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Вступ.Запівстоліттявідмоментузапо-
чаткування Ван Везером наукової дисци-
пліни«Хіміяфосфору»[1],удослідників
невичерпавсяінтересдотемифосфатіві
технічних матеріалів на їх основі. Нині
такі особливі властивості фосфатів, як
фото- і електролюмінофорна, каталітич-
на, сегнетоелектрична та електретна
активність,вивчаютьякрезультатформу-
ванняспецифічноїструктури–достатньо
стабільної за механічними і температур-
ними характеристиками з одночасною
наявністю «корисних дефектів» та висо-
корухливих йонів.  Успішним прикладом
синтезу таких структур є гетерометальні
та змішаноаніонні фосфати типу
NASICON [2–4], де стійкість структури
можутьзабезпечувативисокозарядніфос-
фат-аніони і катіони d-металів, а рухли-
вість–йонилужнихметалівабопротон.

Томуметоюцієїроботибуловстановлен-
ня закономірностей утворення складних
комплексів моно-дифосфатів перехідних
металівіндивідуальногоречовинногоскладу
шляхомтермолізуїхакваамінокомплексів.

Відповідно до мети, актуальними є
наступні питання дослідження термолізу
моно-дифосфатівдвовалентнихd-металів:
- встановлення кількісних стехіоме-

тричних показників, що характеризу-
ютьзакономірностіпроцесівполікон-
денсаціїтадеструкціїфосфат-аніонів;

- визначенняумовздійсненнястадійної
дегідратаціїкристалогідратівдляодер-
жанняновихсполуктаматеріалів.
Оскільки традиційний термічний

аналіз базується на лінійному законі
нагрівання,апроцестермічноїдисоціа-
ції, наприклад, кристалогідратів, роз-
глядається як оборотна реакція [5, 6]

- визначення умов здійснення стадійної дегідратації кристалогідратів для одер-

жання нових сполук та матеріалів.  

Оскільки традиційний термічний аналіз базується на лінійному законі нагрі-

вання, а процес термічної дисоціації, наприклад кристалогідратів, розглядається 

як оборотна реакція [5, 6] [MeOx(H2O)y(P2O5)z]  [MeOx(H2O)y-1(P2O5)z] + H2O, то 

одержані з його допомогою дані щодо температур термічної дисоціації будуть за-

лежати і від природи речовини, і від парціального тиску водяної пари в реакторі, і  

від швидкості нагрівання (β). Тобто склад продуктів дегідратації фосфатів за їх 

нагрівання в динамічних умовах з невеликою швидкістю і не в герметичному реа-

кторі  має наближатися до рівноважного складу проміжних сполук, які утворю-

ються на окремих стадіях процесу зневоднення. При цьому одночасно досягається 

максимальне наближення до умов технології термічного синтезу речовин.  

Методи та методики досліджень. Методика визначення змісту хімічних пе-

ретворень, що відбуваються при  термолізі фосфатів, включала виконання дифе-

ренційно-термічного аналізу аквааміномоно-дифосфатів двовалентних перехідних 

металів Co, Ni, Cu, Zn, Cd при їх нагріванні зі швидкістю 2,5-5 град·хв-1 у плати-

нових тиглях з кришкою до  характерних точок  ДТА-  і ТГ- кривих,  де  відбира-

ли зразки проміжних продуктів термолізу, та досліджували їх методами хімічного 

аналізу [7], ІЧ-спектроскопії [8], рентгенографії [9] та кількісної паперової хрома-

тографії [10]. 

 Результати та їх аналіз.  Дані літератури та запити науки, техніки і вироб-

ництва [10-13] свідчать, що найбільш поширеними  процесами термічних перет-

ворень за участю фосфатів є такі, що супроводжуються при їх зневодненні або 

конденсацією аніону (одержання частково або повністю зневоднених монофосфа-

тів і поліфосфатів), або деструкцією з утворенням сумішей окремих сполук.  

Термоліз монометалічних аквааміномоно-дифосфатів. Базовою реакцією 

для вивчення особливостей зневоднення середніх моно-дифосфатів двовалентних 

перехідних металів є термоліз їх індивідуальних гідратованих форм 

(Me3(PO4)2·nH2O)  [10] і (Сu2P2O7·5H2O) [14]. Нижче в схемах процесів термолізу 

тоодержанізйогодопомогоюданіщодо
температур термічної дисоціації будуть
залежати і від природи речовини, і від
парціальноготискуводяноїпаривреак-
торі, і  від швидкості нагрівання (β).
Тобто склад продуктів дегідратації фос-
фатівзаїхнагріваннявдинамічнихумо-
вахзневеликоюшвидкістюіневгерме-
тичному реакторі  має наближатися до
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перетвореньзаучастюфосфатівєтакі,
щосупроводжуються,приїхзневоднен-
ні,абоконденсацієюаніону(одержання
частково чи повністю зневоднених
монофосфатів і поліфосфатів), або
деструкцієюзутвореннямсумішейокре-
михсполук.

Термоліз монометалічних аквааміномо-
но-дифосфатів. Базовою реакцією для
вивчення особливостей зневоднення
середніхмоно-дифосфатівдвовалентних
перехідних металів є термоліз їх індиві-
дуальних гідратованих форм –

- визначення умов здійснення стадійної дегідратації кристалогідратів для одер-

жання нових сполук та матеріалів.  

Оскільки традиційний термічний аналіз базується на лінійному законі нагрі-

вання, а процес термічної дисоціації, наприклад кристалогідратів, розглядається 

як оборотна реакція [5, 6] [MeOx(H2O)y(P2O5)z]  [MeOx(H2O)y-1(P2O5)z] + H2O, то 

одержані з його допомогою дані щодо температур термічної дисоціації будуть за-

лежати і від природи речовини, і від парціального тиску водяної пари в реакторі, і  

від швидкості нагрівання (β). Тобто склад продуктів дегідратації фосфатів за їх 

нагрівання в динамічних умовах з невеликою швидкістю і не в герметичному реа-

кторі  має наближатися до рівноважного складу проміжних сполук, які утворю-

ються на окремих стадіях процесу зневоднення. При цьому одночасно досягається 

максимальне наближення до умов технології термічного синтезу речовин.  

Методи та методики досліджень. Методика визначення змісту хімічних пе-

ретворень, що відбуваються при  термолізі фосфатів, включала виконання дифе-

ренційно-термічного аналізу аквааміномоно-дифосфатів двовалентних перехідних 

металів Co, Ni, Cu, Zn, Cd при їх нагріванні зі швидкістю 2,5-5 град·хв-1 у плати-

нових тиглях з кришкою до  характерних точок  ДТА-  і ТГ- кривих,  де  відбира-

ли зразки проміжних продуктів термолізу, та досліджували їх методами хімічного 

аналізу [7], ІЧ-спектроскопії [8], рентгенографії [9] та кількісної паперової хрома-

тографії [10]. 

