
ХІМІЯ, ЕКОЛОГІЯ

Том 6, №3�4, 2014| ISSN 2078�9912
БІОРЕСУРСИ І ПРИРОДОКОРИСТУВАННЯ

44

ТЕРМІЧНІ  ТВЕРДОФАЗНІ  ПЕРЕТВОРЕННЯ
Co(ІІ)@Zn ДИФОСФАТІВ ГЕКСАГІДРАТІВ

УДК 546.185:543.226. 732'47

Н.М. Антрапцева, доктор хімічних наук
Н.В. Солод, кандидат хімічних наук
Національний університет біоресурсів і природокористування України

Встановлено послідовність термичних твердофазних перетворень, що
супроводжують термоліз дифосфатів твердого розчину Со2@xZnxP2O7⋅⋅6H2O
(0<х≤≤0,39). Конкретизовано склад, інтервали утворення та термічної стабільності
продуктів його часткового і повного зневоднення. Ідентифіковано кінцевий
продукт термолізу — твердий розчин безводних дифосфатів складу αα@Со2@xZnxP2O7,
0<х≤≤0,39 (моноклінна сингонія, пр. гр. Р21/с, Z = 2). Показано, що утворення його
реалізується одночасно за двома напрямками. Перший передбачає термічну
дегідратацію вихідного дифосфату (до 62—69%). Відповідно до другого, 38—31% 
αα@Со2@xZnxP2O7 утворюється внаслідок твердофазної взаємодії продуктів
часткового зневоднення. Запропоновано загальну схему термічних твердофазних
перетворень Со2@xZnxP2O7⋅⋅6H2O (0<х≤≤0,39).

Вступ. Неорганічні фосфатні матері*
али, одержані на основі безводних ди*
фосфатів, застосовують як активні ката*
лізатори, пігменти, фосфатні стекла,
термочутливі фарби, люмінесцентні ма*
теріали тощо [1—3].

Одним із способів одержання безвод*
них солей є термообробка кристалогід*
ратів. Для керування цим процесом і
одержання продуктів заданого складу та
високої якості необхідним є знання пос*
лідовності термічних твердофазних пе*
ретворень, що супроводжують термоліз
кристалогідратів, складу, температурних

інтервалів утворення і термічної ста*
більності продуктів їх часткового і пов*
ного зневоднення. 

Термічну поведінку індивідуального
Со2P2O7⋅6H2O — дифосфату*матриці, на
основі якого утворюється твердий розчин
Co(ІІ)—Zn дифосфатів гексагідратів, дос*
ліджено [4,5]. Термічні твердофазні пе*
ретворення дифосфатов твердого розчи*
ну складу Со2*xZnxP2O7⋅6H2O (0<х≤0,39),
які значною мірою залежать від природи
катіона, в літературі не описано.

Мета даної роботи — встановити пос*
лідовність термічних твердофазних пе*
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ретворень, склад, температурні інтерва*
ли утворення і термічної стабільності
продуктів часткового і повного зневод*
нення дифосфатів твердого розчину 
Со2*xZnxP2O7⋅6H2O (0<х≤0,39).

Методика експерименту. Твердий
розчин Co(ІІ)*Zn дифосфатів гексагідра*
тів Со2*xZnxP2O7⋅6H2O (0<х≤0.39) одер*
жували взаємодією водних розчинів у
системі СоSO4—ZnSO4—K4P2O7—H2O ана*
логічно описаному в [6]. У якості основ*
ного об'єкта дослідження використову*
вали насичений твердий розчин складу
Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O.

Термічні перетворення досліджували
в інтервалі температур 298—1273 К в умо*
вах динамічного (деріватограф Q*1500
D, тиглі платинові з кришкою, еталон —

свіжепрокалений Al2O3, наважка зразка
— 100—300 мг, швидкість нагрівання 
5 град/хв, точність визначення темпера*
тури ± 5°С) і квазіізотермічного (коніч*
ний тримач проб, наважка зразка — 200
мг, швидкість нагрівання 3 град/хв) ре*
жимів нагрівання. 

