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Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò á³îðåñóðñ³â ³ ïðèðîäîêîðèñòóâàííÿ Óêðà¿íè, ì. Êè¿â

Òåðì³÷íà äåã³äðàòàö³ÿ – âàæëèâà ñòàä³ÿ òåõíîëîã³¿ ôîñôàòíèõ ìàòåð³àë³â, òîìó äàí³

ïðî ìåõàí³çì âèäàëåííÿ âîäè ïîòð³áí³ äëÿ îö³íþâàííÿ òåðìîñòàá³ëüíîñò³, ìîæëè-

âîñò³ âèä³ëåííÿ ïðîì³æíèõ ñïîëóê ç êîðèñíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Äëÿ îö³íþâàííÿ

ìåõàí³çìó òåðìîë³çó ã³äðàò³â ó ÿêîñò³ îñíîâíîãî êðèòåð³þ ïðîïîíóºòüñÿ ðîçãëÿäàòè

åíåðã³þ çâ’ÿçóâàííÿ äâîõ òèï³â ìîëåêóë âîäè: 1) çîâí³øíüîñôåðíèõ, ÿê³ óòâîðþþòü

äî ÷îòèðüîõ Í-çâ’ÿçê³â, ïðîòå íå º äîíîðàìè åëåêòðîí³â äëÿ ³îíà d-ìåòàëó; 2) êîîð-

äèíîâàíèõ, ùî óòâîðþþòü äîíîðíî-àêöåïòîðí³ çâ’ÿçêè ç ³îíàìè d-ìåòàëó. Çàì³ùà-

þ÷è ÷àñòèíó àêâàë³ãàíä³â íà àì³àê ó êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ ³îíà d-ìåòàëó, ìîæíà

äîñë³äèòè ïåðåðîçïîä³ë åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè êîìïëåêñîóòâîðþâà÷à, çì³íó åíåðã³¿

Í-çâ’ÿçê³â òà ¿õ êîíô³ãóðàö³¿. Äëÿ öüîãî âèêîíàíî îö³íþâàííÿ âíåñêó âîäè â óòâî-

ðåííÿ ñòðóêòóðè àêâà- òà àêâààì³íîôîñôàò³â d-ìåòàë³â. Ïåðåòâîðåííÿ ñòðóêòóðè â

ïðîöåñ³ òåðìîë³çó ã³äðàòîâàíèõ òà àêâààì³íîôîñôàò³â Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn, Cd

âèâ÷åíî ìåòîäàìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó, ïàïåðîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿, ²× ñïåêòðîñêîï³¿,

ÐÔÀ. Âñòàíîâëåíî, ùî ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè âèçíà÷àºòüñÿ äâîìà îñíîâíèìè íà-

ñòóïíèìè ÷èííèêàìè: 1) âçàºìîä³ºþ ïîë³åäð³â MO5 ç òåòðàåäðàìè PO4 ó ñêëàä³

ôîñôàò³â, ùî ì³ñòÿòü çîâí³øíüîñôåðíó âîäó, çâ’ÿçàíó ëèøå ç àí³îíîì, òà â áåçâîä-

íèõ ôîñôàòàõ; 2) âçàºìîä³ºþ ïîë³åäð³â MO5 àáî MO6 ç òåòðàåäðàìè PO4 òà Í2Î â

êðèñòàëîã³äðàòàõ, ùî ì³ñòÿòü àêâàë³ãàíäè àáî àêâà- ³ àì³íîãðóïè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: äåã³äðàòàö³ÿ, ôîñôàòè, ôîñôàòè d-ìåòàë³â, åíåðã³ÿ Í-çâ’ÿçê³â, òåð-

ìîë³ç.

Âñòóï

Ïðîöåñè äåã³äðàòàö³¿ ôîñôàò³â – âàæëèâèé
ëàíöþã îêðåìèõ ñòàä³é òåõíîëîã³¿ âèðîáíèöòâà
õ³ì³÷íèõ ðåàêòèâ³â, ì³íåðàëüíèõ äîáðèâ, ëþì³-
íîôîð³â, ï³ãìåíò³â, êàòàë³çàòîð³â, ñïåö³àëüíèõ
öåìåíò³â ³ ñêëà, ñåãíåòîåëåêòðèê³â òà ³íøèõ ìà-
òåð³àë³â ñó÷àñíî¿ òåõí³êè [1–3]. Òîìó äàí³ ïðî
çàêîíîì³ðíîñò³ ïðîöåñ³â çíåâîäíåííÿ ã³äðàòîâà-
íèõ ôîñôàò³â ïîòð³áí³ äëÿ âèçíà÷åííÿ òåìïåðà-
òóðíèõ ³íòåðâàë³â ñò³éêîñò³ ïåâíèõ ñïîëóê ³ íà-
áóòòÿ îêðåìèìè ôîðìàìè ôîñôàò³â òàêèõ ñïå-
öèô³÷íèõ îñîáëèâîñòåé, ÿê ³íäèâ³äóàëüí³ñòü
ñêëàäó òà ñòðóêòóðè, çàáàðâëåííÿ, äèñïåðñí³ñòü,
êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü, ïðîòîííà ïðîâ³äí³ñòü
òîùî.

