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Растущее промышлспнос nр11ме11снпе гексамстафосфата натрнн вы
зва.'Iо интерес i.; его сво1\ства:.1 u к прuроде прсвращеннii, npcтepnenac)1Ыx 
лсходяым веществом-ди:гидрофосфатом, а затем метафосфатом uатрня щнr 
11хнагреванuл[1,2,3]. Этпnревращепиясводятся, повпдпмом , r.; no 11мерr1-
зацrш ме'rафосфата nрп nыcoнoii температуре. Возмоашость усложнеппя 
моJюнулы метафосфата натрия была замечеuа более ста лет пааад Гр::>мом, 
1юторыit показал, что upu нагреванин дигидроq,осфата nлrr д1Jгпдропиро
фосфата uатрня до 315° поJ1учается малорастnоршrая в воде соль (соJ1ь 
МадреJ1я), тогда нан дальнейшее повышение температуры до плашrепия 
соли с пос;rюдующнм быстрьш охлаждением расплава приводпт н образоnа
ппю стенло впдпой, легно растnоримой в воде массы, называемой . солью 
Т'рэма. Нол11мернзащш метафосфата натрия, образующегося из дигидро
фJсфата прп 250°, прt>uсходuт, пов11димому, постеnеппо илп ступенямн, 
н еоль Грэма представляет го1.;саметафосфат, как ::>то следует из состава 
двоiiных coлei'r, образуемых солью Грэма, н из зuачеппя моленулярного 
neca, оnредепяемого по пош1щеu11ю температуры замерзанпя водных рас
творов этой соли . Но данным разл11чных исследователей, генсамета·фосфат 
натрия nлавнтся пpif 610-640°, одна1ю возможпы ус.човия, при ноторых 
услож11еm1е молену.Тiьr идет далее н соль в впде отпаметафJсфата (соль 
Rурроля) пламтся уже при 8ОО0С. 

Па сна 1ь [ '1 J в результате ряда работ по uзученню мета фосфата натрия 
приходит 1~ следующеii схеме превращспнii, исход~:r нз днгидропиро
фоrфата: 
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По :Jтой схеме, согласно Нас.калю, если отвлечься or трудновоспронзводн
мых условий обра зования солей: Rурроля, метафосфат натрия претерпе
вает два последовате:.~ьпых превращения: прп 505 п 607°, образуя трп
и соответственпо тетраметафосфат. :Кроме того, в момент плавления тетра
метафосфат переходит в расплавленный генсаметафосфат. По Пас1..;алю, 
переход соли Мадреля в триметаqюс~рат является псобратnмым процессом, 
а переходы три- в тетраметафосфат п тетра- в генсаметафосфат обрат11мы. 

А. Булль (5] на основании термnчесного анализа и рентгенограq~ичесю1х 
nсслецованпй nрпше н выводу, что соль Мадреля, которую он называет 
метафосфатом А' , в интервале температур 400-500° С переходит в метафос
фат Н. Ныше 550° образуется растворимый метафосфат А или соль Гр:Jма. 
Рентгенографичес1-ше структуры метафосфатов ' п А одинаковы п от:шч
ны от струнтуры J\Jетаф о сфата В. Булль отрпцаетобратпмые превращеnня, 
найденные Пасналем. Тормичесютй анализ поназывает две останов1ш: 
одну при430° , соответствующуюобразованлю метафосфата, В п другую при 
.)50-590° (в завнспмостп от сноростп нагреваппя по мнению Бу:.~.'lя), · 
соответствующую провращепшо метафосq:~ата В в растворимый метафос
<_Рат А. Все превращенля, по утверждеьию Булля, необратимы, тан на~-,: на 
1-;рпnых охлаждення он но пашел юшаннх о станонон, , кроме то,й, nоторая 

отвечает затвердевашпо расплава в метафоссрат А. Исследования Булля по 
:могу·r быть согла~оваnы с данными Паскаля нп в отuоше1шп числа отде:1ь
пых ступеней полпмерпзацпи :метафосфата патрш:r, 1ш в отношенпп 11х 
хараnтера. 