Продукти термообробки, отримані
при температурах, що відповідають теп*
ловим ефектам на кривих ДТА, аналізу*
вали, використовуючи комплекс методів
аналізу: хімічний; рентгенофазовий
(ДРОН*4М, з'єднаний з обчислюваль*
ним комплексом на базі ЕОМ типу ІBM
PC/AT 486, FeKα, внутрішній стандарт —
NaCl); ІЧ*спектроскопію (Nexus — 470,
пресування фіксованої наважки зразку в
матрицю KBr). Аніонний склад продук*

Рис. 1. Результати комплексного дослідження термолізу Сo1,61Zn0,39P2O7·6H2O:  
а � криві термічного аналізу в умовах динамічного режиму нагрівання; б � температурна залежність вмісту
дифосфату в продуктах термолізу (1) і ступеня його деструкції (2);  �o�   �  місце відбирання проб зразка
для аналізу



тів часткового і повного зневоднення
визначали за допомогою кількісної хро*
матографії на папері [2].

Результати та їх обговорення. Від*
повідно до результатів термоаналітич*
них досліджень, Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O
стійкий при нагріванні на повітрі зі
швидкістю 5 град/хв до 358 К. Подальше
підвищення температури супроводжу*
ється втратою маси, яка реєструється на
кривій ТГ двома чіткими ступенями в ін*
тервалах 358—513 К і 558—698К (рис. 1).  

Перша стадія дегідратації на кривій
ДТА описується, на відміну від зневод*
нення Co2P2O7·6H2O [5], двома практич*
но накладеними один на одного ендо*
термічними ефектами, які відображують
вплив другого катіону (цинку) на коор*
динаційно зв'язану воду. В області пер*
шого з них (358—463 К, максимум проце*
су при 443 К) видаляється 3,95 моль
Н2О, другий ефект (463—513 К, макси*
мум при 465 К) відповідає видаленню
0,28 моль Н2О. Друга стадія зневоднення
Сo1,61Zn0,39P2O7·6H2O реєструється на
кривій ДТА доволі широким ендотерміч*
ним ефектом неправильної форми
(558—698 К), який також є наслідком нак*
ладання двох теплових ефектів з макси*
мумами процесів при 613 і 633 К. Сумар*
ні втрати маси на другій стадії відповіда*
ють видаленню 1,50 моль Н2О. Закінчу*
ється зневоднення дифосфату видален*
ням остаточних 0,14 моль Н2О в інтерва*
лі 698—843 К.

Комплексний аналіз продуктів зне*
воднення, одержаних нагріванням
Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O до 463 і 513 К, свід*
чить про те, що видалення 3,95 і 0,28
моль Н2О, відповідно, супроводжується
утворенням суміші дифосфатів. Один з
них ідентифіковано за рентгенометрич*
ними і ІЧ*спектроскопічними характе*
ристиками, відомими для Co2P2O7·6H2O
[4,5,7], як дигідрат складу
Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O (табл. 1). В ІЧ*спек*

трі його утворення реєструється змен*
шенням з 6 до 3 кількості смуг поглинан*
ня валентних коливань ОН*груп молекул
води та зникненням смуги δ(H2O) 
1655 см*1 (рис. 2). В області коливань
Р2О7

4**аніона зміни спостерігаються в ді*
апазоні, що відповідає валентним коли*
ванням місткового зв'язку Р—О—Р (720—
930 см*1): зникає смуга νas(РОР) 872 см*1,
смуга 827 см*1 перетворюється на плече
816 см*1, синглетна смуга νs(РОР) 740 см*1

перетворюється на дублет 787 і 725 см*1.
Отримана спектральна картина характе*
ризує нееквівалентність аніонів Р2О7

4* і
вказує на присутність у твердій фазі, ок*
рім Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O, іншого ди*
фосфату, — Р2О7

4*, аніон якого відрізня*
ється за величиною кута РОР. Ним є ви*
хідний гексагідрат Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O,
деякі дифракційні відображення якого
зберігаються на рентгенограмах (табл.
1). Кількісні співвідношення між гекса* і
дигідратом зі збільшенням температури
від 463 до 513 К змінюються на користь
останнього. Встановлені перебудови від*
буваються зі збереженням кристалічної
структури вихідного кристалогідрату і
свідчать про те, що кристалогідратна во*
да при нагріванні Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O
в інтервалі 358—513 К видаляється у виг*
ляді молекулярної одиниці. 

