуры 
эндоэффектов. Действительно, на термо-
грамме катионита отмечается несколько 
эндоэффектов при 90, 230, 270, 310 °С, ко-
торые характеризуют последовательное 
удаление молекул воды из катионита. Отще-
пление последней молекулы воды из кати-
онита в Ba2+ и Y3+-формах происходит в ин-
тервале температур 370–400 °С. Удаление 
воды и дефосфорилирование обычно со-
провождается уменьшением массы ионита, 
хотя и очень медленным по причине того, 
что образующаяся серная кислота остается 
в фазе ионита.

– протекание реакций с участием ката-
лизирующего действия протонов для неги-
дролизующихся солевых форм катионита:

Установлено также, что нагревание со-
левых форм катионитов на воздухе сопрово-
ждается выделением в газовую фазу оксида 
фосфора.

– окислительно-восстановительные 
процессы с образованием фосфорной кис-
лоты, которая при высокой температуре 
распадается на оксид фосфора и воду:

где Red и Ox – соответственно восстанов-
ленные группы матрицы и их окислен-
ная форма.

Возможно, что окислительно-восстано-
вительные процессы с выделением оксида 
фосфора катализируются ионами меди или 
элементарной медью, и этим объясняется 
резкое изменение массы для медной – фор-
мы катионита. В соответствии с этим вто-
рой эндоэффект можно отнести к отщепле-
нию фосфатгруппы.

– термическая деструкция полимерной 
матрицы катионита. Этому процессу соот-
ветствует третий эндоэффект. Участок изме-

нения массы отражен на кривой TG в области 
температур 350–450 °С для солевых форм.

Дифрактометрический анализ отожжен-
ного катионита с сорбированными ионами 
бария при температуре 630 °С и расчет элек-
тронограмм подтвердил присутствие соеди-
нений, которые имеют состав BaO (рис. 2, а). 
Электронно-микроскопическое исследо-
вание тонкой структуры кристаллов, рас-
шифрованных как имеющие состав BaO, 
позволило установить наличие слоистой 
структуры с хорошо выраженным изгибом 
параллельных слоев (рис. 2, б). Толщина от-
дельных микрослоев не превышает 1–2 нм. 
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Расстояние между слоями превышает 
эту величину.

Дифрактометрический анализ образца, 
содержащего ионы меди, полученный отжи-
гом при температуре 630 °С, показал наличие 
плохо ориентированной фазы CuO. Расчет 
электронограмм указал на то, что, кроме этой 
фазы, ионы меди могут присутствовать в виде 
соединения Cu(PO3)4 (рис. 3, а). Как показало 
исследование, выполненное методом РЭМ, 
кристаллы этих соединений менее совершен-
ны, чем кристаллы, содержащие ионы бария. 

Они являются слоистыми образованиями пе-
ристой формы. Между слоями наблюдаются 
прослойки аморфной матрицы. Преимуще-
ственного направления роста кристаллов не 
наблюдается (рис. 3, б). На рисунках хорошо 
заметна рыхлая структура матрицы. Очевид-
но, поры и трещины являются благоприят-
ными местами зарождения кристаллов, чем 
можно объяснить их произвольную ориента-
цию. В отдельных участках скопления кри-
сталлы принимают форму сферических кон-
гломератов диаметром до 30 мк.

                                          а                                                              б
Рис.  2. Электронограмма (а) и светопольное (б) изображение в рефлексе фазы BaO 

отожженного катионита КФП-12 с сорбированными ионами бария

                                    а                                                                            б
Рис. 3. Электронограмма (а) и микроструктура (б) отожженного катионита КФП-12 

с сорбированными ионами меди

Электроно-микроскопическое исследо-
вание темнопольных изображений образ-
ца, полученного отжигом при температуре 
850 °С, показало наличие ориентированной 
фазы CuO. В рефлексах соединения CuO 
видно, что частицы могут зарождаться 
гомогенно. В этом случае они имеют до-
вольно равноосную форму (рис. 4, а). Их 
диаметр составляет менее 10 нм. Изучение 
внутреннего строения частиц при боль-
шем увеличении показало, что они состо-

ят из отдельных слоев. Электронограмма 
(рис. 4, б), снятая с этого участка образца, 
подтвердила сосуществование двух фаз: 
аморфной матрицы и кристаллического 
соединения. На фоне дисперсных образо-
ваний на рис. 4, а, видны крупные частицы 
неправильной формы. Неравномерность 
контраста на частицах позволяет считать, 
что они имеют нанокристаллическую 
структуру с диаметром отдельных нано-
кристаллов 20 нм.
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                                       а                                                             б
Рис. 4. Темнопольное изображение в рефлексе фазы CuO х30000 (а) и электронограмма (б)

Ионы иттрия в виде различных хими-
ческих соединений обнаружены в образцах 
отожженного катионита при температуре 
630 °С. Рентгенографическое и электронно-
микроскопическое исследования показали 
наличие YPO4, Y(PO3)3 (рис. 5). Кроме того, 
на электронограммах, снятых с отдельных 
участков образца, замечены рефлексы фазы 
Y2O3. Рефлексы Y2O3 более интенсивные, 
что свидетельствует о большей объемной 

доле этой фазы. Рефлексы кристалличе-
ской фазы на электронограммах обычно со-
путствуют диффузному гало от аморфной 
фазы, что свидетельствует о сосуществова-
нии двух типов фаз во всем объеме образца. 
Действительно, на светлопольных изобра-
жениях образца видны дисперсные части-
цы, равномерно распределенные в аморф-
ной матрице (снимок не приводится из-за 
слабого контраста от частиц).

                               а                                                                              б
Рис. 5. Дифрактограмма (а) и электронограмма (б) отожженного 

катионита с сорбированными ионами иттрия

На электронограммах, снятых с этого 
участка образца, видны тонкие тяжи, прохо-
дящие через рефлексы фазы Y2O3 (рис. 5, б). 
Форма тяжей подтверждает наличие в кри-
сталлах очень тонких слоев (пластин). Пе-
риодичность расположения пластин не 
превышает 1–2 нм. Характер рефлексов от 
фазы Y2O3 (из деления на два максимума) 
свидетельствует о наличии в ее структуре 
микродвойников. Эти фазы распределены 
в аморфной матрице в виде частиц преиму-

щественно округлой формы. Их диаметр 
может достигать до 30,0 мкм.

Заключение
Полученные в настоящей работе резуль-

таты исследования термолиза фосфорнокис-
лого катионита КФП-12 с сорбированными 
ионами иттрия, бария и меди показывают 
перспективность использования сорбцион-
ной технологии синтеза сложного оксида 
YBa2Cu3O7–δ.
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ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ
Методами дериватографии, электрон-

ной микроскопии и рентгенофазового 
анализа подтвержден механизм термиче-
ского разложения фосфорнокислого кати-
онита КФП-12 с сорбированными ионами. 
Исследована эволюция микроструктуры 
размеров зерен, которые изменяются от 1 
до 30 мкм. 
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