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ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ АЛЮМОФОСФАТНЫХ РАСТВОРОВ  
И КРИСТАЛЛИЗУЮЩИХСЯ ИЗ НИХ ПРОДУКТОВ

Аннотация. Исследованы физико-химические свойства свежеприготовленных алюмофосфатных растворов, по-
лученных в системе Al(OH)3 – H3PO4 – H2O с мольным соотношением n(Al2O3) : n(P2O5) = 1,0 : 2,75. Изучены плот-
ность, температурная зависимость динамической вязкости исследуемых растворов с концентрацией P2O5 300–485 г/л. 
Рассчитаны значения кажущейся энергии активации вязкого течения (Eη) алюмофосфатных растворов и установ-
лен интервал концентраций (390–420 г/л P2O5), в котором Eη почти постоянная и составляет 15,0 кДж/моль. Выска-
зано предположение, что изменение энергии активации вязкого течения алюмофосфатных растворов обусловлено  
их структурой, определяемой составом фосфатных комплексов алюминия. Показано влияние вязкостных свойств 
алюмофосфатных растворов и их концентрации на процесс кристаллизации гидратированного алюмофосфата,  
в частности продолжительность индукционного периода, скорость фазообразования.
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Abstract. The physicochemical properties of freshly prepared alumophosphate solutions obtained in the Al(OH)3 – 
H3PO4 – H2O system with the molar ratio n(Al2O3) : n(P2O5) = 1.0 : 2.75 have been investigated. The density and temperature 
dependence of the dynamic viscosity of the studied solutions with a concentration of P2O5 300–485 g/l were studied. 
The values of the apparent activation energy of the viscous flow (Eη) of alumophosphate solutions are calculated and the 
concentration range (390–420 g/l P2O5) is established, in which Eη is practically constant and is 15.0 kJ/mol. It is suggested 
that the change in the activation energy of the viscous flow of alumophosphate solutions is due to their structure determined 
by the composition of aluminum phosphate complexes. The influence of the viscosity properties of alumophosphate solutions 
and their concentration on the crystallization process of hydrated alumophosphate, in particular, the duration of the induction 
period and the rate of phase formation, is shown.
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Введение. В качестве дисперсной фазы для разработки составов и создания электрореологи-
ческих суспензий (ЭРС) широко используются неорганические и полимерные материалы, части-
цы которых под действием электрического поля способны инициировать большое количество 
поверхностных зарядов и подвергаться поляризации [1]. Особый интерес представляют высоко-
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дисперсные безводные композиции на основе оксидов и солей металлов, например химически  
и термически стабильный алюмофосфат состава AlPO4, получаемый дегидратацией AlPO4 · 2H2O 
[2, 3]. Однако отмечено, что электрореологическая активность AlPO4 не всегда воспроизводима. 
Одной из причин, как показано ранее [3], является влияние свойств и структуры AlPO4 · 2H2O  
на формирование при термообработке ЭР-активного безводного алюмофосфата.

Несмотря на ряд работ по получению моноклинного, орторомбического, рентгеноаморфно-
го алюмофосфатов состава AlPO4 · хH2O [4–9], данные об их фазообразовании в зависимости  
от условий синтеза ограничены. Нами показано [10, 11], что, варьируя концентрацию алюмо-
фосфатного раствора, полученного растворением Al(OH)3 в H3PO4, продолжительность и тем-
пературу его старения, можно в результате гидротермальной кристаллизации получить либо 
суспензию мелкодисперсного AlPO4 · 2H2O, либо пастообразную массу, образующуюся во всем 
объеме алюмофосфатного раствора. В связи с этим высказано предположение, что особенно-
стью формирования твердой фазы в системе Al2O3 – P2O5 – H2O является структура и строение 
насыщенных водных алюмофосфатных растворов, в которых в зависимости от концентрации 
присутствуют различные по составу метастабильные фосфатные комплексы алюминия. Кон-
центрация и ионный состав растворов, как известно [12], взаимосвязаны с их вязкостью [12], 
которая может оказывать влияние на кинетику фазообразования и свойства кристаллизующих-
ся продуктов. Так, при исследовании динамической вязкости и определении энергии активации 
вязкого течения (Eη) пересыщенных растворов фторида алюминия установлены структурные 
изменения в зависимости от их концентрации и сделан вывод, что Eη может служить косвен-
ной характеристикой прочности структуры насыщенных и пересыщенных растворов [13]. От-
мечено, что пересыщенные растворы фторида алюминия являются сильными электролитами,  
в которых комплексные ионы Al(H2O)5F2+ и Al(H2O)F5