Õî÷ çàãàëüí³ ïðèíöèïè ïðîöåñ³â äåã³äðà-
òàö³¿ ôîñôàò³â äâîâàëåíòíèõ ìåòàë³â ³íòåíñèâíî
âèâ÷àëèñÿ ïðîòÿãîì îñòàíí³õ 50 ðîê³â [4–6], íà
ñüîãîäí³ àêòóàëüíèìè äëÿ õ³ì³÷íî¿ òåõíîëîã³¿
ìàòåð³àë³â ñó÷àñíî¿ òåõí³êè çàëèøàþòüñÿ òàê³
ïèòàííÿ äîñë³äæåííÿ òåðìîë³çó ôîñôàò³â äâî-

âàëåíòíèõ ìåòàë³â:
– âèá³ð íîâèõ ôîñôàòíèõ ñïîëóê äëÿ îäåð-

æàííÿ òåðì³÷íèì øëÿõîì ìàòåð³àë³â çàäàíîãî
ñêëàäó òà âëàñòèâîñòåé;

– âñòàíîâëåííÿ ê³ëüê³ñíèõ ñòåõ³îìåòðè÷íèõ
ïîêàçíèê³â, ùî õàðàêòåðèçóþòü ïðîöåñè ïîë³-
êîíäåíñàö³¿ òà äåñòðóêö³¿ ôîñôàò-àí³îí³â ïðè
íàãð³âàíí³ òà çì³íó ñòðóêòóðè ïðîäóêò³â òåðìî-
ë³çó.

Òîìó ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè áóëî îö³íþâàííÿ
âêëàäó âîäè â ïðîöåñ³ îäåðæàííÿ ³íäèâ³äóàëü-
íèõ ìîíîôîñôàò³â d-ìåòàë³â øëÿõîì òåðìîë³çó
¿õ àêâà- òà àêâààì³íîêîìïëåêñ³â. Òàêà ñïðÿìî-
âàí³ñòü äîñë³äæåíü çóìîâëåíà â³äîìèì ôàêòîì
àêòèâíî¿ ó÷àñò³ ìîëåêóë âîäè ó ôîðìóâàíí³
ñòðóêòóðè êðèñòàëîã³äðàò³â [7,8].

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ìåòîäèêà âèçíà÷åííÿ çì³ñòó õ³ì³÷íèõ ïå-
ðåòâîðåíü, ùî â³äáóâàþòüñÿ ï³ä ÷àñ òåðìîë³çó
ôîñôàò³â, âêëþ÷àëà âèêîíàííÿ äèôåðåíö³éíî-
òåðì³÷íîãî àíàë³çó íà ïðèëàä³ Q-1500D ïðè ¿õ
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íàãð³âàíí³ íà ïîâ³òð³ ç³ øâèäê³ñòþ 2,5–
3,0 ãðàäõâ–1 ó ïëàòèíîâèõ öèë³íäðè÷íèõ òèãëÿõ
ç êðèøêîþ äî õàðàêòåðíèõ òî÷îê ÄÒÀ- ³ ÒÃ-êðè-
âèõ. Â³ä³áðàí³ çðàçêè ïðîì³æíèõ ³ ê³íöåâèõ ïðî-
äóêò³â òåðìîë³çó äîñë³äæóâàëè ìåòîäàìè õ³ì³÷íî-
ãî àíàë³çó, ê³ëüê³ñíî¿ ïàïåðîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿ [4],
²× ñïåêòðîñêîï³¿ íà Specord-75IR [9], ðåíòãå-
íîôàçîâîãî àíàë³çó çà äîïîìîãîþ äèôðàêòîìåò-
ðà ÄÐÎÍ-ÓÌ1 (CuK òà FeK âèïðîì³íþâàííÿ,
òðóáêà ÁÑÂ-24) [10].

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Ñòàí ìîëåêóë âîäè â êðèñòàëîã³äðàòàõ õà-
ðàêòåðèçóºòüñÿ ãåîìåòðè÷íèìè, äèíàì³÷íèìè ³
åíåðãåòè÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, çà ÿêèìè
ìîæíà ïåðåäáà÷àòè õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ã³äðàò³â.
Ïðè îáãîâîðåíí³ õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ã³äðàò³â
äîö³ëüíî ó ÿêîñò³ ãîëîâíîãî êðèòåð³þ ðîçãëÿäà-
òè çì³íó åíåðãåòè÷íèõ ïàðàìåòð³â ìîëåêóëè âîäè
³ â³äïîâ³äíî ¿¿ ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü ó âèïàäêó
çì³íè îòî÷åííÿ ³ õàðàêòåðó âçàºìîä³¿. Ó ïåðøî-
ìó íàáëèæåíí³ ìîæíà ðîçãëÿíóòè âçàºìîä³þ
êèñíþ âîäè ç åëåêòðîíîàêöåïòîðíèìè ïàðòíå-
ðàìè (äîíîðíî-àêöåïòîðíèé ìåõàí³çì çâ’ÿçêó) ³
àòîì³â âîäíþ ç àêöåïòîðàìè ïðîòîí³â (âîäíå-
âèé çâ’ÿçîê). Íàñòóïíèì íàáëèæåííÿì ïîâèíåí
áóòè àíàë³ç îïîñåðåäêîâàíîãî âïëèâó ì³æ³îííèõ
âçàºìîä³é (âîäíåâèé çâ’ÿçîê) íà ñòàí ìîëåêóëè
âîäè â ã³äðàòîâàíèõ ñîëÿõ [7,8].

