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Вступ. Процеси дегідратації фосфатів
і поліфосфатів — важливий ланцюг окре*
мих стадій технології виробництва хі*
мічних реактивів, мінеральних добрив,
люмінофорів, пігментів, каталізаторів, 
спеціальних цементів і скла, сегнето*
електриків та інших матеріалів сучасної
техніки [1—4]. Тому дані про закономір*
ності процесів зневоднення гідратова*
них фосфатів потрібні для визначення
температурних інтервалів стійкості пев*
них сполук та набуття окремими форма*
ми фосфатів таких специфічних особли*
востей, як індивідуальність  складу та
структури, забарвлення, дисперсність,
каталітична активність, протонна про*
відність тощо.

Основні принципи процесів дегідра*
тації фосфатів і поліфосфатів двовален*
тних металів розроблялися протягом ос*
танніх 40 років [5—8] з природною ево*
люційною зміною понять та уявлень по
мірі розвитку рівня техніки термічного
аналізу та аналізу речовинного складу

фосфатних аніонів. Сьогодні залиша*
ються актуальними такі питання дослід*
ження термолізу дифосфатів двовален*
тних металів:

— вибір нових фосфатних матеріалів
для одержання термічним шляхом спо*
лук із заданими властивостями; 

— встановлення кількісних стехіомет*
ричних показників, що характеризують
закономірності процесів поліконденса*
ції та деструкції дифосфат*аніонів;

— визначення умов здійснення стадій*
ної дегідратації кристалогідратів для
одержання нових сполук та матеріалів. 

Тому метою цієї роботи було встановлен*
ня закономірностей утворення складних
комплексів дифосфатів перехідних металів
індивідуального речовинного складу  шля*
хом термолізу їх акваамінокомплексів. 

Оскільки традиційний термічний
аналіз базується на лінійному законі наг*
рівання, а процес термічної дисоціації,
наприклад кристалогідратів, розгляда*
ється як оборотна реакція [9, 10] 
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[MeOx(H2O)y(P2O5)z]<—>[MeOx(H2O)y*1
(P2O5)z] + H2O, то одержані з його допо*
могою дані про температури термічної
дисоціації будуть залежати і від природи
речовини, парціального тиску водяної
пари в реакторі, і  від швидкості нагрі*
вання (β). Тобто склад продуктів дегідра*
тації дифосфатів при їх нагріванні в ди*
намічних умовах з невеликою швидкіс*
тю та не в герметичному реакторі має
наближатися до рівноважного складу
проміжних сполук, які утворюються на
окремих стадіях процесу зневоднення.
При цьому одночасно досягається мак*
симальне наближення до умов техноло*
гії термічного синтезу речовин. 

Методика визначення вмісту хімічних
перетворень, що відбуваються при  тер*
молізі дифосфатів, включала виконання
диференційно*термічного аналізу аква*
амінодифосфатів двовалентних перехід*
них металів Co, Ni, Cu, Zn, Cd при їх на*
гріванні зі швидкістю 2,5—5 град⋅хв*1 у
платинових тиглях з кришкою до  харак*
терних точок  ДТА*  і ТГ* кривих,  де відби*
рали зразки проміжних продуктів термо*
лізу, та досліджували їх методами хімічного

аналізу [8], ІЧ*спектроскопії [11], рент*
генографії [12] та кількісної паперової
хроматографії [5].

Результати та їх аналіз.  Дані літера*
тури та запити науки, техніки і вироб*
ництва [4—6, 13] свідчать, що найбільш
поширеними  процесами термічних пе*
ретворень за участю фосфатів є такі, що
при їх зневодненні супроводжуються
або конденсацією аніону (одержання
зневоднених дифосфатів і поліфосфа*
тів), або деструкцією з утворенням сумі*
шей окремих сполук. 