 Результати та їх аналіз.  Дані літератури та запити науки, техніки і вироб-

ництва [10-13] свідчать, що найбільш поширеними  процесами термічних перет-

ворень за участю фосфатів є такі, що супроводжуються при їх зневодненні або 

конденсацією аніону (одержання частково або повністю зневоднених монофосфа-

тів і поліфосфатів), або деструкцією з утворенням сумішей окремих сполук.  

Термоліз монометалічних аквааміномоно-дифосфатів. Базовою реакцією 

для вивчення особливостей зневоднення середніх моно-дифосфатів двовалентних 

перехідних металів є термоліз їх індивідуальних гідратованих форм 

(Me3(PO4)2·nH2O)  [10] і (Сu2P2O7·5H2O) [14]. Нижче в схемах процесів термолізу .
Нижче, в схемах процесів термолізу
акваамінодифатних комплексів Cu(II),
Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd , складених за
результатами комплексних досліджень
[15–17], курсивом вказано вихідні речо-
винитапроміжніікінцевіпродукти,що
маютьзапевнихумовстабільний(індиві-
дуальний)складабознаходятьсяукриста-
лічномустані(КФ)ібезвиділеннявказа-
но переважно рентгеноаморфні фази
фосфатів(АФ):

рівноважногоскладупроміжнихсполук,
які утворюються на окремих стадіях
процесу зневоднення. При цьому одно-
часно досягається максимальне набли-
ження до умов технології термічного
синтезуречовин.

Методи та методики досліджень. 
Методика визначення змісту хімічних
перетворень, що відбуваються при  тер-
молізі фосфатів, включала виконання
диференційно-термічного аналізу акваа-
міномоно-дифосфатів двовалентних
перехіднихметалівCo,Ni,Cu,Zn,Cdпри
їхнагріваннізішвидкістю2,5–5град∙хв-1
уплатиновихтигляхзкришкоюдохарак-
тернихточокДТА-іТГ-кривих,девід-
бирали зразки проміжних продуктів тер-
молізу,тадосліджувалиїхметодамихіміч-
ного аналізу [7], ІЧ-спектроскопії [8],
рентгенографії [9] та кількісної паперо-
воїхроматографії[10].

Результати та їх аналіз. Данілітера-
тури та запити науки, техніки і вироб-
ництва [10–13] свідчать, що найбільш
поширеними  процесами термічних

акваамінодифатних комплексів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd , складених за резуль-

татами комплексних досліджень [15-17], курсивом вказано вихідні речовини та 

проміжні і кінцеві продукти, що мають за певних умов стабільний (індивідуаль-

ний) склад або знаходяться у кристалічному стані (КФ) і без виділення вказано 

переважно рентгеноаморфні фази фосфатів (АФ): 

 динамічний режим нагрівання   (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) :  

[Cd5,0(РО4)2,0(P2O7)1,0·(NH3)2,0·(H2O)6,0]·2,4H2O (КФ)   Co14060-  0,5NH3 + 2,8H2O + 

+ (КФ)  [Cd5,0(РО4)2,7(P2O7)0,65·(NH3)1,5·(H2O)5,6]   Co240-140
     0,8NH3 + 2,7H2O +   

+ (АФ) [Cd5,0(РО4)2,0(HPO4)0,8(P2O7)0,6(NH3)0,7(H2O)2,9]   Co420-240
 0,4NH3 + 2,2H2O +   

формування (КФ) [Cd5,0(РО4)2,0(HPO4)1,0 (P2O7)0,5(NH3)0,3(H2O)0,6]   Co730420-
  0,3NH3 

+ 0,7H2O + кристалічні фази  Cd2P2O7 + Cd3(PO4)2 . 

 динамічний режим нагрівання   (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) : 

[Cu5,0(PO4)2,0(P2O7)1,0·5,0NH3·8,0 H2O] (АФ)   Co116-60
 0,9NH3 + 2,8 H2O + 

+ (АФ) [Cu5,0(PO4)2,3(НРО4)0,3(P2O7)0,85(NH3)4,1(H2O)5,0]   Co380116- 2,4 NH3 + 4,4H2O  

+ (АФ) [Cu5,0(PO4)2,0(НРО4)1,0(P2O7)0,5(NH3)1,7(H2O)0,3]   Co543380-
 0,7NH3 + 

 + 0,8H2O + (КФ) [Cu5,0(PO4)2,0(НРО4)0,4(H2N-PO3)0,4(P2O7)0,6(NH3)0,6]   Co800-543  

 1,0NH3 + кристалічні фази  Сu3(PO4)2 + Сu2Р2О7 . 

 динамічний режим нагрівання   (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Ni5(PO4)2P2O7·(NH3)6,8·(H2O)12] (АФ)    Co190-60
 5,4NH3 + 7,6H2O + 

+ (АФ) [Ni5,0(PO4)2,6(P2O7)0,7(NH3)1,4(H2O)4,4]   Co275-190 0,6NH3 + 1,2H2O +   

+ (АФ) [Ni5,0(PO4)2,9(P2O7)0,6(NH3)0,8(H2O)3,2]   Co700-275 0,8NH3 + 3,2H2O +   
+ кристалічні фази  Ni3(PO4)2 + Ni2P2O7 . 

 
 



Том 6, №56, 2014 ISSN 20789912  |
БІОРЕСУРСИ І ПРИРОДОКОРИСТУВАННЯ

ХІМІЯ
В.А. Копілевич, Л.В. Войтенко,  Д.А. Савченко, Н.М. Прокопчук

21

залишкової кількості NH3 за вже пов-
ної відсутності H2O, що є свідченням
протолізузаучастюаміаку:

Cпівставленнясхемтермічнихперетво-
рень аквааміномоно-дифосфатних комп-
лексівCu(II),Zn,Ni(II)іCdдозволяєзроби-
ти висновок, що механізм їх термолізу в
цілому близький до процесів зневоднення
відповіднихаквааміномонофосфатівіаква-
амінодифосфатів двовалентних d-металів
[18,19]іхарактеризуєтьсянаступним:

акваамінодифатних комплексів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd , складених за резуль-