Ñòîñîâíî êðèñòàëîã³äðàò³â ôîñôàò³â d-ìå-
òàë³â, ñòàí ìîëåêóë âîäè â ñïîëóêàõ çà õàðàêòå-
ðîì âçàºìîä³¿ êèñíþ âîäè ç ³îíàìè d-ìåòàë³â òà
H+ ç ôîñôàò-àí³îíîì ìîæíà ðîçä³ëèòè íà äâ³
ãðóïè: 1) íåêîîðäèíîâàíèé ñòàí (²), äå ìîëåêó-
ëà âîäè ìîæå óòâîðþâàòè äî ÷îòèðüîõ Í-çâ’ÿçê³â
(EI’ ³ EI’’), à íåïîä³ëåí³ ïàðè ³îíó êèñíþ íå ïðèé-
ìàþòü ó÷àñò³ ó ôîðìóâàíí³ åëåêòðîííî¿ îáîëîí-
êè ³îíà-êîìïëåêñîóòâîðþâà÷à; éîìó â³äïîâ³äàº
âîäà ó çîâí³øí³é ñôåð³ êîìïëåêñíî¿ ñïîëóêè
(ðèñ. 1,à); 2) êîîðäèíîâàíèé ñòàí (²²), äå êè-
ñåíü âîäè âçàºìîä³º ç ³îíîì d-ìåòàëó çà äîíîð-
íî-àêöåïòîðíèì ìåõàí³çìîì; éîìó â³äïîâ³äàþòü
âëàñíå àêâàêîìïëåêñè (ðèñ. 1,á).

Ïðè öüîìó åíåðã³ÿ çâ’ÿçê³â äðóãîãî òèïó â
3–4 ðàçè á³ëüøà çà åíåðã³þ Í-çâ’ÿçê³â. Îäíàê
öå íå âèêëþ÷àº äîäàòêîâî¿ éîí-ìîëåêóëÿðíî¿
âçàºìîä³¿ ïî ë³í³¿ âîäíåâîãî çâ’ÿçêó ì³æ âæå êî-
îðäèíîâàíèìè ìîëåêóëàìè Í2Î ³ ôîñôàò-³îíà-
ìè (EII’ ³ EII’’), ùî ïîâèííî â³äîáðàæàòèñÿ íà
ñòðóêòóð³ (ãåîìåòð³¿) ìîëåêóëè ã³äðàòîâàíîãî
ôîñôàòó d-ìåòàëó ³ éîãî õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòÿõ
ïðè íàãð³âàíí³.

Íà íàøó äóìêó, á³ëüø ãëèáîêå ðîçóì³ííÿ
ñóò³ âçàºìîä³¿ (II) â ëàíöþãó M2+–OH2–PO4 äàº
ñèñòåìà, êîëè ÷àñòèíà êîîðäèíîâàíèõ ìîëåêóë
âîäè çàì³ùåíî àáî äîïîâíåíî ³íøèìè ë³ãàíäà-
ìè, áëèçüêèìè çà äîíîðíèìè âëàñòèâîñòÿìè

Ðèñ. 1. Ñõåìè çâ’ÿçóâàííÿ ìîëåêóëè âîäè â êðèñòàëîã³äðàòàõ: à – âîäà â çîâí³øí³é ñôåð³ àêîîðäèíîâàíèõ ã³äðàò³â (²);

á – âîäà â àêâàêîìïëåêñàõ (²²)

Ðèñ. 2. Ã³ïîòåòè÷í³ ñõåìè çâ’ÿçê³â â àêâààì³íîôîñôàòàõ: à – ìîëåêóë âîäè ³ àì³àêó, êîîðäèíîâàíèõ ³îíàìè d-ìåòàë³â;

á – ìîëåêóë âîäè ³ àì³àêó â êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³



21

The thermolysis of hydrated monophosphates of divalent transition metal

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2018, No. 4, pp. 19-26

(íàïðèêëàä, NH3 [11]) â àêâààì³íîôîñôàòàõ d-
ìåòàë³â (ðèñ. 2).

Îñê³ëüêè òåðì³÷íèé àíàë³ç áàçóºòüñÿ íà
ë³í³éíîìó çàêîí³ íàãð³âàííÿ, à ïðîöåñ òåðì³-
÷íî¿ äèñîö³àö³¿ ðîçãëÿäàºòüñÿ ÿê îáîðîòíà ðåàê-
ö³ÿ [12,13]:

   

   

x 2 2 5y z

x 2 2 5 2y 1 z

MO H O P O

MO H O P O H O,


   

   

òî îäåðæàí³ çà éîãî äîïîìîãîþ äàí³ ïðî òåìïå-
ðàòóðí³ ³íòåðâàëè òåðì³÷íî¿ äèñîö³àö³¿ áóäóòü
çàëåæàòè ÿê â³ä ïðèðîäè ðå÷îâèíè, ïàðö³àëüíî-
ãî òèñêó âîäÿíî¿ ïàðè â ðåàêòîð³, òàê ³ â³ä øâèä-
êîñò³ íàãð³âàííÿ. Òàê, ñêëàä ïðîäóêò³â äåã³äðà-
òàö³¿ ôîñôàò³â ïðè ¿õ íàãð³âàíí³ â äèíàì³÷íèõ
óìîâàõ ç íåâåëèêîþ øâèäê³ñòþ òà â íåãåðìå-
òè÷íîìó ðåàêòîð³ ìàº íàáëèæàòèñÿ äî ð³âíîâàæ-
íîãî ñêëàäó ïðîì³æíèõ ñïîëóê, ÿê³ óòâîðþþòü-
ñÿ íà îêðåìèõ ñòàä³ÿõ ïðîöåñó çíåâîäíåííÿ.
Âïëèâ Í2Î íà öåé ïðîöåñ ìîæíà îö³íèòè çà äà-
íèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿.