Термоліз монометалічних аквааміноди3
фосфатів. Базовою реакцією для вивчен*
ня особливостей утворення безводних
індивідуальних середніх дифосфатів
двовалентних перехідних металів є тер*
моліз їх гідратованих форм
(Сu2P2O7⋅5H2O)[14]. Нижче в схемах
процесів термолізу акваамінодифатних
комплексів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) іCd,
складених за результатами комплексних
досліджень [15—20], курсивом вказано
вихідні речовини та проміжні і кінцеві
продукти, що мають за певних умов ста*
більний (індивідуальний) склад:

— динамічний режим нагрівання   (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град⋅хв*1) :
[Cо2(NH3)3(H2O)3P2O7]·H2O (рентгеноаморфна фаза)

75—155 °С> Н2О + [Cо2(NH3)3(H2O)3P2O7] 155—305 °С> 2,5Н2О + 1,5NH3 + 
+ [Cо2(NH3)1,5(H2O)0,5(P2O7)0,09(PO4)1,76(P3O10)0,02] 305—400 °С> 0,3Н2О + 1,0NH3 + 

+ [Cо2(NH3)0,5(H2O)0,2(P2O7)0,67(PO4)0,25(P3O10)0,12(P4O13)0,013]500—600 °С> 0,5NH3 +
0,2H2O + кристалічна фаза Cо2P2O7.

— динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град⋅хв*1):
[Ni2(NH3)2,8(H2O)3P2O7]⋅⋅0,8Н2О (рентгеноаморфна фаза)

80—135 °С> 1,2Н2О + 0,5NH3+ [Ni2(NH3)2,3(H2O)2,6P2O7] 2Н2О + 0,6NH3 + рентгеноамор�
фна фаза [Ni<—(NH2H)1,7···(OPO3)0,4(···O3P*O*PO3)0,5 (O3P*O*

(PO2*O)1*2*PO3···)0,2(H2O)0,6—> Ni] 225—510 °С>0,6Н2О + 1,2NH3 + рентгеноаморфна фаза 
[Ni<—(NH2H)0,5··· (OPO3)0,9 (···O3P*O*PO3)0,35(O3P—O—PO2—O—PO3···)0,13—>Ni]—>

665—835 °С> 0,5NH3 + кристалічні фази γγ3Ni2P2O7 і σσ3Ni2P2O7 .
— динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град⋅хв*1) :

[Cu2(NH3)3(H2O)2P2O7].0,5H2O (кристалічна фаза)
55—93 °С> 0,5H2O +  [Cu2(NH3)3(H2O)2P2O7]165—385 °С> 0,3 ÷2,1NH3 + 1,5÷2,0H2O + 

рентгеноаморфна фаза [Сu<—(NH2H)2,7—0,9···(OPO3)1,5—0,4 (···O3P—O—PO3)0,25—

0,8(H2O)0,5—0 —> Ni] 465—600 °С> 0,9NH3+ кристалічна фаза Cu2P2O7 .
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Cпівставлення схем термічних перет*
ворень акваамінодифосфатних комплек*
сів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd дозволяє
зробити висновки про те, що механізм їх
термолізу в цілому близький до процесів
зневоднення відповідних гідратованих
середніх дифосфатів двовалентних d*ме*

талів [14]і характеризується наступним:
— процес термолізу полягає у поста*

дійному видаленні NH3 і H2O із акваамі*
нодифосфатного комплексу з утворен*
ням кінцевих кристалічних середніх ди*
фосфатів за зростаючим температурним
рядом у такому порядку (у oС ): 

— динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв*1) :
[Zn2(NH3)3(H2O)1(P2O7)1]·0,5H2O (рентгеноаморфна фаза) 75—125 °С> 0,5H2O +

[Zn2(NH3)3(H2O)1(P2O7)1] 125—230 °С> 0,25 H2O + 1,2NH3+ [Zn<—(NH2H)1,8··· (OPO3)0,9
(···O3P—O—PO3)0,55(H2O)0,75—> Zn]230—375 oС> 0,55H2O +1,1NH3 + 

+[Zn<—(NH2H)0,7···(OPO3)0,45(···O3P*O*PO3)0,67 (O3P*O*PO2*O*PO3···)0,07(H2O)0,2—>Zn]—>
460—900 °С> 0,7NH3 + 0,2H2O + αα3Zn2P2O7.

— динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв*1) :
[Cd2(NH3)2(NH3)(H2O)3(P2O7)]·1,5H2O (кристалічна фаза) 60—85 °С> 1Н2О + 1NH3 +

+ [Cd2(NH3)2(H2O)3(P2O7)]·0,5H2O 85—190 °С> 3,3Н2О + 0,9NH3 +рентгеноаморфна фаза
[Cd<—(NH2H)1,1···(OPO3)1,3 (···O3P—O—PO3)0,35 (H2O)0,2—>Cd]—>  350—395 °С> 0,2Н2О +

0,8NH3 + кристалічна фаза [Cd<—(NH2H)0,3··· (OPO3)0,6
(···O3P—O—PO3)0,7—>Cd] 400—530 °С> 0,3NH3+ кристалічна фаза Cd2P2O7.

Cd2P2O7(400—530) <Cu2P2O7(465—600) ≤Cо2P2O7(500*600)≤
≤ α*Zn2P2O7(500—900) <γ*Ni2P2O7(665)<σ*Ni2P2O7 (835);

— у процесі термічного видалення NH3
і H2O із акваамінодифосфатного комплек*
су відбувається внутрішньомолекулярний
гідроліз за катіоном і дифосфатним аніо*

ном, що супроводжується одночасною
деструкцією і конденсацією фосфатних
аніонів з різним ступенем їх конверсії в за*
лежності від катіону d*металу:

[O3P—O—PO3]4* + H2O 90—510 °С> 2HPO4
2* 225—600 °С> P2O7

4*+ H2O
2P2O7

4* 225—500 °С>PO4
3* + P3O10

5*

P3O10
5* + P2O7

4* 225—400 °С>P4O13
6* + PO4

3*;

— остання стадія термолізу акваамі*
нофосфатних комплексів супроводжу*
ється видаленням незначної залишко*

вої кількості NH3 за вже повної відсут*
ності H2O, що є свідченням протолізу за
участю аміаку:

[O3P—O—PO3] + [H3N—>M] ∼200 °С> [O3P—O— PO3···HH2N—>M]
PO4

3* + [H3N—>M]∼200 °С> [PO4···HH2N—>M]
[O3P—O—PO3···HH2N—>M2]400—600 °С> M2P2O7 + NH3

2[M<—NH2H···OPO3] 300—400 °С> M2P2O7 + 2NH3
[M—   NH3—P3O10] + [M— NH3—PO4]400—500 °С> 2M2P2O7.

Термоліз подвійних акваамінодифосфа3
тів.Такого типу процеси можуть бути ці*
кавими для одержання подвійних полі*
фосфатів (дифосфатів) з регульованою
катіонною складовою, що виявляють
такі цінні технічні властивості, як оп*
тичні, електронні, електричні, магнітні
[21—23]. Нижче в схемах процесів тер*

молізуаквааміномонофосфатних ком*
плексів з подвійними катіонами із ряду
Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd, складених
за результатами комплексних дослід*
жень [24—30], курсивом вказано вихідні
речовини та проміжні й кінцеві продук*
ти, що мають за певних умов стабільний
(індивідуальний) склад:
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— динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :
[CоNi(NH3)(H2O)3P2O7]·2H2O (рентгеноаморфна фаза) 

70—160 °С> 2Н2О + [CоNi(NH3)(H2O)3P2O7]160—330 °С> 2,4Н2О + 0,7NH3 + 
+ [CоNi(NH3)0,3(H2O)0,6(P2O7)0,42 (PO4)0,83(P3O10)0,11] 330—520 °С> 0,3NH3 + 