Результати хроматографічного аналізу
продуктів термолізу Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O,
одержаних при 558 К, вказують на реа*
лізацію одночасно двох процесів — дес*
трукцію дифосфатного аніону та аніон*
ну конденсацію. На перебіг першого з
них свідчить збільшення в їх складі вміс*
ту монофосфату (до 6,8 % мас.) та змен*
шення вмісту дифосфату (до 11,6 % мас.);
ступінь перетворення дифосфату ста*
новить 38 % (табл. 2). Наявність полі*
фосфатів із ступенем поліконденсації
( ), що дорівнює 4, вказує на процес
аніонної конденсації, який можна зоб*
разити загальною схемою: 

n
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(n*2)/2Со(2*x)/2Znx/2Н2Р2О7 + 
+2Со(2*x)/2Znx/2НPO4

(Со(2*x)/2Znx/2)(n+2)/2PnO3n+1 + n/2H2O.
Встановлені перетворення свідчать

про те, що вода в інтервалі 513—558 К ви*
даляється за дисоціативним механізмом,
приймаючи участь у внутрішньомолеку*
лярному гідролізі солі. Моно* і поліфос*
фати, що утворюються внаслідок його
реалізації, є рентгеноаморфними. Диф*
ракційні відображення, що реєструють*
ся на рентгенограмах, характеризують
наявність однієї кристалічної фази — ди*

гідрату складу Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O
(табл. 1). Зміни, зафіксовані в ІЧ*спек*
трах, стосуються лише коливань моле*
кул води, загальна інтенсивність смуг
яких продовжує зменшуватися: зника*
ють широка смуга ν(ОН) 3167 см*1 та
слабка смуга δ(Н2О) 1525 см*1 (рис. 2).

Нагрівання Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O до
633 К супроводжується ще більш склад*
ними структурними перебудовами в
складі проміжних продуктах зневоднен*
ня, які за цих умов стають повністю рент*
геноаморфними. Результати аналізу їх
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Рис. 2.  ІЧ�спектри  продуктів термолізу Сo1,61Zn0,39P2O7·6H2O, одержаних за 358  (1), 
463—513 (2), 558 (3), 698 (4), 843—1273 К (5) 
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аніонного складу вказують на поглиблен*
ня процесів аніонної конденсації з утво*
ренням поліфосфатів, ступінь полікон*
денсації яких досягає 7; ступінь деструк*
ції дифосфатного аніону при цьому
зменшується до 32 % (табл. 2).

За подальшого видалення води (су*
марні втрати маси при 698 К станов*
лять 5,86 моль Н2О) аніонний склад
продуктів термолізу спрощується: від*
сутні висококонденсовані фосфати з 

= 4—7, кількість моно* і трифосфату
зменшується (до 3,8 і 0,1 % мас, відпо*
відно), вміст дифосфату зростає до 
17,1 % мас. На рентгенограмах фіксу*
ється початок формування кристаліч*
ної структури безводного 
α*Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O, ідентифікова*
ного за появою найбільш інтенсивних
дифракційних відображень (dексп. 0,301;
0,297; 0,255; 0,254; 0.211 нм), аналогіч*
них відомим для α*Co2P2O7 в [8]. Інтер*
претація отриманих даних свідчить
про те, що його утворення є наслідком
твердофазних взаємодій проміжних
продуктів термолізу за схемою:

(Со(2*х)/2Znx/2)(n+2)/2PnO3n+1 + 
+(n*2)/2 Со(2*х)/2Znx/2O→

→n/2Со2*хZnxP2O7.
В ІЧ*спектрах ці твердофазні перетво*

рення фіксуються доволі значними зміна*

n

ми. В області коливань аніонної підрешіт*
ки спостерігається смуга νas(РО3) 1071 см*1

з плечами 1184, 993, 955 см*1, дублет
νs(РОР) 781 і 722 см*1 перетворюється на
синглетну смугу νs(РОР) 734 см*1 (рис. 2).
Висока частота та інтенсивність смуги
νs(РОР) вказує, відповідно [9,10], на те,
що утворюваний кут РОР в дифосфатно*
му аніоні не перевищує 150—160°. Такий
характер спектра дозволяє інтерпретува*
ти його як спектр α*Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O
ізоструктурного з α*Co2P2O7, дифосфат*
ний аніон якого має нецентросиметрич*
ну будову. 

Кристалізація α*Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O
завершується при 843 К — температурі
повного зневоднення гексагідрату
Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O. Подальше його
нагрівання до 1273 К призводить до
збільшення інтенсивності дифракцій*
них відображень на рентгенограмах 
α*дифосфату, що характеризує вдоскона*
лення його структури і термічну стій*
кість в інтервалі 843—1273 К.