Äàí³ ë³òåðàòóðè òà çàïèòè íàóêè, òåõí³êè ³
âèðîáíèöòâà [1–2,4,5,11,14] ñâ³ä÷àòü, ùî
íàéá³ëüø ïîøèðåíèìè ïðîöåñàìè òåðì³÷íèõ
ïåðåòâîðåíü çà ó÷àñòþ ôîñôàò³â º òàê³, ùî ñóï-
ðîâîäæóþòüñÿ ïðè ¿õ çíåâîäíåíí³ àáî êîíäåí-
ñàö³ºþ àí³îíà ç óòâîðåííÿì äèôîñôàò³â ³ ïîë-
³ôîñôàò³â (Õ), àáî ¿õ äåñòðóêö³ºþ ç óòâîðåííÿì
ñóì³øåé îêðåìèõ ñïîëóê (Y). Çíà÷íîþ ì³ðîþ
ïðîöåñè X ³ Y çàëåæàòü â³ä ãëèáèíè ðåàêö³¿ âíóò-
ð³øíüîìîëåêóëÿðíîãî ã³äðîë³çó, çóìîâëåíîãî
åíåðã³ºþ Í-çâ’ÿçê³â â êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³
ôîñôàòó [4].

Ïðèêëàä ðåàë³çàö³¿ êîìïëåêñó äîñë³äæåíü
³ç âèâ÷åííÿ ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ïðè íà-
ãð³âàíí³ àêâà- ÷è àêâààì³íîôîñôàò³â äâîâàëåíò-
íèõ d-ìåòàë³â, íàâåäåíî íà ðèñ. 3. ßê ìîäåëü
îáðàíî àêâààì³íîôîñôàò í³êåëþ(II), åìï³ðè÷íà
ôîðìóëà ÿêîãî Ni3(PO4)23,5NH38,9H2O. Çðàçîê
íàãð³âàëè íà ïîâ³òð³ â äèíàì³÷íîìó ðåæèì³ ç³
øâèäê³ñòþ 3 ãðàäõâ–1 â ä³àïàçîí³ 16–8500Ñ äî
ïðèïèíåííÿ âòðàòè ìàñè çðàçêîì (ðèñ. 3,à).
Ï³ñëÿ îäåðæàííÿ êðèâî¿ ÄÒÀ áóëî âèçíà÷åíî
õàðàêòåðèñòè÷í³ òî÷êè òåðì³÷íèõ åôåêò³â. Ï³ñëÿ
öüîãî íàâàæêó âèõ³äíîãî çðàçêà íàãð³âàëè äî
òåìïåðàòóð, óêàçàíèõ íà ðèñ. 3,à, øâèäêî îõî-
ëîäæóâàëè, âèêîíóâàëè õ³ì³÷íèé àíàë³ç, âèçíà-
÷àëè ñêëàä àí³îííî¿ êîìïîíåíòè, çí³ìàëè ²×-
ñïåêòð (ðèñ. 3,á) ³ âèêîíóâàëè ðåíòãåíîôàçîâèé
àíàë³ç (ðèñ. 3,â).

Òåðìîë³ç ã³äðàòîâàíèõ ìîíîôîñôàò³â Ño(II),

Ni(II), Cu(II), Zn ³ Cd
Áàçîâà ðåàêö³ÿ, ùî îïèñóº ïðîöåñè òåðì³-

÷íèõ ïåðåòâîðåíü ã³äðàòîâàíèõ ìîíîôîñôàò³â d-
ìåòàë³â [4]:

     

 

 

3 2 4 2x 2

n 2 n 3n 1 2

2

3 4 2

n
M OH PO m x H O

2

M P O n 1 MO mH O

n
M PO .

2

 

     

    



Ó ðåçóëüòàò³ âèêîíàíèõ äîñë³äæåíü âñòàíîâ-
ëåíî îñíîâí³ òåìïåðàòóðí³ ³íòåðâàëè òåðìîë³çó
Ño3(PO4)28H2O, Ni3(PO4)28H2O, Cu3(PO4)22,2H2O,
Zn3(PO4)24H2O, Cd3(PO4)25H2O, ñêëàä ïðî-
ì³æíèõ ³ ê³íöåâèõ ïðîäóêò³â çíåâîäíåííÿ êðèñ-
òàëîã³äðàò³â. Çà äàíèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ ðîçðà-
õîâàíî åíåðã³¿ çáóðþþ÷èõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â H2O
ïðè 100–1500Ñ, ùî â³äïîâ³äàº ïî÷àòêó ¿¿ âèäà-
ëåííÿ ³ç êîîðäèíàö³éíî¿ ñôåðè (òàáë. 1).

Âñòàíîâëåíî, ùî â ðÿäó ã³äðàòîâàíèõ ôîñ-
ôàò³â Ño(II), Ni(II), Cu(II), Zn, ³ Cd âîäà ³ç çîâ-
í³øíüî¿ ñôåðè âèäàëÿºòüñÿ â ³íòåðâàë³ 70–2200Ñ.
Ï³äòâåðäæåííÿì öüîãî º â³äñóòí³ñòü êîíäåíñàö³¿
ôîñôàò-àí³îíà â öüîìó ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð, à
òàêîæ âèðàæåíèé êâàç³³çîòåðì³÷íèé õàðàêòåð
ïåðøî¿ ñòàä³¿ çíåâîäíåííÿ.