2– значительно гидратированы и обладают 
большой стабильностью, что определяет скорость зародышеобразования при кристаллизации 
фторида алюминия [13]. Образование различных по составу комплексов характерно и для ионов 
алюминия в алюмофосфатных растворах. В литературе имеется ряд данных о структурных осо-
бенностях водных растворов фосфорной кислоты и алюмофосфатных растворов, получаемых 
растворением гидроксида алюминия в фосфорной кислоте. В то же время сведения о влиянии 
концентрации приготовленных таким образом алюмофосфатных растворов, а следовательно, 
их состава и свойств на фазообразование, как это было отмечено для AlF3, практически отсут-
ствуют. Исходя из этого в данной работе изучены вязкостные свойства свежеприготовленных 
алюмофосфатных растворов с содержанием P2O5 300–485 г/л и показано их влияние на скорость 
кристаллизации гидратированного алюмофосфата.

Методология работы. В качестве исходных реагентов для приготовления алюмофосфат-
ных растворов использовали гидроксид алюминия Al(OH)3 реактивной квалификации (марки  
«ч. д. а.») с содержанием основного вещества не менее 98,0 мас.% (ГОСТ 11841-76), раствор орто-
фосфорной кислоты реактивной квалификации (марки «ч. д. а.») с содержанием H3PO4 85 мас.% 
(ГОСТ 6552-80). Алюмофосфатные растворы получали растворением гидроксида алюминия 
в растворе ортофосфорной кислоты, как описано ранее [10, 11]. В данном случае использова- 
ли растворы с массовой долей H3PO4 34,2–50,1 %. Кристаллизацию алюмофосфата, его отмывку 
осуществляли согласно имеющимся методикам [10, 11]. Определение содержания Al2O3, P2O5, 
H2O в продуктах кристаллизации также проводили по известным методикам. Фазовый состав 
устанавливали с помощью рентгеновского дифрактометра D8 ADVANCE фирмы BRUKER AXS 
(Германия). Размер частиц и распределение их по размерам исследовали на лазерном микроана-
лизаторе FRITSCH ANALYSETTE 22 (Германия). 

Динамическую вязкость η [мПа · с] приготовленных растворов определяли ротационным вис- 
козиметром Brookfield RVDV-II+Pro (США). Цикл измерений проводили в сторону повышения 
температуры алюмофосфатных растворов от 20 до 75 °С с интервалом 5 °С. Растворы для иссле-
дований использовали свежеприготовленные. Для измерения плотности ρ [г/см3] алюмофосфат-
ных растворов использовали набор денсиметров (ГОСТ 1300-57). 
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Энергию активации вязкого течения рассчиты-
вали по уравнению Френкеля–Эйринга [14]:

                           
exp ,
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A

RT
η 

η = ×  
  	

(1)

где η – динамическая вязкость, Па  ·  с; А – посто-
янная (предэкспоненциальный множитель), име-
ющая размерность вязкости, Па  ·  с; Eη – свобод-
ная энергия активации вязкого течения, Дж/моль;  
R – универсальная газовая постоянная; R =  
8,314 Дж/(моль·К); Т – абсолютная температура, К; 
е – основание натуральных логарифмов.

Прологарифмировав уравнение (1), получили 
следующее математическое выражение:
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С учетом обозначений: у = ln η; a = ln A; b = Eη/R; x = 1/T, линеаризованное уравнение регрес-
сии имеет следующий вид: у = а + bx. 