1:3 настоящей работе предпрппято определение 11стннной теплоем1..;о стп 
:'\rетафо сфата натрня в завпслмостп от температуры путеи непрерывного 
нагрева образца со.-~п в налориметре, сходном по свое~\ I-\Опструкции с кало
риметром Сайнса lG ], предложенным им для лсследованля превращепнi( 
в металлпчесюrх сплавах. Метод истинной теплоеJ\шости, уступающпй 
n простоте прпемам термичесного анализа, вместе с тем дает во зможв.о сть 

не тольно обнаружнть с определенностью превращения, сопровождающнося 
даже весьма маЛЫ.\Ш тепловыми эффентамп, но и судить о харю,тере превра-
1деп11ii по впду J,:рп вой теплоем1,ости, а таюке пропзвестu RОличестnенный 
расчет вел11чппы тепловых эффентов. В данпоii работе не сташтось целью 
определение абсО ,'IЮтпых зпаченпй истинной теплоемRост~1 метафосфата 
11атр11я, поэтому пэкоторые нз необходимых для этого тер:>.юметрuчес1..;нх 
поправо1' не ввод11 ;тшсь в расчет, однано чувствительность н оnределепност1. 

метода нспользо вэ 11а в полной мере, и во спропзводпмость результатов опы
та отвечала отпо с нтельной погрешuостп в 3 -4 %. Ншке приводптся опи
сание налориметра, методпна измерений, полученные рсзуJ1ьтаты п нх со по-

. ставлею.ю с лнтсратурнымп даппымп. 

1. R а :1 о · р 11 м е т р п ы е т о д п к а п з м е р е н 11 ii. Прпнцпп 
метода заimючается в непрерывном сообщенип обра:щу, в ус:ювпях, по 
nозi\юж1юстй: блпзюrх н: адиабатичесн:им, точно измеряемого ноличоства 
теп -ш u в по следовательпом онределеппп промежут1..;ов вро~1енн, потреб
ных для подъема температур образца на относнтельпо небо:1ъшую раз
ность температур, в пределах 1юторой теплоемность может счнтатьсл по 
стояпноl1. Устроii ство налорuметра схематпчесни по1..;азапо на рлс. 1. 
В дно толстостеппоu медпоii оболочнu Д внутропнпм д11аi\1етроы 40 м.м 
J1 высотой 65 ,,\t.I/ унреплепа фарфоровая трубка-подстаю..;а r с двумя 
1,апаламп, nесущая па своем 1-;опце тонкшJ: серебряньпl днс1.;, н на расстоя
нпп в 10..1t..1toт подставкитрп фарфоровые соломишш В . 1:3 nана:Iы подстав
ни Г вертинально вставлены н унреплепы д1щ отрезка толстой нихромовой 
проволоки, н верхним нопцам ноторых прnварепа тош..;ая ннхромовал спи

раль В дпаметрои 7 ..1t..1t и длиноii 15 .At.At с солротивлоннем в 6 o..1t. Через фа·р-
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форовые соломннни В проходят три провода-одип серебряный и два нон
стантановых, сваренных на выходе из соломиноri в один общий спай. Один 
из нонстав:тановых проводов через соломпю-:у и по дну оболочни с внеш
ней стороны направляется но второму спаю с серебряпым проводом, рас
положенному в нанале R стенни оболочни, образуя таким образом диффереu
циальную термопару. Второй нонстаптановыii провод и два серебряных 
провода от двух спаев выходят наружу через фарфоровую трубу Е, на 
ноторой установлена оболочна Д. Испытуемый образец соли помещается 
JЗ серебряном тонr{остенном стаканчине А диаметром 25 .м.м л высотой 30 м..1t, 
в дне 1.оторого впаяны две на-

меры, одна большая в центре 
дпам. 10 ..tt.At и высотой 30 ..1t.11t 
u другая в виде занрытой труб
ки диаметром 3 мм, располо
женные тан, что при установ