Åíåðã³þ âîäíåâîãî çâ’ÿçêó ì³æ ìîëåêóëà-
ìè H2O ³ ôîñôàò-àí³îíîì â öüîìó âèïàäêó õà-
ðàêòåðèçóº âåëè÷èíà çì³ùåííÿ ÷àñòîòè àñèìåò-
ðè÷íèõ âàëåíòíèõ êîëèâàíü ÎÍ-ãðóï â³ä u0=
=3600 ñì–1, ÿêà â³äïîâ³äàº ÷àñòîò³ êîëèâàíü ³çî-
ëüîâàíîãî çâ’ÿçêó [8]. Ðîçðàõóíêè ñâ³ä÷àòü, ùî
åíåðã³ÿ öüîãî òèïó âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â (EI’ ³ EI’’)
â³äíîñíî íåâåëèêà ³ êîëèâàºòüñÿ â ìåæàõ 8,7–
12,4 êÄæ/ìîëü. Îäíàê, ÿêùî îö³íþâàòè åíåðã³þ
îêðåìîãî Í-çâ’ÿçêó ó êðèñòàëîã³äðàò³ çà Áåëëàì³
[15], òî ¿õ çàãàëüíà ê³ëüê³ñòü â ðîçðàõóíêó íà
ìîëåêóëó ðå÷îâèíè ñêëàäàº 10–15. ²ç çîâí³ø-
íüî¿ ñôåðè âèñîêîã³äðàòîâàíèõ ôîñôàò³â íà ïåð-
øîìó åòàï³ çíåâîäíåííÿ âèäàëÿºòüñÿ 2–3 ìîëå-
êóëè H2O íà ìîëåêóëó êðèñòàëîã³äðàòó, ùî ïðè
÷îòèðüîõ ìîæëèâèõ Í-çâ’ÿçêàõ (EI’ ³ EI’’) êîæ-
íî¿ ìîëåêóëè âîäè (ðèñ. 1) ðàçîì ñêëàäàº 8–12.

Åíåðã³ÿ Í-çâ’ÿçê³â êîîðäèíîâàíèõ ìîëåêóë
âîäè (EII’ ³ EII’’) ó 2–4 ðàçè á³ëüøà ïîð³âíÿíî ç
âîäîþ çîâí³øíüî¿ ñôåðè. Òàê, â êðèñòàëîã³äðà-
òàõ ôîñôàò³â Ño(II), Ni(II) ³ Cu(II) âåëè÷èíà
åíåðã³¿ îäíîãî ç Í-çâ’ÿçê³â ìîëåêóëè Í2Î çðîñ-
òàº äî 43,4; 47,1 ³ 38,7 êÄæ/ìîëü, â³äïîâ³äíî, ùî
ìîæå áóòè íàñë³äêîì çì³ùåííÿ ïðîòîíà â³ä âîäè
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äî ôîñôàò-àí³îíà çà ìåõàí³çìîì, áëèçüêèì äî
äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî. Ïðè öüîìó ôîðìóþòü-
ñÿ êèñë³ ôîñôàòí³ êâàç³óãðóïóâàííÿ, ÿê³ ïðè
íàãð³âàíí³ êîíäåíñóþòüñÿ ç óòâîðåííÿì äèôîñ-
ôàò- àáî ïîë³ôîñôàò-³îí³â (òàáë. 1). Îäíî÷àñíî
ãðóïà ÎÍ âîäè, êîîðäèíîâàíà d-ìåòàëîì, óòâî-
ðþº ôðàãìåíò Ì…ÎÍ+, ÿêèé ç ï³äâèùåííÿì
òåìïåðàòóðè ðîçêëàäàºòüñÿ: 2Ì…ÎÍ+ÌÎ+Í2Î.
Ó òàêèõ ñèñòåìàõ ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ ïåâíîãî òåì-
ïåðàòóðíîãî áàð’ºðó (ÿê ïðàâèëî, ~7000Ñ), â³äáó-
âàºòüñÿ çâîðîòíèé ïðîöåñ êðèñòàë³çàö³¿ ìîíî-
ôîñôàò³â Ño(II), Ni(II), Cu(II):

 

 

n 2 n 3n 1

2

3 4 2

M P O n 1 MO

n
M PO .

2

    



Ï³äòâåðäæåííÿì öüîãî º ïîÿâà åêçîòåðì³-
÷íèõ åôåêò³â íà êðèâèõ ÄÒÀ ôîñôàò³â Ño(II),
Ni(II), Cu(II) ïðè 595, 790 ³ 6450Ñ, â³äïîâ³äíî.

Ó ïðîöåñ³ äåã³äðàòàö³¿ àêâàôîñôàò³â Zn ³ Cd
êîíäåíñàö³¿ ôîñôàò-àí³îí³â íå âèÿâëåíî, ùî
ïîÿñíþºòüñÿ ¿õ ïðîì³æíèì õàðàêòåðîì çâ’ÿçó-
âàííÿ âîäè â íèõ ì³æ êîîðäèíàö³éíèìè ³ àêî-
îðäèíàö³éíèìè ã³äðàòàìè, äå âîäíåâ³ çâ’ÿçêè
ôîðìóþòüñÿ ì³æ ìîëåêóëîþ H2O çîâí³øíüî¿
ñôåðè ³ êîîðäèíîâàíèìè ìîëåêóëàìè âîäè (ðèñ.
4,à) àáî ôîñôàò-àí³îíîì âíóòð³øíüî¿ ñôåðè (ðèñ.
4,á). Ïðè öüîìó, ñóäÿ÷è ³ç ôîðìè êðèâèõ ÄÒÀ
ôîñôàò³â Zn ³ Cd, äåã³äðàòàö³ÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ
ëèøå åíäîòåðì³÷íèìè åôåêòàìè àæ äî ïîâíîãî
çíåâîäíåííÿ êðèñòàëîã³äðàò³â ç óòâîðåííÿì îä-
íîôàçíèõ -Zn3(PO4)2 ³ Cd3(PO4)2.