татами комплексних досліджень [15-17], курсивом вказано вихідні речовини та 

проміжні і кінцеві продукти, що мають за певних умов стабільний (індивідуаль-

ний) склад або знаходяться у кристалічному стані (КФ) і без виділення вказано 

переважно рентгеноаморфні фази фосфатів (АФ): 

 динамічний режим нагрівання   (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) :  

[Cd5,0(РО4)2,0(P2O7)1,0·(NH3)2,0·(H2O)6,0]·2,4H2O (КФ)   Co14060-  0,5NH3 + 2,8H2O + 

+ (КФ)  [Cd5,0(РО4)2,7(P2O7)0,65·(NH3)1,5·(H2O)5,6]   Co240-140
     0,8NH3 + 2,7H2O +   

+ (АФ) [Cd5,0(РО4)2,0(HPO4)0,8(P2O7)0,6(NH3)0,7(H2O)2,9]   Co420-240
 0,4NH3 + 2,2H2O +   

формування (КФ) [Cd5,0(РО4)2,0(HPO4)1,0 (P2O7)0,5(NH3)0,3(H2O)0,6]   Co730420-
  0,3NH3 

+ 0,7H2O + кристалічні фази  Cd2P2O7 + Cd3(PO4)2 . 

 динамічний режим нагрівання   (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) : 

[Cu5,0(PO4)2,0(P2O7)1,0·5,0NH3·8,0 H2O] (АФ)   Co116-60
 0,9NH3 + 2,8 H2O + 

+ (АФ) [Cu5,0(PO4)2,3(НРО4)0,3(P2O7)0,85(NH3)4,1(H2O)5,0]   Co380116- 2,4 NH3 + 4,4H2O  

+ (АФ) [Cu5,0(PO4)2,0(НРО4)1,0(P2O7)0,5(NH3)1,7(H2O)0,3]   Co543380-
 0,7NH3 + 

 + 0,8H2O + (КФ) [Cu5,0(PO4)2,0(НРО4)0,4(H2N-PO3)0,4(P2O7)0,6(NH3)0,6]   Co800-543  
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 динамічний режим нагрівання   (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Ni5(PO4)2P2O7·(NH3)6,8·(H2O)12] (АФ)    Co190-60
 5,4NH3 + 7,6H2O + 
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 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Zn5(PO4)2(P2O7)1·(NH3)5·(H2O)4]·0,2NH3 (АФ)    Co14050-
 2,0NH3 + 2,2H2O +  

+ (АФ) [Zn5,0(PO4)2,7(P2O7)0,65(NH3)3,0(H2O)2,0]   Co357140-
 2,2NH3 + 1,0H2O +  

+ (АФ) [Zn5,0(PO4)2,5(P2O7)0,73(NH3)0,8(H2O)1,0]   Co500360-
 0,8NH3 + 1,0H2O + 

 + кристалічні фази  Zn3(PO4)2 +Zn2P2O7 

Cпівставлення схем термічних перетворень аквааміномоно-дифосфатних 

комплексів Cu(II), Zn, Ni(II) і Cd дозволяє зробити висновок, що механізм їх тер-

молізу в цілому близький до процесів зневоднення відповідних аквааміномонофо-

сфатів і акваамінодифосфатів двовалентних d-металів [18, 19] і характеризується 

наступним:  

- у процесі термічного видалення NH3 і H2O із аквааміномоно-дифосфатного 

комплексу відбувається внутрішньомолекулярний гідроліз за катіоном і пере-

важно дифосфатним аніоном, що супроводжується одночасною конденсацією 

протонованих фосфатних аніонів :  

[O3P–O–PO3]4- + H2O    Co04060  2HPO4
2- 

  Co050  P2O7
4- + H2O  

- остання стадія термолізу акваамінофосфатних комплексів може супроводжува-

тись видаленням незначної залишкової кількості NH3 за вже повної відсутності 

H2O, що є свідченням протолізу за участю аміаку: 

[O3P – O – PO3] + [H3N→M]   C400 o
 [O3P – O – PO3HH2N→M] 

PO4
3- + [H3N→M]   C400 o

 [PO4HH2N→M] 

[O3P–O–PO3HH2N→M2]   Co005  M2P2O7 + NH3 

2[M←NH2HOPO3]   Co005  M2P2O7 + 2NH3 

- у процесі термолізу внаслідок постадійного видалення NH3 і H2O із аквааміно-

моно-дифосфатного комплексу утворюються тверді частково протоновані фос-

фати у рентгеноаморфному або кристалічному стані; 

- внаслідок повного термолізу аквааміномоно-дифосфатного комплексу        

d-металів утворюються кристалічні двофазні продукти стехіометрично відпові-

дні вмісту монофосфатного і дифосфатного аніонів у початковій речовині. 
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за катіоном і переважно дифосфат-
ним аніоном, що супроводжується
одночасноюконденсацієюпротоно-
ванихфосфатниханіонів:
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3- + [H3N→M]   C400 o

 [PO4HH2N→M] 

[O3P–O–PO3HH2N→M2]   Co005  M2P2O7 + NH3 
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дні вмісту монофосфатного і дифосфатного аніонів у початковій речовині. 

• у процесі термолізу, внаслідок поста-
дійноговидаленняNH3іH2Oізакваа-
міномоно-дифосфатного комплексу
утворюються тверді частково прото-
нованіфосфатиурентгеноаморфному
абокристалічномустані;

• внаслідокповноготермолізуаквааміно-
моно-дифосфатного комплексу
d-металівутворюютьсякристалічнідво-

фазні продукти стехіометрично відпо-
відні вмісту монофосфатного і дифос-
фатногоаніонівупочатковійречовині.
Термоліз подвійних аквааміномоно-дифосфа-

тів. Такоготипупроцесиможутьбутиціка-
вимидляодержанняподвійнихфосфатівз
регульованою катіонною складовою, які
виявляютьціннітехнічнівластивості[20].
Нижчевсхемахпроцесівтермолізуакваа-

,

;

,
,

;
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курсивомвказановихідніречовинитапро-
міжніікінцевіпродукти,щомаютьзапев-
них умов стабільний (індивідуальний)
склад:

міномоно-дифосфатних комплексів з
подвійними катіонами із ряду Cu(II), Zn,
Сo(II),Ni(II)іCd,складенихзарезультата-
ми комплексних досліджень [17,21,22],

Термоліз подвійних аквааміномоно-дифосфатів. Такого типу процеси мо-

жуть бути цікавими для одержання подвійних фосфатів з регульованою катіон-

ною складовою, які виявляють цінні технічні властивості [20].   Нижче в схемах 

процесів термолізу аквааміномоно-дифосфатних комплексів з подвійними катіо-

нами із ряду Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd, складених за результатами комплексних 