ке с.еребряного стананчш-;а с 

солью на диске подставни r 
нагревательная спираль В она-• 
зьшается внутри центральной 
r'амеры, а фарфоровые соло
мннни, несущие спай трех про
водов, оназываются в узнай 
1-;амере-трубне. Диен, на ното
ром устанавливается серебря
ны~i стапанчин, плотно закры

вает намеру с пагревательuой 
спиралью. Н нижним нонцам 
толстых нихромовых отрезнов, 

несущих нагревательную спи

раJ1ь, припаяны серебряные 
провода по два провода к 

Rаждому нонцу для подвода 

тока н нагревателю и для 

r р 

Рис. 1 

А 

11 

измерения напряжения на его I-:онцах. Все выходящие наружу про-
. вода-три от термоэлементов и четыре от нагревателя перед выхо

дом в трубу Е--делают петли по внешней поверхности дна оболоч
ки Д, прижимаясь н ней между слюдяными изолирующJiми днс~-;амн 
с помощью медного кольца М, привипчпвающегося к дну оболочют. Налп
чие тоJ1стых нихромовых стержней, несущих нагревательную спираль,
весьма важная деталь в нонстру1iции нагревателя, ноторая позво Jшет 

прнблпзпть температуру его выводных нонцов к температуре образца 
л тем самым устранить потерю заметных ноличеств тепла по проводам. 

Введенные Сайнсом дополнительные рассеивающие полосюr между стер
жнями и нагревательной спиралью весьма осложняют нонстру1щию 
нагревателя и являются, нан показал опыт, излишними прн условии тес

ного теплового нонта~,та выводящих проводов с оболочноii налориметра, 
что достигается в пашем налориметре петлями, прижатыми н дну налори

метра. Фарфоровая труба Е унрепляется в шамотовом диене Н, имеющем 
канал для вывода проводов. На диене Н устанавливается трубчатая печь П 
па толстом слое асбеста для устранения зазоров между диеном и печью. 
Сверху печь закрывается шамотовой нрышноii Т. Для облегчения толноii 
регулировни температуры оболочни калориметра, следящей за температу
рой образца, печь снабжена внутренней нагревательной спиралью, эта 
епираль питается самостоятельно от печи. Печь снабжена также трубкой Р, 
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проходящей через нрышну печи, через которую струей воздуха возможно 
Gыло, в случае надобности, охладить внутреннее пространство печи и замед-
1шть рост температуры оболочки калориметра. Описанное устройство 1-;ало
риметра имеет то преимущество, что позволяет легко менять испытуемый: 
образец, оставляя основные части прибора неизменными и тем самым 
в достаточной мере обеспечить постоянство его r-;онстант, не опреде-
11яя их каждый раз заново , а проверяя лишь вре:мя от времени. Rало
риметр подобного типа легко может быт·ь установлен и в кварцевой трубе, 
есJш опыт должен быть проведен в разреженном пространстве, 
вакууме или среде ннертного газа. Опыт став:ился следующим обра
зом: взвешенный серебряный стаканчик с солью устанавливался на дnci-;e 
подсташш Г, оболочка калориметра и печь закрывались нрыш1-;ами, внлю
чался ток в нагреватель ка:юриметра и вслед за этим нагрева:rась печь. 

При этом скорость нагрева печп полбиралась TaJ"I', чтобы в продолжение 

т 

11 

р ь, 

1\---------#./'М-----1"' 1 

.__ __ __,Бg---

всего опыта тер~юэлектродвижущая сила дифференцпальной термопары, 
лз:м:еряющая разность температур между образцом и оболочной калоримет
ра, быза блпзна к нулю. По достпженпи близних R адиабатпчесним усло
впй нагрева образца пачпuался собственно опыт, который заключался 
u поддержании установившегося режпма, в определении про:межутнов 

времени, требующпхся для подъема температуры образца на заданпы ii 
ннтервал (в нашпх опытах соответствующпii росту термоэлектродвпжущей 
силы на 100 !-" V), и в определении время от времени напряжения на 

нопцах нагревателя п нормального сопротивлеuия, внлюченного в цепь 

нагревателя для вычпсленпя ноличества тепла, доставляемого образцу за 

С'дшrицу времени. 