+0,6H2O + кристалічна фаза CоNiP2O7.
— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :
[(CоCu)2(NH3)6(H2O)6(P2O7)2]·H2O (кристалічна фаза) 65—120 °С> 0,5Н2О + 0,5NH3 +

+ [(CоCu)2(NH3)5,5(H2O)6 (P2O7)2]·0,5H2O 120—165 °С> 0,5Н2О + 0,7NH3 +
+ [(CоCu)2(NH3)4,8(H2O)6P2O7(PO4)2] 165—405 °С> 6Н2О + 4,1NH3 +

+ рентгеноаморфна фаза[(CоCu)2(NH3)0,7 (P2O7)1,20 (PO4)0,80(P3O10)0,18(P4O13)0,07] 
405—500 °С> 0,7NH3 + 0,02H2O + кристалічна фаза 2CоCuP2O7.

— динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :
[Co1,0Zn1,0(P2O7) (NH3)1,6 (H2O)3,3] (рентгеноаморфна фаза) 60—140 °С> 0,2NH3 + 

+2,1H2O + [Co1,0Zn1,0(PO4)0,85(P2O7)0,57 (NH3)1,4 (H2O)1,3]140—280 °С>0,4NH3 + 0,4H2O +
+ [Co1,0Zn1,0(PO4)1,03(P2O7)0,48 (NH3)1,0 (H2O)0,9]280—320 °С> 0,4NH3 + 0,2H2O +

+ [Co1,0Zn1,0(PO4)0,87(P2O7)0,56 (NH3)0,6 (H2O)0,7] 320—363 °С> 0,3NH3 + 0,4H2O + 
+[Co1,0Zn1,0(PO4)0,62(P2O7)0,69 (NH3)0,3 (H2O)0,3] 500—630 °С> 0,3NH3 + 0,3H2O + 

+кристалічна фаза [Co1,0Zn1,0(P2O7)].
— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :
[(Ni0,9Cu1,1)2(NH3)5(NH3)(H2O)5(P2O7)2]·2H2O (рентгеноаморфна фаза) 70—110 °С> 2Н2О +

+ [(Ni0,9Cu1,1)2(NH3)5(NH3)(H2O)5(P2O7)2] 110—165 °С> NH3 + 3Н2О +
+ [(Ni0,9Cu1,1)2(NH3)5(H2O)2(P2O7)1,1(PO4)1,8] 170—395 °С> 3NH3 + 1,96H2O +

+ [(Ni0,9Cu1,1)2(NH3)2(H2O)0,04 (P2O7)1,1 (PO4)1,4(P3O10)0,13] 395—435 °С> 0,7NH3 +
+0,04H2O +[(Ni0,9Cu1,1)2(NH3)1,3 (P2O7)0,45 (PO4)1,9(P3O10)0,4]  475—700 °С> 1,3NH3 + 

+ кристалічна фаза Ni0,9Cu1,1P2O7.
— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат,  β = 5 град·хв*1) :

[(NiZn)2(NH3)6(H2O)4(P2O7)2]·H2O (рентгеноаморфна фаза) 70—105 °С> Н2О +
+ [(NiZn)2(NH3)6(H2O)4(P2O7)2]  105—170 °С>2,2Н2О+1,6NH3 +[(NiZn)2(NH3)4,4

(H2O)1,8(P2O7)1,5(PO4)] 170—350 °С>1,0Н2О + +2,4NH3 + [(NiZn)2(NH3)2(H2O)0,8 (P2O7)1,2
(PO4)1,6] 350—495 °С> 0,76Н2О + 1,2NH3 + [(NiZn)2(NH3)0,8(H2O)0,04(P2O7)1,2(PO4)0,7

(P3O10)0,3]550 °С> 0,04H2O+ 0,8NH3+ + кристалічна фаза 2NiZnP2O7.
— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :

[(Ni0,9Cd1,1)2(NH3)2(NH3)(H2O)4(P2O7)]·2H2O(кристалічна фаза) 70—170 °С> 2Н2О +
+0,8NH3+[(Ni0,9Cd1,1)2(NH3)2(NH3)0,2(H2O)4(P2O7)]170—350 °С> NH3 + 4H2O +

+ 2[Ni0,9Cd1,1<—(NH2H)0,6···(OPO3)2] 350—525 °С> 1,2NH3+ кристалічна фаза 2Ni0,9Cd1,1P2O7. 
— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :

[(CuZn)2(NH3)6(H2O)3(P2O7)2]·2H2O
70—115 °С>  2H2O +рентгеноаморфна фаза [(CuZn)2(NH3)6(H2O)3(P2O7)2]115—300 °С> 4NH3 +

2,9H2O + [(CuZn)2(NH3)2(H2O)0,1 (PO4)1,4(P2O7)1,1(P3O10)0,15]300—390 °С> 0,8NH3 +
0,1H2O + [(CuZn)2(NH3)1,2 (PO4)1,12(P2O7)1,20(P3O10)0,16] 390—460 °С> 1,2NH3 + 

кристалічна фаза 2CuZnP2O7 .
— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв*1) :

[Zn1,0Сd1,0Р2О7(NH3)2,1(H2O)1,9] (кристалічна фаза) 70—150 °С> 1,0NH3 +0,9H2О +
+рентгеноаморфна фаза [Zn1,0Сd1,0 (NH3)1,1(H2O)1,0(РО4)0,2(Р2О7)0,9]150—382 °С>

0,9NH3+0,9H2О + [Zn1,0Сd1,0(NH3)0,2(H2O)0,1(РО4)0,4 (Р2О7)0,8]382—410 °С> 0,1NH3+0,1H2О +
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Cпівставлення схем термічних перетво*
рень комплексних солей акваамінодифос*
фатів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd подвій*
ного типу за катіонною складовою дозво*
ляє зробити висновки про те, що механізм
їх термолізу в цілому близький до процесів
зневоднення монометалічних аквааміно*
дифосфатів і характеризується наступни*
ми закономірностями:

— термоліз подвійних акваамінофосфа*
тів у більшості випадків, незалежно від їх

катіонного складу, завершується утворен*
ням подвійних дифосфатів стехіометрич*
ного складу відповідно до вихідної сполуки;

— процес термолізу полягає у поста*
дійному видаленні NH3 і H2O із акваамі*
нодифосфатного комплексу з утворен*
ням кінцевих середніх дифосфатів за
температури, яка залежить від катіонно*
го складу обпалюваної речовини  (почат*
кові температури кристалізації кінцево*
го продукту вказано у  oС) : 

+ [Zn1,0Сd1,0(NH3)0,1(РО4)0,2(Р2О7)0,9] 500—770 °С> 0,1NH3+кристалічні фази 0,5Zn2P2O7 +
0,5Cd2P2O7.

— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :
[Cu0,6Cd1,4(NH3)2(H2O)2(P2O7)]·1H2O

(кристалічна фаза) 65—110 °С> H2O + [Cu0,6Cd1,4(NH3)2(H2O)2(P2O7)] 
110—260 °С>1,0 NH3 + 1,5H2O+ x[Cu0,6Cd1,4 <—(NH2H)1,0···(OPO3)0,8(P2O7)0,6] +

+ (1*x)[Cu0,6Cd1,4<—(OHH)0,5···(OPO3)0,8 (P2O7)0,6] 260—450 °С> 0,8NH3 + 0,5H2O +
+[Cu0,6Cd1,4(NH2PO3)0,2(НPO4)0,2 (P2O7)0,8] 450—600 °С> 0,2NH3 + 

+ кристалічна фаза Cu0,6Cd1,4P2O7.

CuZnP2O7(460) <Ni0,9Cu1,1P2O7(475)<[суміш Zn2P2O7 + Сd2P2O7](500) ≤
≤CоCuP2O7(500) ≤ CoZnP2O7 (500)<CоNiP2O7(520)<Ni0,9Cd1,1P2O7(525)<

<NiZnP2O7 (550).