досліджень [17,21,22], курсивом вказані вихідні речовини та проміжні і кінцеві 

продукти, що мають за певних умов стабільний (індивідуальний) склад: 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) : 

[Cd2,5Ni2,5(PO4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,4(H2O)9] (АФ)   Co18060- 6Н2О + 1,9NH3 +  

+ (АФ) [Cd2,5Ni2,5(PO4)2,3(P2O7)0,9(NH3)2,5(H2O)3,0]   Co480-180
  2,5H2O + 1,4NH3 + 

+ (АФ) [Cd2,5Ni2,5(PO4)3,1(Р2О7)0,5·1,1NH3·0,5H2O]   Co505480-
 0,3 H2O + 0,6NH3 + 

+ формування (КФ) [Cd2,5Ni2,5(PO4)2,9(P2O7)0,6(NH3)0,5(H2O)0,2]   Co645-505
 0,2 H2O + 

+ 0,1NH3 + (КФ) [Cd2,5Ni2,5←(NH2H)0,4 (PO4)2,5(P2O7)0,8]   Co840-645
 0,1NH3 +  

(КФ)[Cd2,5Ni2,5(PO4)1,7(Р2О7)1,2] . 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) : 

[Zn2,5Сd2,5(РО4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,9(H2O)7,8] (КФ)    Co 15060-  1,9NH3 + 

+ 2,7H2О + (АФ) [Zn2,5Сd2,5(РО4)3,2(Р2О7)0,5(NH3)3,0(H2O)5,1]    Co 305-150  0,5NH3 + 

+ 2,4H2О + (АФ) [Zn2,5Сd2,5(NH3)2,5(H2O)2,7(РО4)3,8(Р2О7)0,2]    Co 690-305  2,5NH3 + 

+ 2,7H2О + кристалічні фази  Zn2P2O7 + Cd2,5Zn0,5(PO4)2 . 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Cu2,5Cd2,5(PO4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,0(H2O)7,4] (КФ)   Co 14570-  1,3NH3 + 

+ 3,1H2О + (КФ) [Cu2,5Cd2,5(PO4)3,0(Р2О7)0,6(NH3)2,7(H2O)4,3]   Co 280-145  1,1NH3 + 

+ 2,4H2О + (АФ) [Cu2,5Cd2,5(PO4)3,7(Р2О7)0,25(NH3)1,6·(H2O)1,9]   Co 455280- 0,8NH3 + 

+ 1,4H2О + (АФ) [Cu2,5Cd2,5(PO4)2,9(Р2О7)0,7(NH3)0,8·(H2O)0,5]   Co 695-455  0,8NH3 + 

+ 0,5H2О + кристалічні фази  Cd0,5Cu2,5(PO4)2 + Cd2P2O7 . 
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нами із ряду Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd, складених за результатами комплексних 

досліджень [17,21,22], курсивом вказані вихідні речовини та проміжні і кінцеві 

продукти, що мають за певних умов стабільний (індивідуальний) склад: 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) : 

[Cd2,5Ni2,5(PO4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,4(H2O)9] (АФ)   Co18060- 6Н2О + 1,9NH3 +  

+ (АФ) [Cd2,5Ni2,5(PO4)2,3(P2O7)0,9(NH3)2,5(H2O)3,0]   Co480-180
  2,5H2O + 1,4NH3 + 

+ (АФ) [Cd2,5Ni2,5(PO4)3,1(Р2О7)0,5·1,1NH3·0,5H2O]   Co505480-
 0,3 H2O + 0,6NH3 + 

+ формування (КФ) [Cd2,5Ni2,5(PO4)2,9(P2O7)0,6(NH3)0,5(H2O)0,2]   Co645-505
 0,2 H2O + 

+ 0,1NH3 + (КФ) [Cd2,5Ni2,5←(NH2H)0,4 (PO4)2,5(P2O7)0,8]   Co840-645
 0,1NH3 +  

(КФ)[Cd2,5Ni2,5(PO4)1,7(Р2О7)1,2] . 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) : 

[Zn2,5Сd2,5(РО4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,9(H2O)7,8] (КФ)    Co 15060-  1,9NH3 + 

+ 2,7H2О + (АФ) [Zn2,5Сd2,5(РО4)3,2(Р2О7)0,5(NH3)3,0(H2O)5,1]    Co 305-150  0,5NH3 + 

+ 2,4H2О + (АФ) [Zn2,5Сd2,5(NH3)2,5(H2O)2,7(РО4)3,8(Р2О7)0,2]    Co 690-305  2,5NH3 + 

+ 2,7H2О + кристалічні фази  Zn2P2O7 + Cd2,5Zn0,5(PO4)2 . 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Cu2,5Cd2,5(PO4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,0(H2O)7,4] (КФ)   Co 14570-  1,3NH3 + 

+ 3,1H2О + (КФ) [Cu2,5Cd2,5(PO4)3,0(Р2О7)0,6(NH3)2,7(H2O)4,3]   Co 280-145  1,1NH3 + 

+ 2,4H2О + (АФ) [Cu2,5Cd2,5(PO4)3,7(Р2О7)0,25(NH3)1,6·(H2O)1,9]   Co 455280- 0,8NH3 + 

+ 1,4H2О + (АФ) [Cu2,5Cd2,5(PO4)2,9(Р2О7)0,7(NH3)0,8·(H2O)0,5]   Co 695-455  0,8NH3 + 

+ 0,5H2О + кристалічні фази  Cd0,5Cu2,5(PO4)2 + Cd2P2O7 . 

  динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) : 

[Zn2,5Cu2,5(PO4)1,67(P2O7)1,25(NH3)5,0(H2O)5,8] (КФ)   Co 26070-  1,3NH3 + 

+1,2H2О + (АФ) [Zn2,5Cu2,5(PO4)3,1(P2O7)0,2(NH3)3,7(H2O)4,6]   Co 400-260  1,1NH3 + 

+2,6 H2О + (АФ) [Zn2,5Cu2,5(PO4)3,5(P2O7)0,6(NH3)2,6(H2O)2,0]   Co 625400-  2,6NH3 + 

+ 2,0H2О + кристалічні фази  0,7Zn3(PO4)2 + 1,4Zn0,25Cu1,75P2O7 . 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Co4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5(NH3)3,1(H2O)11,0]·2,0H2O (КФ)   Co 95-60  1,6H2O +  

+ (КФ) [Co4Zn1(PO4)3,01(P2O7)0,33(NH3)3,1(H2O)11,0]·0,4H2O   Co 180-95  0,8NH3 + 

7,5H2O + (АФ) [Co4Zn1(PO4)3,68(NH3)2,3(H2O)3,9]    Co 180-315  1,4NH3 + 2,9H2O +   

+ (АФ) [Co4Zn1(PO4)3,0(P2O7)0,34(NH3)0,9(H2O)1,0]   Co 430-315  0,5NH3 + 0,7H2O +  

+ [Co4Zn1(PO4)2,59 (P2O7)0,54(NH3)0,4(H2O)0,3]   Co 600430-  0,4NH3 + 0,3H2O+  

+ (КФ) [Co4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5 ] .   