:Измерение термоэле1о;тродвпжущей силы термопар n папряжений на 
1-;опцах нагревателя п нормального сопротивленпя производилось с по

мощью компенсатора Диссельгорста. Схема втшюченnй показана на рис. 2. 
Цепь нагревателя Н шш.ючает нормалыrое сопротивление Р, в 10 ом, пи
тающую акнумуляторпую батарею В 1 , ключ К и переменное сопротпвJiе
нпе Д1 • ДеJiители напряжения М1 и М2 , внлючетшые паралJiельно нагре
вателю и нормальному сопротивJiению, подают через бестермоточный пере
Jшючатель П долю папряженпi.i: на потенциометр А. R двум другим кJiем-
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мам перенлючате11я присоединяются провода от холодных спаев термоэле

ментов Т. 
Расчет теплоемкости производипся по формуле: 

Qt _A 
С=-д_t __ 

т 

где Q-нопичество тепла, полученное образцом от нагревателя за едшшцу
времени, 't - время, за которое термоэлентродвижущая .сипа термоэле

мента, измеряющая температуру образца, возрастала на 100 минрово.'lьт, . 
.дt-нсправленная на отступление от адnабатичности разность темпер_атур, 
соответствующая изменению термоэлентродвижущей силы на 100 fJ. У прн 
данной температуре, #!.-тепловое значение калориметра и т-вес со :ш . . 
В отличие от методrши Сю'Jвса, Грузина п др. памп в опыте финсиро1ш
лась температура самого образца, а не оболочiш, тю.; что в опыте oбoJlOЧl-\a 
следлт за температуройобра:зца, а не наоборот, что соответствует обычньн1 
условиям Iшлориметр.uчесного опыта в адиабатичесь:ом н:алориметре. Изме
рение температуры оболочни, а не образца, было предложено Сайн:сом и:з · 
тех соображениii, что массивность оболочн:и в большей мере обесnечuвает 
раnномерность подъема температуры и, следовательно, большую точность . 
определения скорости нагрева. Однано опыт показывает, что эти сообра
жения пмеют мало оснований. Прп надлежащей 1.;онструнции нагрева
теля, обеспечивающего отсутствие заметных потерь тепла, при услош1ях 
нагрева, достаточно близъ:пх н адиабатичесъ:пм, а таъ:же при строгом . 
постоянство I-\Оличества энергшr, сообщаемой образцу аа единицу времен11 , 
обеспечивается весьма равномерный, точно измеримый подъем температу
ры образца, причем опыт п расчет весьма упрощаются. Точность повторных 
пезависпмых опытов при псследовании сплавов достигает 0,5 % и ниже 
даже при ведении опыта под атмосферным давлением 1 и при исследовании 
плохо теплопроводящпх материалов, н:ан:, например, соли 3-5 % прп 
тех же условпях, причем в этом случае точность энсперимента беsусловно 
может быть значптельпо повышена. 

Завnспмость термоэлектродвттжущей силы от температуры выража:тась. 
ппторполяционной формулоii: 

Е = 0,038t + 0,04328t 2 - 010891t3 . п соответстnенпо 

t = 25,82Е -0,4.06Е2 + О,0058Е3 , 

где Е выражено в милливольтах п t-в 0С. 

Дифференцпальная термопара 1,алпброnалась таш1м образом, что прн 
птсутствии тона в нагревателе печь ДJIИтельное время выдержпвалась прп 

заданной те.м.пературе, п после того , нан: обраsец поr-\азыва JI постоянство 
температур~,~, прпизводн.лся отсчет поназаний термопары. Эти понаsанпя 
по превышали 3- 5 fJ. V даже в верхнем диап·азоне температур, . что укаsы
вало на практичесъ:ое отсутствnо паразитных термотоъ:ов п заметных 

потерь тепла по проводам. 