— глибина конденсації монофосфатного
аніону в процесі термолізу також залежить
від катіонного складу акваамінодифосфат*

ного комплексу і, як наслідок, цього від ін*
тенсивності донорно*акцепторної взаємодії
катіонів d*металів з молекулами H2O і NH3:

Термоліз гетерометальних аквааміно3
дифосфатів. Прикладів термолізу гідра*
тованих дифосфатів, що містять три ка*
тіони металів в літературі не знайдено,
однак безводні продукти складу Cs3Ca*
Fe(P2O7)2 вивчалися раніше [31] у розрі*
зі особливостей їх кристалічної структу*

ри з метою пошуку нових матеріалів з
цінними оптичними, електронними,
електричними та магнітними власти*
востями. Тому пошук у цьому напрямі
може бути перспективним. 

Нижче в схемах процесів термолізу ге*
терометальних аквааміномонофосфат*
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них комплексів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і
Cd, складених за результатами комплек*
сних досліджень [30, 32—35], курсивом

вказано вихідні речовини та проміжні і
кінцеві продукти, що мають за певних
умов стабільний (індивідуальний) склад:

— динамічний режим нагрівання (РН2О~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :
[(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(NH3)6(H2O)4(P2O7)2](кристалічна фаза) 80—160 °С> 2,4H2O+ NH3 +

+ рентгеноаморфна фаза[(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(NH3)5(H2O)1,6(P2O7)1,4(РО4)1,2]  
160—355 °С>3,2NH3 + 1,2H2O [(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(NH3)1,8(H2O)0,4(P2O7)1,6(РО4)0,6(P3O10)0,06]

355—500—790 °С> 1,8NH3 + 0,4H2O + кристалічна фаза [(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(P2O7)2]. 
—  динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :

[(Ni0,3Cu1,5Cd0,2)2(NH3)7(H2O)4(P2O7)2] (кристалічна фаза)75—170 °С>2,6H2O + 2,0NH3 +
+ рентгеноаморфна фаза [(Ni0,3Cu1,5Cd0,2)2 (NH3)5(H2O)1,4(P2O7)1,33(PO4)1,33]170—340 °С> 3NH3 +

0,8H2O+[(Ni0,3Cu1,5Cd0,2)2(NH3)2 (H2O)0,6(P2O7)1,26(PO4)1,42(P3O10)0,02]
340—470—570 °С> 0,6H2O + 2,0NH3 + кристалічна фаза 2Ni0,3Cu1,5Cd0,2P2O7.

— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :
[(Ni0,50Zn0,65Cd0,85)2(NH3)4(H2O)4(P2O7)2]·H2O (слабкокристалічна структура) 70—120 °С>H2O

+[(Ni0,50Zn0,65Cd0,85)2(NH3)4(H2O)4 (P2O7)2] 120—365 °С> 3H2O + 2NH3+
+ [(Ni0,50Zn0,65Cd0,85)2(NH3)2(H2O)(P2O7)x(PO4)y(P3O10

5*)z] 365—565 °С> H2O +
2NH3+2Ni0,50Zn0,65Cd0,85P2O7.

— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :
[Cu1,0Zn0,5Cd0,5(NH3)2,5(H2O)2,6(P2O7)2,0] (кристалічна фаза) 75—260 °С>1,1NH3+ 1,7H2O +

+ [Cu1,0Zn0,5Cd0,5(NH3)1,4(OН2)0,9(PO4)1,0 (P2O7)0,5] 260—360 °С> 0,8NH3 +0,4H2O +
[Cu1,0Zn0,5Cd0,5(NH3)0,6(OН2)0,5(PO4)0,6(P2O7)0,68(P3O10)0,01]550 °С>0,6NH3 +0,5H2O +