Кристалізується α*Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O в
моноклінній сингонії (пр. гр. Р21/с, Z = 2)
з параметрами елементарної комірки, нм:
а = 0,6999 (2), b = 0,8337 (4), с = 0,9003 (3),
β = 111,7о (14), V = 0,4813 (5) нм3. 

Узагальнюючи отримані дані, прин*
ципову схему послідовності термічних
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твердофазних перетворень, що супро*
воджують термоліз твердого розчину ди*

фосфатів складу Сo1.61Zn0.39P2O7·6H2O
(0<х≤0,39), можна подати так:

Зміна складу Со2*хZnхP2O7·6H2O в ме*
жах 0<х≤0,39 за інших рівних умов нагрі*
вання впливає як на кількісні співвідно*
шення напрямків процесу, так і на темпе*
ратурні інтервали реалізації окремих йо*
го стадій і повного зневоднення дифос*
фатів. У разі збільшення значень х від 0
до 0,39 вони зміщуються на 5—25 град. в
область менших температур. 

Отже, термоліз дифосфатів твердо*
го розчину Со2*хZnхP2O7·6H2O
(0<х≤0,39) відбувається одночасно за
двома напрямками з утворенням в якос*

ті кінцевого продукту твердого розчину
безводних дифосфатів складу 
α*Со2*хZnхP2O7 (0<х≤0,39). Перший нап*
рямок реалізується на 69—62 % і перед*
бачає утворення α*Со2*хZnхP2O7 внаслі*
док молекулярного механізму видален*
ня кристалогідратної води.  Щодо дру*
гого, внесок якого складає 31—38 %, то
утворення α*Со2*хZnхP2O7 відбувається
як результат твердофазної взаємодії
проміжних продуктів зневоднення 
Со2*хZnхP2O7·6H2O за дисоціативним
механізмом.
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Антрапцева Н.М., Солод Н.В. Термичес�
кие твердофазные превращения Co(ІІ)—Zn ди�
фосфатов гексагидратов // Биоресурсы и
природопользование. — 2014. — 6, № 3—4. — 
С. 44—51.

Установлена последовательность терми�
ческих твердофазных превращений, сопро�
вождающих термолиз дифосфатов твердого
раствора Со2�xZnxP2O7⋅6H2O (0<х≤0,39). Кон�
кретизирован состав, интервалы образова�
ния и термической стабильности продуктов
его частичного и полного обезвоживания.
Идентифицирован конечный продукт тер�
молиза — твердый раствор безводных дифос�
фатов состава α�Со2�xZnxP2O7, 0<х≤0,39 (мо�
ноклинная сингония, пр. гр. Р21/с, Z = 2). По�
казано, что его образование реализуется од�
новременно по двум направлениям. Первое —
предусматривает термическую дегидрата�
цию исходного дифосфата (до 62—69%). Сог�
ласно второму направлению, до 38—31%   — 
α�Со2�xZnxP2O7 образуется в результате твер�
дофазного взаимодействия промежуточных
продуктов термолиза. Предложено общую
схему термических твердофазных превраще�
ний Со2�xZnxP2O7⋅6H2O (0<х≤0,39).

АННОТАЦИЯ

N. Antraptseva, N. Solod. Thermal solidpha�
se transformations of hexahydrates Co(II)—Zn
diphosphates // Biological Resources and Nature
Management. — 2014. — 6, № 3—4.  —  Р. 44—51.

The sequence of thermal solidphase transfor�
mations accompanying thermolysis of 
Со2�xZnxP2O7⋅6H2O (0<х≤0,39) was established.
The composition, intervals of formation and ther�
mal stability of products of its partial and full
dehydration is concretized. The final product of
the thermolysis is solid solution of waterless dip�
hosphates of the composition α�Со2�xZnxP2O7,
0<х≤0,39 (monoclinic system, sp. gr. Р21/с, Z =
2). It is shown, that its formation is realized on
two directions. The first — provides thermal dehy�
dration of initial diphosphate (up to 62—69 %).
According to the second direction, up to 38—31%
of α�Со2�xZnxP2O7 is formed for the account solid�
phase interactions of intermediate products of the
thermolysis. The general scheme of thermal solid�
phase transformations of  Со2�xZnxP2O7⋅6H2O
(0<х≤0,39) was proposed.

SUMMARY