Поправка на отт.;лонение от адuабатпчеснпх условий опыта вычпс:1я
п 

лась по формуле Р = ~ k' ( Ej + С!..) в предположопиu спраnедлпвос т11 
1 

закона охлаждения Ньютона. В :этой формуле: Р-поправна па неадпа -

1 См. Хо м я н. о в Н:. Г., Хо лл с р В. А. и Т р о m 1.; п на В. А. 
1,;:ривые -nстшшой теплоемкости соедипепий в системе магвий-кадмuй. Насто нщпiJ 
сборпин, .М 6, стр. 43. 
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батичность, выращенная в микрово.чьтах, k' -1-;онстанта ох:rаждения 
• калориметра, р;-среднее за минуту отклонение от нулевого положения 

шкалы зернального гальванометра в м.м при ежеяинутном отсчете показа

ний дифференциальной термопары, Z-чувствительность гальванометра, 
т. е . отнлонепие в ..it.~t шпалы гальванометра прп изменении термоэлектро

двпжущей силы на оюш минровольт, сх-поправна на дифференциальную 
термопару и п-чuсло 11шнут, потребное па подъем температуры образца, 
соответствующий 100 r.1. V. Константа охлаждения налориметра с испытуе
мым образцом определялась совместно с налибровной дпфференциальной 
термопары именно после отсчета поназанпй последней, температура 
образца пусном тока в нагреватель повышалась на 1-2°, после чего 
тоь: вьпшючался п наблюдалась снорость охлаждения налориметра. 

Тепловое зuаченпе налорпметра А определяло~ь отдельными опытами 
нагревания хлористого на1шя, теплоемность ноторого вычислялась по фор

муле Келли. Оказалось, что тепловое значение весьма близно к вычисляе
мому по аддn1'ивnост11 из теплового значения отдельных частей налори

метра серебряного стананчпка, нагреватеJ1я и диена подставки. 
Из велпчпн, входящих в формулу д ш вычисления теплоемкости, наи

менее точно определяются 1t-подъем температуrы н связанная с нею 
веJшчюш 't-время, необходJJмое для это1·0 подъема температуры. 
Деiiствптельно, спаи дифференциальной термопары, вследствие инерции, 
запаздывают в показаниях и неточно отражают температуру образца и обо

лоч~-;л, следовательно, в определении поправни на радиацию всегда имеет

ся некоторая неточность, усугубляемая тем, что при работе под атмосфер
ным давлением дюне небольшое отнлонение от адиабатичесних условий 
вызывает, без сомнения, конвенционные потони воздуха. Градиент темпе
ратуры от центра т' периферпп образца всегда .\ffiЛЫii для металлических 
объе~-;тов, ДJIЯ coлeii таюне не имеет, повидимому, существенного значения 
в том случае, когда оп остается неизменным со временем. Однано веяний: 
раз, ногда начинают участвовать в процессе потенциальные формы энергии, 
вызывающие аномальные значения теплоемности, должно происходить 

изменение градиента температуры, вносящее неизбежную погрешность 
в результат опыта. Отсюда следует, что оптимальные условия опыта отве
чают малым сноростямнагрева, однано в этом случае опыт стаnовится уто

мите;;~ьным вследствие чрезмерпой его продолжительностп. В наШJJХ опы
тах скорость нагрева была равна от 0,5 до 1,0° в минуту. 

РЕЗУ.1ЬТАТЫ ОПЫТОВ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для опытов применялся нан готовый хпмичесни чистый препарат мета
фосфата натрия, та~ п синтезированный пеnтралпзац11ей метафосфорной 
кислоты содой с последующим уnариванuем раствора на водяной бане 
п высушиванием соли в шнафу до по стоянного веса. Все испытанные нами 
препараты далп один н тот же результат, поназывая два превращения, 

принадлежащие собственно метафосфату на,трил. Синтезированныn препа
рат, содержавшиlr пебс:1ьшое ноличество орто-соли, давr.'1, 1•ро ~1е того, 
остановни прп температуре перехода в пиро-п метафор~1у. Чистый же мста
фJсфзт натрия не изменяет резного значеюш теп.~JUемности до 490°С. На 
pr1c. 3 графичесю1 представлены результаты неснолышх параллельных 
п:змерений истпнной теплоемности от 350 до воо~. причем сплошной линией 
па:11rечены средние значении. 