Кажущуюся энергию активации вязкого течения для исследуемых растворов определя-
ли графическим методом по температурной зависимости эффективной динамической вязкости 
алюмофосфатных растворов в аррениусовских координатах (рис. 1). Построение зависимостей 
и оценку адекватности полученных математических моделей по коэффициентам детерминации 
(прогнозирования) R2 осуществляли с использованием программы MS Excel. По углу наклона 
прямой (tg α) определяли энергию активации вязкого течения согласно выражению:
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где tg α – тангенс угла наклона прямой температурной зависимости эффективной динамической 
вязкости в аррениусовских координатах; ∆Eη – энергия активации вязкого течения, Дж/моль;  
R – универсальная газовая постоянная; R = 8,314 Дж/(моль·К).

Результаты и их обсуждение. В табл. 1 представлена концентрация исследуемых алюмо-
фосфатных растворов, с увеличением которой заметно изменяются их свойства: существенно 
возрастают динамическая вязкость и плотность. 

Т а б л и ц а  1.  Состав и характеристики исследуемых алюмофосфатных растворов

T a b l e  1.  Composition and characteristics of the investigated alumophosphate solutions

№ исследуемого 
раствора

Мольное  
соотношение  

Р2О5/Al2O3

Массовая доля w(H3PO4)  
в исходной ортофосфорной 

кислоте, %

Концентрация Р2О5/Al2O3, г/л в 
алюмофосфатном  

растворе

Вязкость η  
при 20 °С, мПа · с

Плотность ρ  
при 20 °С, г/см3

1

2,75 : 1

34,2 300,0/78,4 53,8 1,265
2 37,4 335,0/87,5 67,8 1,318
3 41,4 380,0/99,3 99,2 1,352
4 44,4 415,0/108,4 138,2 1,385
5 47,3 450,0/117,5 197,4 1,413
6 50,1 485,0/126,7 260,6 1,472

Температурная зависимость эффективной динамической вязкости исследуемых алюмофос-
фатных растворов показана в табл. 2 и на рис. 2.

Рис. 1. Графический способ определения  
кажущейся энергии активации вязкого течения

Fig. 1. Graphical method for determining the apparent 
activation energy of a viscous flow
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Т а б л и ц а  2.  Экспериментальные данные измерения динамической вязкости алюмофосфатных  
растворов в интервале температур 20–75 °С

T a b l e  2.  Experimental data for measuring the dynamic viscosity of alumophosphate solutions  
in the temperature range of 20–75 °С

Т, ℃ Т, К 1000/Т,  
К–1

Номер раствора (табл. 1)

1 2 3 4 5 6

η, мПа·с ln (η) η, мПа·с ln (η) η, мПа·с ln (η) η, мПа·с ln (η) η, мПа·с ln (η) η, мПа·с ln (η)

20 293,15 3,411 53,8 3,985 67,8 4,217 99,2 4,597 138,2 4,929 197,4 5,285 260,6 5,563
25 298,15 3,354 48,8 3,888 62,0 4,127 89,4 4,493 122,2 4,806 174,6 5,162 227,6 5,428
30 303,15 3,299 44,6 3,798 57,0 4,043 81,2 4,397 109,8 4,699 156,2 5,051 200,4 5,300
35 308,15 3,245 41,4 3,723 52,6 3,963 74,2 4,307 99,2 4,597 138,2 4,929 177,2 5,177
40 313,15 3,193 38,0 3,638 48,6 3,884 67,0 4,205 89,8 4,498 123,8 4,819 158,6 5,066
45 318,15 3,143 35,2 3,561 45,2 3,811 61,4 4,117 81,6 4,402 112,6 4,724 142,4 4,959
50 323,15 3,095 32,8 3,490 41,8 3,733 55,8 4,022 75,4 4,323 102,8 4,633 130,6 4,872
55 328,15 3,047 30,8 3,428 39,6 3,679 51,2 3,936 69,6 4,243 92,8 4,530 117,2 4,764
60 333,15 3,002 28,8 3,360 36,8 3,605 47,2 3,854 64,2 4,162 84,2 4,433 106,8 4,671
65 338,15 2,957 27,0 3,296 34,6 3,544 44,0 3,784 59,6 4,088 77,6 4,352 96,8 4,573
70 343,15 2,914 25,4 3,235 32,8 3,490 41,2 3,718 55,0 4,007 72,0 4,277 88,6 4,484
75 348,15 2,872 24,0 3,178 31,0 3,434 38,8 3,658 51,0 3,932 67,2 4,208 81,2 4,397