Ðèñ. 3. Êîìïëåêñ äîñë³äæåíü òåðìîë³çó àêâààì³íîôîñôàòó í³êåëþ(II): à – ÒÃ/ÄÒÃ/ÄÒÀ êðèâ³ íàãð³âàííÿ, çíàêîì 

ïîêàçàíî òî÷êè â³äáîðó çðàçê³â; 1 – êðèâà çàãàëüíî¿ âòðàòè ìàñè, %; 2 – âòðàòà NH3; 3 – âòðàòà H2O; á – ²×-ñïåêòðè

âèõ³äíîãî Ni3(PO4)23,5NH38,9H2O òà ïðîäóêò³â éîãî íàãð³âàííÿ; â – ðåíòãåíîãðàìè âèõ³äíîãî Ni3(PO4)23,5NH38,9H2O

òà ïðîäóêò³â éîãî íàãð³âàííÿ [11]
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Ðèñ. 4. Ñòðóêòóðà êðèñòàëîã³äðàò³â ôîñôàò³â Zn ³ Cd:

à – âîäíåâ³ çâ’ÿçêè ì³æ àêîîðäèíîâàíîþ òà êîîðäèíîâàíîþ

âîäîþ; á – âîäíåâ³ çâ’ÿçêè çà ó÷àñòþ ôîñôàò-àí³îíà

Òåðìîë³ç àêâààì³íîôîñôàò³â Ño(II), Ni(II),
Cu(II), Zn ³ Cd

Áàçîâà ðåàêö³ÿ äëÿ âèâ÷åííÿ òåðì³÷íèõ ïå-
ðåòâîðåíü ñòðóêòóðè ôîñôàòó â àêâààì³íîôîñ-
ôàòàõ d-ìåòàë³â ìàº âèãëÿä:
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Â òàáë. 2 íàâåäåíî ðåçóëüòàòè äèôåðåíö³é-
íî-òåðì³÷íîãî òà ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íîãî àíàë³çó
àêâààì³íîôîñôàò³â Ño(II), Ni(II), Cu(II), Zn ³
Cd ñêëàäó

[Ñî3(NH3)5(H2O)2(PO4)2]7H2O,
[Ni3(NH3)3,5(H2O)2(PO4)2]7H2O,
[Zn3(NH3)4(PO4)2]H2O,
[Cu3(NH3)3(H2O)3(PO4)2]1,1H2O òà
[Cd3(NH3)1(H2O)3(PO4)2]2H2O.

Â³äíåñåííÿ âîäè äî âíóòð³øíüî¿ òà çîâí³-
øíüî¿ êîîðäèíàö³éíî¿ ñôåðè ñèíòåçîâàíèõ ñïî-
ëóê óçãîäæóºòüñÿ ³ç âåëè÷èíàìè òåìïåðàòóðíèõ
ä³àïàçîí³â ñòàä³é òåðìîë³çó ³ ïî÷àòêîì êîíäåí-
ñàö³¿ ôîñôàò-àí³îíà.

Øëÿõîì ïîð³âíÿííÿ ²×-ñïåêòð³â àêâàôîñ-
ôàò³â (òàáë. 1) ³ àêâààì³íîôîñôàò³â (òàáë. 2) äëÿ
îñòàíí³õ âèä³ëåíî õàðàêòåðí³ ÷àñòîòè êîëèâàíü
êîîðäèíîâàíèõ ìîëåêóë âîäè, çà ÿêèìè ðîçðà-
õîâàíî åíåðã³¿ çáóðþþ÷èõ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â âîäè
ïðè òåìïåðàòóðàõ (~2000Ñ) ïî÷àòêó ¿¿ âèäàëåííÿ
ç êîîðäèíàö³éíî¿ ñôåðè. Åíåðã³ÿ Í-çâ’ÿçê³â êî-
îðäèíîâàíî¿ d-ìåòàëîì ìîëåêóëè âîäè êîëè-

Òàáëèöÿ 1

Õàðàêòåðèñòèêà ïðîöåñ³â äåã³äðàòàö³¿ êðèñòàëîã³äðàò³â ìîíîôîñôàò³â Ño(II), Ni(II), Cu(II), Zn ³ Cd

Гідратовані 

фосфати 

Температура основних стадій 

дегідратації фосфатів і 

кількість видалених молекул 

води 

Частка конденсованих 

фосфатів 

Характерні частоти 

коливань Н–О–Н в 

ІЧ-спектрі, см–1 

Енергія Н-

звязків, 

кДж/моль 

~1800С – 3 – 3 – 3450 

2200С – 6 P2O7
4– – сліди 22 – 3180 

375
0
С – 7 P2O7

4–
+P3O10

5–
 1 – 3080 

5950С – 8 P2O7
4–+P3O10

5– 2 – 1590 

Со3(PO4)28H2O 

7000С – 8 – – 

EI'=10,9 

EII'=18,7 

EII''=43,4 

215
0
С – 2 – 3 – 3430 

2600С – 4 P2O7
4– (3%) 22 – 3150 

2900С – 7 P2O7
4– (7%) 1 – 3030 

6000С – 8 P2O7
4– (14%)+P3O10

5– (1%) 2 – 1600 

Ni3(PO4)28H2O [5] 