Cпівставлення схем термічних перетворень комплексних солей аквааміномо-

но-дифосфатів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd подвійного типу за катіонною складо-

вою дозволяє зробити висновки про те, що механізм їх термолізу в цілому близь-

кий до процесів зневоднення монометалічних аквааміномоно-дифосфатів і харак-

теризується наступними закономірностями: 

- термоліз подвійних акваамінофосфатів у більшості випадків незалежно від їх 

катіонного складу за d-металами рідко завершується утворенням подвійних мо-

но-дифосфатів стехіометричного складу відповідно до вихідної сполуки;  

- процес постадійного видаленні NH3 і H2O із аквааміномоно-дифосфатного ком-

плексу супроводжується на проміжних етапах термолізу  інтенсивним внутріш-

ньомолекулярним гідролізом дифосфат-йону з утворенням протонованих мо-

нофосфатів, а на завершальному етапі видалення води і аміаку у більшості ви-

падків формуються дві кристалічні фази продуктів:  

 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 2,5 град·хв-1) : 

[Zn2,5Cu2,5(PO4)1,67(P2O7)1,25(NH3)5,0(H2O)5,8] (КФ)   Co 26070-  1,3NH3 + 

+1,2H2О + (АФ) [Zn2,5Cu2,5(PO4)3,1(P2O7)0,2(NH3)3,7(H2O)4,6]   Co 400-260  1,1NH3 + 

+2,6 H2О + (АФ) [Zn2,5Cu2,5(PO4)3,5(P2O7)0,6(NH3)2,6(H2O)2,0]   Co 625400-  2,6NH3 + 

+ 2,0H2О + кристалічні фази  0,7Zn3(PO4)2 + 1,4Zn0,25Cu1,75P2O7 . 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Co4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5(NH3)3,1(H2O)11,0]·2,0H2O (КФ)   Co 95-60  1,6H2O +  

+ (КФ) [Co4Zn1(PO4)3,01(P2O7)0,33(NH3)3,1(H2O)11,0]·0,4H2O   Co 180-95  0,8NH3 + 

7,5H2O + (АФ) [Co4Zn1(PO4)3,68(NH3)2,3(H2O)3,9]    Co 180-315  1,4NH3 + 2,9H2O +   

+ (АФ) [Co4Zn1(PO4)3,0(P2O7)0,34(NH3)0,9(H2O)1,0]   Co 430-315  0,5NH3 + 0,7H2O +  

+ [Co4Zn1(PO4)2,59 (P2O7)0,54(NH3)0,4(H2O)0,3]   Co 600430-  0,4NH3 + 0,3H2O+  

+ (КФ) [Co4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5 ] .   

Cпівставлення схем термічних перетворень комплексних солей аквааміномо-

но-дифосфатів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd подвійного типу за катіонною складо-

вою дозволяє зробити висновки про те, що механізм їх термолізу в цілому близь-

кий до процесів зневоднення монометалічних аквааміномоно-дифосфатів і харак-

теризується наступними закономірностями: 

- термоліз подвійних акваамінофосфатів у більшості випадків незалежно від їх 

катіонного складу за d-металами рідко завершується утворенням подвійних мо-

но-дифосфатів стехіометричного складу відповідно до вихідної сполуки;  

- процес постадійного видаленні NH3 і H2O із аквааміномоно-дифосфатного ком-

плексу супроводжується на проміжних етапах термолізу  інтенсивним внутріш-

ньомолекулярним гідролізом дифосфат-йону з утворенням протонованих мо-

нофосфатів, а на завершальному етапі видалення води і аміаку у більшості ви-

падків формуються дві кристалічні фази продуктів:  
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подвійнихмоно-дифосфатівстехіоме-
тричного складу відповідно до вихід-
ноїсполуки;

• процеспостадійноговидаленняNH3
іH2Oізаквааміномоно-дифосфатно-
го комплексу супроводжується на
проміжних етапах термолізу  інтен-
сивним внутрішньомолекулярним
гідролізомдифосфат-йонузутворен-
ням протонованих монофосфатів, а
на завершальному етапі видалення
води і аміаку у більшості випадків
формуються дві кристалічні фази
продуктів:

Cпівставлення схем термічних пере-
творень комплексних солей аквааміно-
моно-дифосфатів Cu(II), Zn, Сo(II),
Ni(II)іCdподвійноготипузакатіонною
складовою дозволяє зробити висновки
проте,щомеханізмїхтермолізувціло-
му близький до процесів зневоднення
монометалічних аквааміномоно-дифос-
фатів і характеризується наступними
закономірностями:
• термоліз подвійних акваамінофосфа-

тів у більшості випадків, незалежно
від їх катіонного складу за d-метала-
ми, рідко завершується утворенням

Початковий склад об’єкту термолізу Фазовий склад кінцевих продуктів 

[Cd2,5Ni2,5(PO4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,4(H2O)9] [Cd2,5Ni2,5(PO4)1,7(Р2О7)1,2] 

[Сd2,5Zn2,5(РО4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,9(H2O)7,8] Zn2P2O7 + Cd2,5Zn0,5(PO4)2 

[Cd2,5Cu 2,5(PO4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,0(H2O)7,4] Cd0,5Cu2,5(PO4)2 + Cd2P2O7 

[Zn2,5Cu2,5(PO4)1,67(P2O7)1,25(NH3)5,0(H2O)5,8] 0,7Zn3(PO4)2 + 1,4Zn0,25Cu1,75P2O7 

[Co4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5(NH3)3,1(H2O)11,0]2,0H2O [Co4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5 ] 

[Co1Zn4(PO4)0,66(P2O7)2,0(NH3)2,3(H2O)8,6 ] Co3(PO4)2 + Zn2P2O7 

[Co4Ni1(PO4)2,68(P2O7)0,5(NH3)9,5(H2O)15,6] [Co4Ni1(PO4)2,68(P2O7)0,5 ] 