Анализ полученных экспериментальных данных, показанных на рис. 2, указывает на то, 
что характер кривых для всех исследуемых растворов одинаков. Зависимость ln(η) = f(T–1) для 
алюмофосфатных растворов в области изученных температур и концентраций линейна. Коэф-
фициенты детерминации R2 для представленных линейных зависимостей близки по величине  
к 1,0 (R2 ≥ 0,9990) (табл. 3), что свидетельствует о корректности используемой методики и позво-
ляет определить значения кажущейся энергии активации вязкого течения. Прямолинейный вид 
зависимостей ln(η) = f(T –1) дает основание предположить о наличии в растворах комплексных 
соединений со связями одного типа, что отмечено и для других объектов исследования [15]. Ис-
ходя из данных о характере взаимодействия H3PO4 и акваиона алюминия [12, 16], в алюмофос-
фатных растворах присутствуют комплексные ионы с прочными водородными связями между 
молекулами воды и фосфатными анионами. 

Результаты расчета значений кажущейся энергии активации вязкого течения для исследуе-
мых растворов согласно уравнению (3) представлены в табл. 3. 

Рис. 2. Температурная зависимость эффективной динамической вязкости алюмофосфатных растворов  
(номера зависимостей 1–6 соответствуют номерам растворов в таблице)

Fig. 2. Temperature dependence of the effective dynamic viscosity of alumophosphate solutions  
(The dependency numbers 1–6 correspond to the solution numbers in Table 1)
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Т а б л и ц а  3.  Результаты расчета Eη для алюмофосфатных растворов

T a b l e  3.  Results of calculation of Eη for alumophosphate solutions

№ С (P2O5), г/л Уравнение регрессии Коэффициент  
прогнозирования R2 b = Eη/R Eη, кДж/моль

1 300 y = 1488,6x – 1,1076 0,9992 1 488,6 12,38
2 335 y = 1454,6x – 0,7555 0,9992 1 454,6 12,09
3 380 y = 1772,1x – 1,4521 0,9991 1 772,1 14,73
4 415 y = 1822,5x – 1,3101 0,9990 1 822,5 15,15
5 450 y = 2016,6x – 1,6071 0,9990 2 016,6 16,77
6 485 y = 2143,1x – 1,7654 0,9994 2 143,1 17,82

Согласно [14] значение Eη для реальных растворов и расплавов представляет собой, по су-
ществу, температурный коэффициент вязкости полимерной системы, выраженный в тепловых 
единицах, и строгого физического смысла не имеет. Это предопределяет возможность описания 
Eη как кажущейся величины энергии активации процесса течения [14]. Зависимость величины 
кажущейся энергии активации вязкого течения от концентрации P2O5 в алюмофосфатных рас-
творах представлена на рис. 3.