7800С – 8 – – 

EI'=12,4 

EII'=20,2 

EII''=47,1 

220
0
С – 0,8 – 3 – 3440 

4150С – 1,7 P2O7
4– (15% 22 – 3300 

5500С – ~2,2 P2O7
4– (20%) 1 – 3150 

Cu3(PO4)22,2H2O 

6700С – 2,2 – 2 – 1600 

EI'=11,6 

EII'=19,7 

EII''=38,7 

1600С – 2 – 3 – 3480 

270
0
С – 4 – 22 – 3200 

320
0
С – 4 – 1 – 3370 

Zn3(PO4)24H2O 

  2 – 1600–1620 

EI'=8,7 

EI''=16,7 

700С – 2 –  

1700С – 3 –  Cd3(PO4)25H2O 

3700С – 5 –  

EI'=11,3 
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âàºòüñÿ äëÿ EII’ â ìåæàõ â³ä 16,5 äî 27,2 êÄæ/ìîëü,
à äëÿ EII’’ – â³ä 35,9 äî 46,9 êÄæ/ìîëü. Îäíàê
á³ëüø âàæëèâèì äëÿ ðåàë³çàö³¿ ïðîöåñó ïåðåíå-
ñåííÿ ïðîòîíà äî ôîñôàò-àí³îíà ç ôîðìóâàí-
íÿì êâàç³óãðóïóâàíü êèñëèõ ôîñôàò³â º ð³çíèöÿ
åíåðã³é çâ’ÿçóâàííÿ äâîõ àòîì³â âîäíþ ìîëåêó-
ëè âîäè (EII’–EII’’), ÿêà ó öüîìó âèïàäêó ñêëàäàº
16,0…19,7 êÄæ/ìîëü. Ñàìå çà òàêèõ óìîâ ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ êîíäåíñàö³ÿ ìîíîôîñôàòó äî
äèôîñôàòó. Â³äíîñíî [Zn3(NH3)4(PO4)2]H2O
ð³çíèöÿ åíåðã³¿ Í-çâ’ÿçê³â âîäè ç ôîñôàò-àí³î-
íîì (EI’=28,5 ³ EI’’=35,9 êÄæ/ìîëü) âèÿâëÿºòü-
ñÿ íåäîñòàòíüîþ äëÿ êîíäåíñàö³¿ îñòàííüîãî.
Ïðè÷èíîþ ìîæå áóòè íå ëèøå çàâåðøåíà d10 –
åëåêòðîííà êîíô³ãóðàö³ÿ éîíó Zn2+, à é êîíêó-
ðåíö³ÿ ì³æ àì³àêîì ³ âîäîþ çà ì³ñöå ó âíóòð³øí³é
ñôåð³ ñïîëóêè.

Çíåâîäíåííÿ êðèñòàëîã³äðàò³â ôîñôàò³â
Ño(II), Ni(II), Cu(II), Zn ³ Cd ïðèçâîäèòü äî ñóò-
òºâèõ çì³í ¿õ ñòðóêòóðè (òàáë. 3). Â³äíîñíî êðè-
ñòàëîã³äðàò³â ôîñôàò³â Ño(II), Ni(II) ³ Cu(II), ùî
ì³ñòÿòü ëèøå êîîðäèíîâàíó âîäó, öå ìåíøîþ

ì³ðîþ ïðîÿâëÿºòüñÿ ó âèãëÿä³ çì³íè ôîðìè êðè-
ñòàë³â, à ïåðåâàæíî ÷åðåç çíà÷íå çìåíøåííÿ
âåëè÷èíè òðàíñëÿö³é òðèâèì³ðíî¿ ïåð³îäè÷íîñò³
àòîìíî¿ ñòðóêòóðè ³, ÿê ðåçóëüòàò, çìåíøåííÿ
îá’ºìó åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ó 2–8 ðàç³â. Çíå-
âîäíåííÿ êðèñòàëîã³äðàò³â ôîñôàò³â Zn ³ Cd, äå
âîäà çàõîäèòüñÿ ó çîâí³øí³é ñôåð³ (ñôåð³ âïëè-
âó àí³îíà), íàâïàêè, ñóïðîâîäæóºòüñÿ çì³íîþ
ñèíãîí³¿ êðèñòàë³â ç ðîìá³÷íî¿ íà ìîíîêë³ííó,
ïðîòå ïàðàìåòðè êðèñòàë³÷íî¿ ðåø³òêè ³ îá’ºì
åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè ïðè öüîìó çìåíøóþòüñÿ
íåçíà÷íî.

Îòæå, òåðìîë³ç àêâààì³íîôîñôàò³â Ño(II),
Ni(II), Cu(II), Zn ³ Cd ïðèçâîäèòü äî ïðîãíîçî-
âàíèõ çì³í ñòðóêòóðè êðèñòàë³â (òàáë. 3), ïî-
ä³áíèõ òèì, ùî ñïîñòåð³ãàëèñÿ ïðè äåã³äðàòàö³¿
àêâàôîñôàò³â.

Âèñíîâêè

Ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç îäåðæàíèõ òåðìî-
õ³ì³÷íèõ ³ êðèñòàëîõ³ì³÷íèõ ïåðåòâîðåíü â ïðî-
öåñàõ òåðìîë³çó àêâà- ³ àêâààì³íîôîñôàò³â Ño(II),
Ni(II), Cu(II), Zn ³ Cd ñâ³ä÷èòü ïðî äâà âèçíà-

Òàáëèöÿ 2

Õàðàêòåðèñòèêà ïðîöåñ³â äåã³äðàòàö³¿ àêâààì³íîôîñôàò³â Ño(II), Ni(II), Cu(II), Zn ³ Cd