[Co2Ni2(PO4)1,34(P2O7)1,0(NH3)3,5(H2O)11,2] Co3(PO4)2 + Ni2P2O7 

[Co1Ni4(PO4)0,66(P2O7)2,0(NH3)7,4(H2O)13,7] [Co1Ni4(PO4)0,66(P2O7)2,0 ] 

[Ni4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5(NH3)1,9(H2O)13 ] Zn2P2O7 + Ni3(PO4)2 

[Ni2Zn2(PO4)1,34(P2O7)1,0(NH3)4,6(H2O)7,3] Zn2P2O7 + Ni3(PO4)2 

[Ni2Zn3(PO4)2,0(P2O7)1,0(NH3)6,7(H2O)7,3] Zn2P2O7 + Ni3(PO4)2 

Термоліз гетерометальних аквааміномоно-дифосфатів. Інформація про 

термічні перетворення гідратованих фосфатів, що містять три катіони d-металів,  

в літературі обмежена. Раніше нами було описано деякі особливості термолізу ге-

терометальних аквааміномонофосфатів [18] і акваамінодифосфатів [19, 23-26] 

Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd.  Нижче в схемах процесів термолізу аквааміномоно-

дифосфатних комплексів з потрійними катіонами із ряду Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і 

Cd, складених за результатами комплексних досліджень [18,19], курсивом вказані 

вихідні речовини та проміжні і кінцеві продукти, що мають за певних умов стабі-

льний (індивідуальний) склад: 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Cu1,0Zn1,0Cd1,0(PO4)1,33(Р2О7)0,5(NH3)4,0(H2O)3,1] (АФ)   Co 150-70  1,0NH3 + 

+1,2H2О + (АФ) [Cu1,0Zn1,0Cd1,0(PO4)1,8(Р2О7)0,26(NH3)3,0(H2O)1,9]   Co 150-340  1,6NH3 + 

+1,0H2О + (АФ) [Cu1,0Zn1,0Cd1,0(ОН-Н)0,9(PO4)2,3(NH3)1,4]   Co 340-395  0,6NH3 + 

+0,3H2О + (КФ) [Cu1,0Zn1,0Cd1,0(ОН-Н)0,6(PO4)1,9(Р2О7)0,2(NH3)0,8]   Co 800-395

0,8NH3 + 0,6H2О + кристалічні фази  0,66Cd1,5Cu1,5(PO4)2 + 0,5[Zn1,9Cu0,1P2O7]. 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

Термоліз гетерометальних аквааміномо-
но-дифосфатів. Інформація про термічні
перетворення гідратованих фосфатів,
щомістятьтрикатіониd-металів,уліте-
ратуріобмежена.Ранішенамибулоопи-
сано деякі особливості термолізу гете-
рометальних аквааміномонофосфатів
[18] і акваамінодифосфатів [19, 23–26]
Cu(II),Zn,Сo(II),Ni(II) іCd. Нижчев

схемахпроцесівтермолізуаквааміномо-
но-дифосфатнихкомплексівзпотрійни-
ми катіонами із ряду Cu(II), Zn, Сo(II),
Ni(II) і Cd, складених за результатами
комплекснихдосліджень[18,19],курси-
вом вказано вихідні речовини та про-
міжні і кінцеві продукти, що мають за
певних умов стабільний (індивідуаль-
ний)склад:
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• термоліз потрійних аквааміномо-
но-дифосфатів не завершується утво-
ренням потрійних моно-дифосфатів
стехіометричного складу відповідно
до вихідної сполуки, а внаслідок пов-
ноговидаленняNH3іH2Oутворюють-
сясумішікристалічнихсполукмономе-
талічногодифосфатуідвометалічного
монофосфату:

Аналізуючинаведенісхемитермічних
перетвореньпотрійнихзавмістомd-ме-
талів комплексних солей аквааміномо-
но-дифосфатів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і
Cdможнаприйтидовисновкупроте,що
механізм їх термолізу в цілому близький
допроцесівзневодненняподвійнихаква-
амінофосфатівіхарактеризуєтьсянаступ-
нимизакономірностями:

Початковий склад об’єкту термолізу Фазовий склад кінцевих продуктів 

[Cd2,5Ni2,5(PO4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,4(H2O)9] [Cd2,5Ni2,5(PO4)1,7(Р2О7)1,2] 

[Сd2,5Zn2,5(РО4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,9(H2O)7,8] Zn2P2O7 + Cd2,5Zn0,5(PO4)2 

[Cd2,5Cu 2,5(PO4)1,67(Р2О7)1,25(NH3)4,0(H2O)7,4] Cd0,5Cu2,5(PO4)2 + Cd2P2O7 

[Zn2,5Cu2,5(PO4)1,67(P2O7)1,25(NH3)5,0(H2O)5,8] 0,7Zn3(PO4)2 + 1,4Zn0,25Cu1,75P2O7 

[Co4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5(NH3)3,1(H2O)11,0]2,0H2O [Co4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5 ] 

[Co1Zn4(PO4)0,66(P2O7)2,0(NH3)2,3(H2O)8,6 ] Co3(PO4)2 + Zn2P2O7 

[Co4Ni1(PO4)2,68(P2O7)0,5(NH3)9,5(H2O)15,6] [Co4Ni1(PO4)2,68(P2O7)0,5 ] 

[Co2Ni2(PO4)1,34(P2O7)1,0(NH3)3,5(H2O)11,2] Co3(PO4)2 + Ni2P2O7 

[Co1Ni4(PO4)0,66(P2O7)2,0(NH3)7,4(H2O)13,7] [Co1Ni4(PO4)0,66(P2O7)2,0 ] 

[Ni4Zn1(PO4)2,68(P2O7)0,5(NH3)1,9(H2O)13 ] Zn2P2O7 + Ni3(PO4)2 

[Ni2Zn2(PO4)1,34(P2O7)1,0(NH3)4,6(H2O)7,3] Zn2P2O7 + Ni3(PO4)2 

[Ni2Zn3(PO4)2,0(P2O7)1,0(NH3)6,7(H2O)7,3] Zn2P2O7 + Ni3(PO4)2 

Термоліз гетерометальних аквааміномоно-дифосфатів. Інформація про 

термічні перетворення гідратованих фосфатів, що містять три катіони d-металів,  

в літературі обмежена. Раніше нами було описано деякі особливості термолізу ге-

терометальних аквааміномонофосфатів [18] і акваамінодифосфатів [19, 23-26] 

Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і Cd.  Нижче в схемах процесів термолізу аквааміномоно-

дифосфатних комплексів з потрійними катіонами із ряду Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і 