Вид зависимости кажущейся энергии активации вязкого течения алюмофосфатных раство-
ров от концентрации свидетельствует об их различной структуре в связи с тем, что образующиеся  
при взаимодействии Al(OH)3 и H3PO4 акваалюмофосфатные комплексные ионы отличаются 
как степенью гидратации, так и устойчивостью. Кривая зависимости Eη = f(C) для алюмофос-
фатных растворов в изученной области концентраций имеет несколько характерных участков. 
Можно предположить, что некоторое снижение Eη в водных растворах фосфата алюминия с кон-
центрацией 330–340 г/л P2O5 связано с преобладанием эффекта структурирования (упорядочива-
ния структуры) воды. Аналогичное снижение Eη отмечено и в растворах AlF3 [13]. В интервале 
концентраций от ⁓ 340 до ⁓ 380 г/л P2O5 наблюдается рост Eη от 12,1 до 14,8 кДж/моль. В этом  
интервале концентраций растворов исходя из известных данных преобладают мономерные 
формы алюмофосфатных комплексов с лигандами [HPO4]2–, [H2PO4]–, распределение которых 
неравновесное и изменяется по мере повышения концентрации. В интервале концентраций  
⁓ 390–420 г/л P2O5 Eη составляет ≈ 15,0 кДж/моль. Постоянное значение энергии активации вяз-
кого течения алюмофосфатных растворов в узком интервале концентраций (см. рис. 3) может 
свидетельствовать об устойчивости ионного состава растворов. Известно [4], что с повышением 
концентрации алюмофосфатных растворов в них образуются сложные комплексы с двумя и тре-
мя фосфатными группами на один атом алюминия, что 
может влиять на их устойчивость. Значительный рост 
Eη до 18,0 кДж/моль в концентрированных алюмофос-
фатных растворах (см. рис. 3) связан с преобладанием  
в них агрегированных комплексов [4, 12], которые мо-
гут конденсироваться в трехмерные связанные накрест 
полимеры, что сопровождается значительным увеличе-
нием вязкости растворов [4].

Исследовано влияние вязкостных свойств и концен-
трации свежеприготовленных алюмофосфатных раство-
ров, полученных растворением Al(OH)3 в фосфорной 
кислоте заданных концентраций, на процесс кристал-
лизации гидратированного алюмофосфата. Согласно 
общим представлениям о кристаллизации образование 
зародышей новой фазы возможно при определенной 
критической степени пересыщения, которая зависит 
как от природы вещества, так и наличия центров кон-
денсации. Для растворов труднорастворимых веществ, 

Рис. 3. Зависимость Eη от концентрации  
алюмофосфатных растворов

Fig. 3. The dependence of Eη on the concentration 
of alumophosphate solutions
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каким является гидратированный ортофосфат алюминия, степень пересыщения в зависимости 
от концентрации раствора может быть тысячекратной и от нее зависит продолжительность ин-
дукционного периода, в течение которого раствор находится в метастабильном состоянии без 
видимых изменений. 

Влияние концентрации свежеприготовленных алюмофосфатных растворов на продолжитель-
ность индукционного периода и ход кристаллизации представлено в табл. 4.

Т а б л и ц а  4.  Влияние концентрации алюмофосфатных растворов на процесс кристаллизации 
алюмофосфата

T a b l e  4.  Influence of the concentration of alumophosphate solutions on the crystallization of alumophosphate

Концентрация  
свежеприготовленных  

алюмофосфатных  
растворов, г/л P2O5

Результаты исследования

процесса кристаллизации состава продуктов

Продолжительность  
индукционного  

периода, ч

Внешний вид  
продукта после  
кристаллизации

Объем твердой фазы по отношению  
к жидкой фазе во времени, %

Химический,  
фазовый состав,  

дисперсность 8 ч 10–12 ч 40–44 ч

340 3,5 рыхлый  
объемный  

осадок

50 65 90 AlPO4 · 2H2O с моно-
клинной структурой  

и преобладающим  
размером частиц  

5–10 мкм

380 5,0 55 75 95
420 6,0 60 85 95
420* 3,0 пастообразная 

масса
90 100 100

* Раствор подвергался старению в течение шести месяцев. 