Гідратовані фосфати 

Температура 

основних 

стадій 

термолізу 

фосфатів 

Кількість 

видалених 

моль води на 

моль 

речовини 

Кількість 

видалених 

моль аміаку 

на моль 

речовини 

Частка 

конденсованих 

фосфатів 

Характерні 

частоти 

коливань 

Н–О–Н в 

ІЧ-спектрі, 

см–1 

Енергія 

Н-зв’язків,

кДж/моль

~2000С 7,0 3,0 – 3 – 3330 EII'=27,2 

3050С 8,0 4,0 P2O7
4– (13%) 22 – 3210 EII''=46,9 

4750С 8,5 4,5 P2O7
4– (9%) 1 – 3060  

[Со3(NH3)5(H2O)2(PO4)2]7H2O 

7200С 9,0 5,0 – 2 – 16150  

215
0
С 7,0 2,0 – 3 – 3440 EII'=19,9 

320
0
С 8,0 2,5 P2O7

4–
 (33%) 22 – 3250 EII''=36,6 

6600С 9,0 3,5 P2O7
4– (25%) 1 – 3180  

[Ni3(NH3)3,5(H2O)2(PO4)2]7H2O 

7800С   – 2 – 1620  

103
0
С 1,1 – – 3 – 3480 EII'=16,5 

170
0
С 2,8 0,7 – 22 – 3220 EII''=36,2 

2700С 3,7 1,4 P2O7
4– (14%) 1 – 3180  

3550С 3,7 2,6 P2O7
4– (20%) 2 – 1600  

[Cu3(NH3)3(H2O)3 (PO4)2]1,1H2O 

645
0
С 3,9 3,0 P2O7

4–
 (сліди)   

2300С 0,8 2,0 – 3 – 3330 EI'=28,5 

3000С 1,0 3,0 – 22 – 3260 EI''=34,0 
500

0
С  4,0 – 1 – 3200  

[Zn3(NH3)4(PO4)2]H2O 

    2 – 1635  

1500С 1,5 – – 3 – 3440 EII'=19,9 

2100С 2,0 0,1 P2O7
4– (14%) 22 – 3310 EII''=35,9 

260
0
С 3,0 0,7 P2O7

4–
 (27%) 1 – 3190  

[Cd3(NH3)1(H2O)3(PO4)2]2H2O 

600
0
С 4,0 1,0 – 2 – 1650  
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÷àëüíèõ ôàêòîðè ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè ³, â³äïî-
â³äíî, âëàñòèâîñòåé êðèñòàë³÷íèõ ìîíîôîñôàò³â
d-ìåòàë³â:

– ñòðóêòóðà íà îñíîâ³ âçàºìîä³¿ ïîë³åäð³â
MÎ5 àáî ÌÎ6 ç òåòðàåäðàìè PO4, õàðàêòåðíà äëÿ
ôîñôàò³â d-ìåòàë³â, ÿê³ ì³ñòÿòü ëèøå çîâí³øíüî-
ñôåðíó âîäó, çâ’ÿçàíó ç àí³îíîì, òà äëÿ áåçâîä-
íèõ ôîñôàò³â;

– ñòðóêòóðà íà îñíîâ³ âçàºìîä³¿ ïîë³åäð³â
MÎ5 àáî ÌÎ6 ç òåòðàåäðàìè PO4 ³ Í2Î, õàðàê-
òåðíà äëÿ êðèñòàëîã³äðàò³â ç êîîðäèíîâàíîþ
âîäîþ àáî âîäîþ òà àì³àêîì.
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Êðèñòàëîõ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ôîñôàò³â Ño(II), Ni(II), Cu(II), Zn ³ Cd

Сполука Сингонія a, нм b, нм c, нм , град , град , град V, нм3 
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[Zn3(NH3)4(PO4)2]H2O Моноклінна 0,979 1,824 0,451  90,30  0.805 

Zn3(PO4)2 Моноклінна 0,814 0,563 1,504  105,1  0,665 
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THE THERMOLYSIS OF HYDRATED
MONOPHOSPHATES OF DIVALENT TRANSITION
METAL

V.A. Kopilevich, L.V. Voitenko, N.M. Prokopchuk,
D.A. Savchenko, L.M. Abarbarchuk

National University of Life and Environmental Sciences of
Ukraine, Kyiv, Ukraine

Thermolysis is an important stage of the phosphates processing.
Therefore the data on water removing are essential to assess the
thermal stability of phosphates and to isolate useful intermediates. It
is proposed to consider the following energetic parameters of two
types of water molecules as a main criterion of the description of
hydrates thermolysis: (i) non-coordinated water molecules, forming
to four H-bonds, but not being electron donor of d-metal ion; and
(ii) coordinated water molecules, forming donor-acceptor bonds with
d-metal ions. When replacing some aqua ligands by ammonia in d-
metal coordination sphere, it is possible to estimate the redistribution
of electron density in complexing agent, the change in H-bonds
energy, and their configuration. Based on this background, the water
contribution to the formation of d-metal aqua- and aqua ammine
phosphates structure is estimated. To study the influence of structural
water types on thermolysis of hydrated and aqua ammine phosphates
of Ño(II), Ni(II), Cu(II), Zn, and Cd, chemical analysis, paper
chromatography, IR spectroscopy, and X-ray diffraction were used.
The formation of the structure is determined by two main parameters
as follows: (i) the interaction of MO5 polyhedrons with PO4

tetrahedrons in waterless phosphates and in phosphates containing
outer-sphere water bonded only with anion; and (ii) the interaction
of MO5 or MO6 polyhedrons with PO4 tetrahedrons and Í2Î in
crystallohydrates containing aqua- or aqua/ammine ligands.

Keywords: dehydration; phosphates; d-metal phosphates;
H-bonding energy; thermolysis.
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