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Методом комплексного термічного аналізу досліджено твердий аквааміноди�
фосфат нікелю (II). Згідно з результатами диференційно�термічного аналізу кін�
цевий продукт кристалічний, двофазний та ізоструктурний, відповідно до
Ni3(PO4)2 і Ni2P2O7. Послідовність термічних перетворень встановлено за дани�
ми хімічного аналізу, паперової хроматографії та інфрачервоної спектроскопії.

ХІМІЯ 

Том 6, №1�2, 2014| ISSN 2078�9912
БІОРЕСУРСИ І ПРИРОДОКОРИСТУВАННЯ

26

Вступ. Синтез і термічні дослідження
нових неорганічних фосфатних матеріа*
лів стають все більш актуальними, оскільки
вони знаходять широке застосування у су*
часній техніці і сільському господарстві
[1—7]. Дослідження термічних перетво*
рень хімічних сполук має важливе значен*
ня для визначення меж стабільності та
властивостей речовин, що можуть вико*
ристовуватись у якості високотемператур*
них технічних матеріалів, наприклад, піг*
ментів, каталізаторів, люмінофорів, вог*
нетривів, а також встановлення темпера*
турних режимів утворення нових зневод*
нених речовин. У літературі останніх ро*
ків є дані про термічні перетворення змі*
шаноаніонних фосфатів [8, 9], однак, для
кожної нової сполуки такого типу законо*
мірності процесу втрати води і аміаку ма*
ють певний науковий і практичний інте*
рес. Тому метою даної роботи було вивчен*
ня закономірностей термічних перетво*
рень аквааміномонодифосфату нікелю(ІІ).

Експериментальна частина. Ком*
плексний термічний аналіз фосфату в
режимі динамічного нагрівання здій*
снювали за допомогою дериватографа 
Q 1500 D. Нагрівання зразків проводили

в повітряній атмосфері, використовую*
чи платинові конічні тиглі. 

Рентгенофазовий аналіз проводили
за допомогою дифрактометра ДРОН*
УМ1, з монохроматичним CuKα*випро*
мінюванням. В якості монохроматора
використовувався монокристал графіту,
встановлений на дифрагованому пучку.
Дифрактограми знімали методом кроко*
вого сканування в інтервалі кутів 
2Θ4…80°. Крок сканування складав
0,05°, час експозиції в точці — 3…9 с. За*
реєстровані дифракційні максимуми ап*
роксимували функцією псевдо*Фойгхта,
виділяючи Kα1*компонент. Розрахунок
параметрів елементарної комірки крис*
талічної решітки твердих дифосфатів,
індиціювання рентгенограм та фазовий
аналіз здійснювали з використанням
комп'ютерних програм, розроблених на
основі методик [10, 11].

ІЧ*спектри записували за допомогою
спектрофотометра Specord 75*IR. Зра*
зок для зйомки готували у вигляді спре*
сованої з KBr таблетки, яка містила 0,2—
0,3 мас. % досліджуваної речовини.

Визначення аніонного складу фосфа*
тів проводили методом якісної та кіль*
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кісної висхідної паперової хроматогра*
фії [12, 13].

Вміст нікелю(ІІ)  визначали ваговим
методом у вигляді диметилгліоксимату
[14, 15], фосфору (в перерахунку на
P2O5) — ваговим хінолін*молібденовим
методом [16], аміаку — відгонкою під ва*
куумом на апараті Сереньєва [17, 18].

Результати і їх обговорення. Вихід*
ний Ni2,5(PO4)1,0(P2O7)0,5⋅3,4NH3⋅ 6,0H2O
виділено [19] із водно*аміачного розчину.

Для синтезу використовували механічні су*
міші монофосфату — Ni3(PO4)2⋅8H2O і ди*
фосфату — Ni2P2O7⋅6H2O  із заданими
мольним співвідношенням між PO4

3* і
P2O7

4*; розчин концентрованого водного
аміаку (23÷25% мас) та ацетон. 

Термічні дослідження змішаноаніон*
ного фосфату проведено в інтервалі
292…1118 К. Процес термолізу, судячи з
кривих ДТА і ДТГ (рис. 1), супроводжу*
ється низкою відносно слабких ендотер*

Рис. 1. Криві ДТА і ДТГ Ni2,5(PO4)1,0(P2O7)0,5⋅3,4NH3⋅6,0H2O:

∆m � зміна маси (%), ∆n � втрата летких компонентів (моль), Т � температура; o � точки

відбору зразків для досліджень; 1 � загальна втрата маси зразку при динамічному нагріві 

зі швидкістю 5,0 К·хв�1; 2 � втрата NH3;  3 � втрата H2O з речовини при нагріванні
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мічних і екзотермічних ефектів, що час*
то накладаються один на одного. Із них
найбільш виражено ефекти з мінімума*
ми при 351, 369, 526 К. У діапазоні
858…936 К спостерігається ряд екзо*
ефектів, які слабко розділяються на кри*
вих ДТГ і ДТА. На термогравіметричній
кривій (рис. 1, крива 1) чітко вирізня*
ються чотири стадії втрати маси зраз*
ком при 335…480; 486…573, 580…800 і
818…1041 К.