+ суміш кристалічних фаз [0,25Cd2P2O7 + 0,75Cu1,33Zn0,66P2O7].
— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :

[Co1,0Ni1,0Zn1,0(P2O7)1,5(NH3)2,2(H2O)7,5]
(кристалічна фаза) 60—185 °С> 0,7NH3 + 3,4H2O + рентгеноаморфна фаза [Co1,0Ni1,0Zn1,0(PO4)0,65
(P2O7)0,68(NH3)1,5(H2O)4,1] 185—330 °С> 0,4NH3 + 1,5H2O + [Co1,0Ni1,0Zn1,0(PO4)0,92(P2O7)0,54

(NH3)1,1(H2O)2,6] 330—380 °С> 0,3NH3 +1,3H2O + [Co1,0Ni1,0Zn1,0(PO4)0,75(P2O7)0,68
(NH3)0,8(H2O)1,3]380—485 °С> 0,5NH3 + 0,1H2O + [Co1,0Ni1,0Zn1,0(PO4)0,37(P2O7)0,81(NH3)0,3

(H2O)1,2]500—600 °С> 0,3NH3 + 1,2H2O+ кристалічна фаза Co1,0Ni1,0Zn1,0(P2O7)1,5].
— динамічний режим нагрівання (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв*1) :

[Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,5(NH3)5,7(H2O)5,2] (кристалічна фаза) 60—140 °С> 3,1NH3 + 4,0H2O + 
+рентгеноаморфна фаза [Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)0,93 (P2O7)1,03(NH3)2,6(H2O)1,2]140—270 °С> 1,3NH3 +

0,6H2O +[Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)1,32 (P2O7)0,84 (NH3)1,3(H2O)0,6] 270—340 °С> 0,6NH3 + 0,1H2O
+[Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)1,26 (P2O7)0,87 (NH3)0,7 (H2O)0,5] 340—415 °С> 0,4NH3 + 0,3H2O +
[Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)0,84(P2O7)0,88 (P3O10)0,13(NH3)0,3(H2O)0,2]430—500—670 °С> 0,3NH3 +

0,2H2O + кристалічна фаза Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,5.
Аналізуючи схеми термічних перетво*

рень потрійних комплексних солей аква*
амінодифосфатів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II)
і Cd можна прийти до висновку про те,
що механізм їх термолізу в цілому близь*
кий до процесів зневоднення подвійних
акваамінофосфатів і характеризується
такими закономірностями:

— термоліз потрійних аквааміноди*
фосфатів у більшості випадків завершу*
ється або утворенням потрійних дифос*
фатів стехіометричного складу відповід*
но до вихідної сполуки, або утворенням
суміші подвійних дифосфатів, де один із
трьох металів входить до складу індиві*
дуального дифосфату; 
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— глибина конденсації або деструкції
дифосфатного аніону в процесі термолі*
зу залежить від катіонного складу аква*
амінодифосфатного комплексу і, як нас*
лідок цього, від інтенсивності донорно*
акцепторної взаємодії  катіонів d*мета*
лів з молекулами H2O і NH3.

Аналіз співвідношення складу вихід*
них гетерокатіонних акваамінодифосфа*
тів та кінцевих продуктів термолізу після
видалення летких компонентів засвідчує,
що мольне співвідношення катіонів мета*
лів зберігається незмінним, причому піс*
ля закінчення процесу нагрівання утворю*
ється кристалічна фаза, навіть якщо ви*
хідний дифосфат був рентгеноаморфним.
Винятками з цієї закономірності є два ви*
падки —  подвійна сполука [Zn1,0Сd1,0Р2О7
(NH3)2,1(H2O)1,9] і потрійна [Cu1,0Zn0,5
Cd0,5(NH3)2,5(H2O)2,6(P2O7)2,0], причому
обидві вони — кристалічні. Кінцевими
продуктами термолізу є суміш кристаліч*
них фаз — відповідно Zn2P2O7+ Cd2P2O7 та
0,25Cd2P2O7 + 0,75Cu1,33Zn0,66P2O7. Оче*
видно, що спільним для цих виключень є
поєднання у вихідній сполуці двох катіонів
— цинку та кадмію. Тому для пояснення ло*
гічно допустити наявність фізичної причи*