Как видно, теплое11П.:ость метафосфата патрпя, равная 0,20 при 350°, 
медленно . падает с ростом температуры, принимая минпмальное значение 

О, 18 при 470°--180°. Это умеuьшенпе теплоемности с ростом температуры 
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уназывает, что и в этом температурном интервале происходят, пощщимому, 

слабые изменения вещества, сопровождающиеся положительным тепловым 
эффектом. Начиная с 490° теплоемность сначала медленпо, затем быстрее 
возрастает п прп 524° наблюдается пин, с максимальным значением тепло
емности в 0,37 кал/гр. град, после чего в интервале всего в 5° теплоемкость 
снова принимает значение, равное 0,20 кал/гр. град. Рост теплоемкости от 
490° до 524°, т. е. па протяжении 34°, имеющий экспоненциальный харак
тер и быстрый спад вслед за мансимальным значением, весьма напоминает 

тшmчныii ход теплоемкости в превращениях без снрытой теплоты. Однако 
в настоящей работе не стави- t; 
лось целью определение при-

v !,S 
роды превращении п пе про-

изводилось поэтому специаль

ных опытов прп разлпчпых 

скоростях нагревания, чтобы 
выяснить, соблюдается шr 
одно из обязательных уело- t,0 
вий, харантеризующих пре
вращения второго рода -не

зависимость численного зна

чения теплоемкости от сноро

сти нагревания в интервале 

превращения. С 540° тепло- o,s 
емность снова возрастает n 
при 577° достигает макси
мального значепия 1,37 }{ал/гр. 
град. Кривая теплоемкости п 
в этом случае не симметрnчна 

относительно 11шксимума, хо-

тя это выражено и менее рез-

но. Интегральная теплота 
превращения при 524° вычи

JOfJ 
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Рис. 3 

сляется равной 155 нал/гр. моль, а теплота превращения при 577° 
значительно выше п составляет 860 1-;ал/гр. моль. 

Нас интересовал вопрос об обратимости превращений метафосфата 
натрия. К сожалению, для превращения при 577° мы не могли поставить 
соответствующих опытов, что же насаотся превращения при 524 °, то повтор
uые нагревания одного и того же образца неизменно показывали наличие 
этого превращения, что уназывает на его обратимость. Результаты, полу
ченные нами, не соответствуют полностью данным Пасналя и Булля. Мы не 
пашли превращений прп 430°, па ноторые уназывает Булль, и ноторые, 
по его мнению, означают образование метафосфата В, если отвлечься от 
медлепных изменений в этом температурном интервале. Превращение при 
505°, уназываемое Пасналем, соответствует, очевпдно, nашему первому 
превращению :в интервале 490-524°, тан же нан превращение 540-590°, 
найдеппое Буллем, отвечает нашему второму превращению. Обратимость 
превращения при 490-524° несомненна, и утверждение Булля о необрати
мом харантере всех переходов неправильuо. 

В наших опытах далено пе нсчерпан сл:ожный: вопрос о превращенпях 
метафосфата натрия п в то же время пе использовапы еще вес возможности 
метода пстппноii теплоемностп, п в отом смысле настоящее псслодованпе 
следует рассматривать нак предварительное. 

В порядне важнейших выводов пашей работы можно отмстить следую
щее: 
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1. Нами дано описание калориметра и метода определения истинной 
теплоемкости солей в зависимости от температуры: до 6ОО0С. 

2. Определена истин&ая теплоемкость метафосфата натрия в интервале 
температур 350-600°С. 

3. Установлено, что истинная теплоемкость етаф ::> сфата натрия весь
ма медленно снижается в интервале температур 350-4 70°. В температурных 
интервалах 490-524° и 540-590° происходят превращения иетафосфата 
натрия, причем первое из них имеет характер превращения без скрытой 
теплоты. 

4. Определены тепловые эффектьi превращения, составляющие в сред
нем 155 кал/гр. моль для первого превращения и 860 кал/гр. моль для 
второго. 

Поступила в редакци10 
11.1.1950 г. 
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