За даними РФА, вихідний аквааміно*
монодифосфат нікелю(ІІ) — рентгеноа*
морфний; при підвищенні температури
до 466 К із нього видаляється приблизно
три молекули аміаку і чотири — води, па*
ралельно відбувається деструкція части*
ни дифосфатного аніону до монофос*
фатних аніонів (табл.). Зразок після пер*
шої стадії термолізу все ще перебуває в
аморфному стані. Схему цього етапу тер*
молізу можна показати так:

[Ni2,5(PO4)1,0(P2O7)0,5 3,0NH3 6,0H2O]· 
·0,4NH3

292…466> 2,7NH3 +3,8H2O+
+[Ni2,5(PO4)1,28(P2O7)0,36·

·(NH3)0,7·(H2O)2,2].                (1)
При подальшому підвищенні темпе*

ратури зростає частка ортофосфатного і
знижується — дифосфатного аніону. Зра*
зок, відібраний при 548 К, втрачає
близько 90 % аміаку і більше 70 води від
їхньої початкової кількості: 
[Ni2,5(PO4)2,56(P2O7)0,72·(NH3)0,7·(H2O)2,2]

466…548> 0,6NH3+1,2H2O+
+[Ni2,5(PO4)1,44(P2O7)0,28(NH3)0,4(H2O)1,6]. (2)

У інтервалі 548…1118 К повністю вида*
ляються NH3 і H2O, на кривій ДТА спостері*
гається екзоефект, зразок кристалізується:
[Ni2,5(PO4)1,44(P2O7)0,28(NH3)0,4(H2O)1,6]

548…1118> 0,4NH3 + 1,6 H2O +
+Ni3(PO4)2·Ni2P2O7.                   (3)

Відповідно до даних РФА (рис. 2), кін*
цевий продукт нагріву кристалічний і
представлений двома фазами; рентге*
нограми першої відповідає рентгенів*
ському спектру Ni3(PO4)2 [20], другої —
Ni2P2O7 [21].

Як відомо, природа описаних вище
процесів визначається станом води і аміа*
ку і зміною їхньої функції у складі фосфа*
тів. За даними ІЧ*спектроскопії (рис. 3), у
спектрах зразків, відібраних при 466 і 548
К, виявляються коливання, що відповіда*
ють коливанням молекул аміаку і води, у
кінцевому продукті (1118 К) вони відсутні. 

Рис. 2. Дифрактограмa двофазного

кінцевого продукту термолізу

Ni2,5(PO4)1,0(P2O7)0,5 ·3,4NH3 6,0H2O
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В області валентних коливань неможли*
во однозначно віднести смуги до поглинан*
ня зв'язками О—Н чи N—H (3530…2700 см*1),
оскільки вони перекриваються. Таке ж яви*
ще спостерігається і в області асиметричних
деформаційних коливань (1600 см*1). Одно*
значно можна ідентифікувати координова*
ний аміак за смугою поглинання при
1420…1430 см*1, що відповідає симетричним
деформаційним коливанням NH3 (рис. 3, ІЧ*
спектри 1, 2). У діапазоні 880…1200 см*1 спос*
терігаються валентні симетричні і асимет*
ричні коливання моно* і дифосфатних груп,
конкретно їхню приналежність до певної з
цих груп встановити дуже складно. Ідентифі*
кувати смуги, що відповідають υsPOP, у спек*
трі фосфату можна при 720 см*1. Як видно з
даних, наведених на рис. 3, ця смуга має виг*
ляд плеча у ІЧ*спектрі зразка, відібраного
при 466 К. Зі зростанням температури її ін*
тенсивність знижується (рис. 3, спектр 2) і у
кінцевому продукті термолізу, після повного
видалення лігандів (рис. 3, спектр 3), спосте*
рігається інтенсивний пік при 720 см*1. Дані
ІЧ*спектроскопії підтверджують результати
кількісної паперової хроматографії (табл.)
та відповідають  вищенаведеним схемам тер*
мічних перетворень (1…3).

Висновок
Комплексним термічним аналізом ак*

вааміномонодифосфату нікелю(ІІ), скла*
ду  Ni2,5(PO4)1,0(P2O7)0,5·3,4NH3· 6,0H2O,
у динамічному режимі нагрівання вста*
новлено, що після зневоднення і повно*
го видалення NH3 сформувався криста*
лічний двофазний продукт.

Розподіл фаз кінцевого продукту ек*
вімолярний співвідношенню між PO4

3* і
P2O7

4* у вихідній сполуці, а їхні рентге*
нограми ізоструктурні відповідно —
Ni3(PO4)2 і Ni2P2O7. 

Рис. 3. ІЧ�спектри продуктів нагріву

Ni2,5(PO4)1,0(P2O7)0,5·3,4NH3 6,0H2O при: 

1 � 446; 2 � 548; 3 � 1118 К
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Прокопчук Н.М. Термические превращения
твердого акваамминомонодифосфата нике3
ля(ІІ)//Биоресурсы и природопользование. —
2014. — 6, № 1—2. — С. 26—30.

Методом комплексного термического ана�
лиза исследован твердый акваамминомоноди�
фосфат никеля(II). Согласно результатам ди�
ференциально�термического анализа конеч�
ный продукт кристаллический, двухфазный и
изоструктурный соответственно  Ni3(PO4)2 и
Ni2P2O7. Последовательность термических
превращений установлена по данным химичес�
кого анализа, бумажной хроматографии и
инфракрасной спектроскопии.   

АННОТАЦИЯ

N. Prokopchuk. Thermal Transformations of
Solid Nickel(II) Aquaammine Monodiphosphate
//Biological Resources and Nature Management.
— 2014. — 6, № 1—2. — Р. 26—30.

The solid Nickel(II) aquaammine monodip�
hosphate was explored by the method of complex
thermal analysis. The end product of was crystal�
line, diphase and isostructural with anhydrous
Ni3(PO4)2 and Ni2P2O7 according to the results
of thermal differential analysis. The sequence of
processes was established by the methods of chemi�
cal analysis, paper chromatography and IR�spec�
troscopy. 

SUMMARY