Из представленных данных вытекает, что различное структурное состояние свежеприготов-
ленных алюмофосфатных растворов и их вязкостные свойства, определяемые концентрацией, 
существенно влияют на продолжительность индукционного периода и скорость образования 
кристаллического продукта. В области исследуемых концентраций алюмофосфатных растворов 
(см. табл. 4) продолжительность индукционного периода, в течение которого происходит фор-
мирование групп фазообразующих молекул, предшествующих образованию зародышей, растет. 
При этом заметно изменяется скорость роста зародышей и массы кристаллизующегося алюмо-
фосфата. В растворах с концентрацией 340 г/л Р2О5, как уже отмечалось выше, преобладают ком-
плексы алюминия с мономерными фосфатными формами, являющиеся фазообразующими. По-
явление зародышей в таких растворах в результате их гидротермальной обработки при 95–98 °С 
наблюдается уже через 3,5 ч (см. табл. 4), после чего образуется тонкий слой частичек алюмо-
фосфата, который постепенно увеличивается за счет образования новых зародышей, их роста  
и через 10 и 40 ч занимает около 65 и 90 % от объема раствора соответственно. Почти анало-
гичный ход кристаллизации наблюдается и в более концентрированных алюмофосфатных рас-
творах (380–420 г/л Р2О5), хотя отличительными особенностями являются увеличение продол-
жительности индукционного периода, формирования твердой фазы, ее объема по отношению 
к жидкой фазе (см. табл. 4). Учитывая межмолекулярные взаимодействия и изменение состава 
водно-солевых растворов с повышением температуры, можно предположить, что продолжи-
тельность индукционного периода при фазообразовании в более концентрированных растворах 
(380–420 г/л Р2О5) связана с достижением критического пересыщения и образованием при этом 
зародышей за счет распада сложных алюмофосфатных комплексов и постепенного накопления 
мономерных форм. Согласно экспериментальным данным в вязких алюмофосфатных растворах 
с концентрацией выше 465 г/л Р2О5 и Eη > 17,0 кДж/моль с преобладающей долей сложных поли-
мерных форм комплексных соединений кристаллизация не наблюдается.

Обобщая результаты исследования, следует заметить, что, как известно, пересыщенные си-
стемы находятся в метастабильном состоянии. Примером таких систем являются пересыщенные 
растворы, в данном случае исследуемые алюмофосфатные, в которых равновесие между различ-
ными комплексами устанавливается сравнительно медленно. В связи с этим продолжительность 
индукционного периода и формирования твердой фазы во времени, ее объем не всегда воспроиз-
водимы вследствие изменения условий приготовления алюмофосфатного раствора и продолжи-
тельности его старения. 
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Ранее нами показано влияние продолжительности старения алюмофосфатных растворов  
на размер частиц кристаллизующегося AlPO4 · 2H2O [10]. В данной работе исследован процесс 
кристаллизации алюмофосфата из раствора с концентрацией Р2О5 420 г/л, продолжительность 
старения которого составила шесть месяцев при комнатной температуре (см. табл. 4). Образо-
вание продукта, представляющего собой пастообразную массу без видимой границы раздела 
между твердой и жидкой фазами, в гидротермальных условиях при 95–98 °С наблюдалось од-
новременно во всем объеме раствора (см. табл. 4). Продолжительность индукционного периода 
составляла 3 ч, после чего происходило быстрое увеличение массы твердой фазы и через 10–12 ч 
она занимала весь объем и больше не изменялась во времени.

Химический состав полученных продуктов (см. табл. 4) отвечает формуле AlPO4  ·  2H2O; 
структура является моноклинной, аналогичной природному метаварисциту; преобладающий 
размер частиц – 5–10 мкм.

Заключение. Определена температурная зависимость динамической вязкости свежеприготов-
ленных алюмофосфатных растворов с концентрации Р2О5 от 300 до 485 г/л и рассчитана энергия 
активации вязкого течения (Eη), которая составляет от ⁓ 12,0 до ⁓ 18,0 кДж/моль. Установлено,  
что с повышением концентрации Р2О5 от 340 до 420 г/л и значения Eη алюмофосфатных рас-
творов от ⁓ 12 до ⁓ 15 кДж/моль увеличивается продолжительность индукционного периода 
кристаллизации с 3,5 до 6 ч, а также скорость образования твердой фазы. Отмечено, что при  
Eη выше 17 кДж/моль (соответствует концентрации Р2О5 > 465 г/л) ввиду образования агрегиро-
ванных полимерных комплексов кристаллизация не происходит.
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