ни, що не дозволяє вказаним катіонам ут*
риматися у межах однієї кристалічної грат*
ки. Однак  розгляд з позицій ізоморфних
заміщень, де провідним чинником вважа*
ється йонний радіус металів, пов'язаний із
проблемою вибору із чисельних варіантів
підходів до визначання та інтерпретації ці*
єї величини [36]. У даному випадку нами
обрано результати роботи [37], де наведе*
но йонні кристалографічні радіуси як роз*
рахункові, так і у кристалах та розчині. Од*
нотипність даних забезпечено оригіналь*
ним підходом — стандартом прийнято раді*
ус йону О2

*, рівним 0,140 нм. Співставлен*
ня  одержаних результатів наведено в таб*
лиці.

Очевидно, що радіус йонів Cd2+ у крис*
талах є найбільшим. Крім того, йони Cd2+,
Zn2+ і Сu2+ за електронною будовою ато*
мів, на відміну від решти,  мають повніс*
тю заповнені d*підрівні. За даними, наве*
деними у таблиці, така ж тенденція різни*
ці між йонними радіусами Cd2+ та Zn2+ і
Сu2+ (різниця біля 30%) спостерігається у
розчині, аналогом якого аморфна фаза
розчин*розплаву акваамінодифосфатів. 

Отже, судячи з даних щодо складу по*
чаткових, проміжних та кінцевих продук*

[(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(P2O7)2] (500) ≤[Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,5] (500)≤
≤[Ni0,3Cu1,5Cd0,2P2O7](500) <[Co1,0Ni1,0Zn1,0(P2O7)1,5] (550) ≤

≤[суміш 0,25Cd2P2O7 + 0,75Cu1,33Zn0,66P2O7] (550) ≤[Ni0,50Zn0,65Cd0,85P2O7](565);

— процес термолізу полягає у поста*
дійному видаленні NH3 і H2O із акваамі*
номонодифосфатного комплексу з утво*
ренням кінцевих середніх фосфатів за

температури, яка залежить від катіонно*
го складу обпалюваної речовини  (темпе*
ратури початку кристалізації кінцевих
продуктів термолізу в oС) : 
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Копилевич В.А., Войтенко Л.В., Жиляк
И.Д., Савченко Д.А., Прокопчук Н.Н. Термо3
лиз акваамминодифосфатов переходных
двухвалентных металлов как способ получе3
ния новых материалов //Биоресурсы и при3
родопользование. — 2014. — 6, № 1—2. — С. 31—39.

Обобщены результаты исследования про�
цессов термолиза акваамминодифосфатов
переходных двухвалентных металлов Co, Ni,
Cu, Zn и Cd, объединенных в группы по приз�
наку монометаллических, двойных и трой�
ных солей. Сделаны выводы о влиянии соста�
ва исходных соединений и температуры на
состав и физико�химические характеристи�
ки продуктов термолиза.

АННОТАЦИЯ

V. Kopilevich, L. Voitenko, I. Zhiliak, 
D. Savchenko, N. Prokopchuk. Thermolysis of
transition divalent metal aquaamminediphos3
phates as preparation method of new materials
//Biological Resources and Nature Manage3
ment. — 2014. — 6, № 1—2. — Р. 31—39.

The experimental data on thermolysis of tran�
sition divalent metals (Co, Ni, Cu, Zn,andCd)
aquaamminediphosphateshas have been summa�
rized. The metal salts are united into groups ba�
sing on cation composition: monometal, double,
and triple ones and esti�mated. The influence of
initial composition of compounds and temperatu�
re  on physical and chemical properties of thermol�
ysis products has been proved.

SUMMARY