Cd, складених за результатами комплексних досліджень [18,19], курсивом вказані 

вихідні речовини та проміжні і кінцеві продукти, що мають за певних умов стабі-

льний (індивідуальний) склад: 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Cu1,0Zn1,0Cd1,0(PO4)1,33(Р2О7)0,5(NH3)4,0(H2O)3,1] (АФ)   Co 150-70  1,0NH3 + 

+1,2H2О + (АФ) [Cu1,0Zn1,0Cd1,0(PO4)1,8(Р2О7)0,26(NH3)3,0(H2O)1,9]   Co 150-340  1,6NH3 + 

+1,0H2О + (АФ) [Cu1,0Zn1,0Cd1,0(ОН-Н)0,9(PO4)2,3(NH3)1,4]   Co 340-395  0,6NH3 + 

+0,3H2О + (КФ) [Cu1,0Zn1,0Cd1,0(ОН-Н)0,6(PO4)1,9(Р2О7)0,2(NH3)0,8]   Co 800-395

0,8NH3 + 0,6H2О + кристалічні фази  0,66Cd1,5Cu1,5(PO4)2 + 0,5[Zn1,9Cu0,1P2O7]. 

 динамічний режим нагрівання  (РН2О ~ 0,2 ат, β = 5 град·хв-1) : 

[Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)0,67(Р2О7)1,0(NH3)3,5(H2O)3,6] (АФ)   Co 20070-  1,6NH3 + 2,4H2О + 

+ (АФ) [Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)1,1(Р2О7)0,8(NH3)1,9(H2O)1,2]   Co 380-200  1,0NH3 + 0,7H2О + 

+ (АФ) [Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)2,1(Р2О7)0,25(NH3)0,9(H2O)0,5]   Co 380-560  0,1NH3 + 

+ 0,2H2О + (КФ) [Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)1,7(Р2О7)0,5(NH3)0,8(H2O)0,3]   Co 730-560  0,8NH3 + 

+ 0,3H2О + кристалічні фази  ZnP2O7 + Cd0,9Zn2,1(PO4)2 + (ZnNi)3(PO4)2 . 

Аналізуючи наведені схеми термічних перетворень потрійних за вмістом      

d-металів комплексних солей аквааміномоно-дифосфатів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і 

Cd можна прийти до висновку про те, що механізм їх термолізу в цілому близький 

до процесів зневоднення подвійних акваамінофосфатів і характеризується насту-

пними закономірностями: 

- термоліз потрійних аквааміномоно-дифосфатів не завершується утворенням по-

трійних моно-дифосфатів стехіометричного складу відповідно до вихідної спо-

луки, а внаслідок повного видалення  NH3 і H2O утворюються суміші кристалі-

чних сполук монометалічного дифосфату і двометалічного монофосфату:  
Початковий склад об’єкту термолізу Фазовий склад кінцевих продуктів 

[Cu1,0Zn1,0Cd1,0(PO4)1,33(Р2О7)0,5(NH3)4,0(H2O)3,1] 0,66Cd1,5Cu1,5(PO4)2 + 0,5[Zn1,9Cu0,1P2O7] 

[Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)0,67(Р2О7)1,0(NH3)3,5(H2O)3,6] ZnP2O7 + Cd0,9Zn2,1(PO4)2 + (ZnNi)3(PO4)2 

[Co1Ni3Cu1(PO4)2,66(P2O7)0,52,9NH312,6H2O] 0,6[(Ni0,75Cu0,25)3(PO4)2] + 0,4[Co2P2O7] 

[Co1Ni1Cu3(PO4)1,32(P2O7)1,526,0NH38,6H2O] 0,6[Cu2P2O7] +  

0,4[КФ Co3(PO4)2 +  

КФ Ni3(PO4)2]  

 

- процес термолізу полягає у постадійному видаленні із аквааміномоно-

дифосфатного комплексу  H2O і NH3 з інтенсивним гідролізом дифосфатного 

аніону і утворенням протонованих монофосфатних іонів у складі твердих про-

міжних продуктів термолізу.  

Аналіз співвідношення складу вихідних гетерокатіонних акваамінодифосфа-

тів та кінцевих продуктів термолізу після видалення летких компонентів засвід-

чує, що мольне співвідношення катіонів металів і фосфатних аніонів практично не 

змінюється, причому після закінчення процесу нагрівання утворюється кристалі-

чні фази продуктів, навіть якщо вихідний моно-дифосфат був рентгеноаморфним. 

[Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)0,67(Р2О7)1,0(NH3)3,5(H2O)3,6] (АФ)   Co 20070-  1,6NH3 + 2,4H2О + 

+ (АФ) [Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)1,1(Р2О7)0,8(NH3)1,9(H2O)1,2]   Co 380-200  1,0NH3 + 0,7H2О + 

+ (АФ) [Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)2,1(Р2О7)0,25(NH3)0,9(H2O)0,5]   Co 380-560  0,1NH3 + 

+ 0,2H2О + (КФ) [Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)1,7(Р2О7)0,5(NH3)0,8(H2O)0,3]   Co 730-560  0,8NH3 + 

+ 0,3H2О + кристалічні фази  ZnP2O7 + Cd0,9Zn2,1(PO4)2 + (ZnNi)3(PO4)2 . 

Аналізуючи наведені схеми термічних перетворень потрійних за вмістом      

d-металів комплексних солей аквааміномоно-дифосфатів Cu(II), Zn, Сo(II), Ni(II) і 

Cd можна прийти до висновку про те, що механізм їх термолізу в цілому близький 

до процесів зневоднення подвійних акваамінофосфатів і характеризується насту-

пними закономірностями: 

- термоліз потрійних аквааміномоно-дифосфатів не завершується утворенням по-

трійних моно-дифосфатів стехіометричного складу відповідно до вихідної спо-

луки, а внаслідок повного видалення  NH3 і H2O утворюються суміші кристалі-

чних сполук монометалічного дифосфату і двометалічного монофосфату:  
Початковий склад об’єкту термолізу Фазовий склад кінцевих продуктів 

[Cu1,0Zn1,0Cd1,0(PO4)1,33(Р2О7)0,5(NH3)4,0(H2O)3,1] 0,66Cd1,5Cu1,5(PO4)2 + 0,5[Zn1,9Cu0,1P2O7] 

[Zn1,0Ni1,0Cd1,0(PO4)0,67(Р2О7)1,0(NH3)3,5(H2O)3,6] ZnP2O7 + Cd0,9Zn2,1(PO4)2 + (ZnNi)3(PO4)2 

[Co1Ni3Cu1(PO4)2,66(P2O7)0,52,9NH312,6H2O] 0,6[(Ni0,75Cu0,25)3(PO4)2] + 0,4[Co2P2O7] 

[Co1Ni1Cu3(PO4)1,32(P2O7)1,526,0NH38,6H2O] 0,6[Cu2P2O7] +  

0,4[КФ Co3(PO4)2 +  

КФ Ni3(PO4)2]  

 

- процес термолізу полягає у постадійному видаленні із аквааміномоно-

дифосфатного комплексу  H2O і NH3 з інтенсивним гідролізом дифосфатного 

аніону і утворенням протонованих монофосфатних іонів у складі твердих про-

міжних продуктів термолізу.  

Аналіз співвідношення складу вихідних гетерокатіонних акваамінодифосфа-

тів та кінцевих продуктів термолізу після видалення летких компонентів засвід-

чує, що мольне співвідношення катіонів металів і фосфатних аніонів практично не 

змінюється, причому після закінчення процесу нагрівання утворюється кристалі-

чні фази продуктів, навіть якщо вихідний моно-дифосфат був рентгеноаморфним. 

- процестермолізуполягаєупостадійно-
му видаленні із аквааміномоно-дифос-
фатногокомплексуH2OіNH3зінтен-
сивнимгідролізомдифосфатногоаніо-
ну і утворенням протонованих моно-
фосфатнихйонівускладітвердихпро-
міжнихпродуктівтермолізу.
Аналіз співвідношення складу вихід-

них гетерокатіонних акваамінодифос-

фатів та кінцевих продуктів термолізу
після видалення летких компонентів
засвідчує, що мольне співвідношення
катіонів металів і фосфатних аніонів
практичнонезмінюється,причомупісля
закінчення процесу нагрівання утворю-
єтьсякристалічніфазипродуктів,навіть
якщовихідниймоно-дифосфатбуврент-
геноаморфним.Очевидно,щоспільним
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нам утриматися у межах однієї криста-
лічноїгратки.Однак розглядзпозицій
ізоморфних заміщень, де провідним
чинником вважається йонний радіус
металів(таблиця),можедатипояснення
лише відносно деструкції сполук, що
серед трьох d-металів містять кадмій,
йонний радіус якого перевищує майже
на30%йоннірадіусиZn2+іСu2+.

для цього випадку термічних перетво-
рень є поєднання у вихідній сполуці
трьохкатіонівідвохфосфатниханіонів,
але при цьому утворюються продукти,
які у своєму складі містять не більше
двох d-металів і лише один фосфатний
аніон. Тому для пояснення логічно при-
пустити наявність фізичної причини,
щонедозволяєвказанимкатіонаміаніо-

Очевидно, що спільним для цього випадку термічних перетворень є поєднання у 

вихідній сполуці трьох катіонів і двох фосфатних аніонів, але при цьому утворю-

ються продукти, які у своєму складі містять не більше двох d-металів і лише один 

фосфатний аніон. Тому для пояснення логічно допустити наявність фізичної при-

чини, що не дозволяє вказаним катіонам і аніонам утриматися у межах однієї кри-

сталічної гратки. Однак  розгляд з позицій ізоморфних заміщень, де провідним 

чинником вважається йонний радіус металів (таблиця), може дати пояснення ли-

ше відносно деструкції сполук, що серед трьох d-металів містять кадмій, йонний 

радіус якого перевищує майже на 30% іонні радіуси  Zn2+ і Сu2+. 

Таблиця. Йонні радіуси двовалентних металів (для координаційного числа 6) 
[27]  та їх співвідношення  

 
Йон Величина , нм 

у кристалі у розчині розрахункові  середні значення 
Ni 0,070 ± 0,002 0,067 ± 0,001 0,071 ± 0,003 
Co 0,074 ± 0,001 0,072 ± 0,001 0,074 ± 0,002 
Cu 0,075 ± 0,002 0,072 ± 0,001 0,075 ± 0,002 
Zn 0,076 ± 0,002 0,070 ± 0,007 0,076 ± 0,002 
Cd 0,096 ± 0,003 0,102 ± 0,002 0,090 ± 0,005 

 

У випадку моно-дифосфатів Сu2+, Co2+, Ni2+, де різниця між іонними радіу-

сами незначна, а деструкція і протонізація фосфатних іонів під час термолізу мо-

же  бути достатньо інтенсивною, формування кінцевих продуктів термолізу із 

аморфної фази розчин-розплаву аквааміномоно-дифосфатів буде визначатися   

формою, розмірами монофосфатного і  дифосфатного аніонів [28], а також особ-

ливостями формування звязків між групами атомів у кристалі [29].  Якщо порів-

нювавти розміри монофосфатного і дифосфатного йонів, то мінімальний розмір їх 

структурного фрагменту PO3
- однаковий і рівний 0,191 нм. Однак для дифосфат-

ної групи атомів потрібно враховувати коллінеарність зв’язків  P         Oміст     P , і 

розглядати їх, як структурні фрагменти з узагальненими  вершинами тетраедрів 

[29] затуленої конформації, а для протонованої монофосфатної групи формування 

шарів тетраедрів PO3
- скоріш за все буде трансоїдної конформації.   

Висновки 

Таблиця. Йонні радіуси двовалентних металів (для координаційного числа 6)
[27] та їх співвідношення

У випадку моно-дифосфатів Сu2+,
Co2+,Ni2+,дерізницяміжйоннимираді-
усами незначна, а деструкція і протоні-
заціяфосфатнихйонівпідчастермолізу
може  бути достатньо інтенсивною,
формування кінцевих продуктів термо-
лізу із аморфної фази розчин-розплаву
аквааміномоно-дифосфатів буде визна-
чатися  формою, розмірами монофос-
фатногоідифосфатногоаніонів[28],а
такожособливостямиформуваннязвяз-
ків між групами атомів у кристалі [29].
Якщо порівнювавти розміри монофос-
фатного ідифосфатногойонів,томіні-
мальний розмір їх структурного
фрагменту PO3 – однаковий і рівний
0,191нм.Однакдлядифосфатноїгрупи
атомівпотрібновраховуватиколлінеар-
ністьзв’язківP     Oміст P , ірозглядати
їх,якструктурніфрагментизузагальне-
ними  вершинами тетраедрів [29]
затуленоїконформації,адляпротонова-
ної монофосфатної групи формування
шарів тетраедрів PO3 – скоріш за все
будетрансоїдноїконформації.

Висновки
 Відповідно до складу початкових, про-

міжнихтакінцевихпродуктівтермолізугете-
рокатіонних(подвійніхтапотрійних)акваа-
міномоно-дифосфатів,  видалення летких
лігандів(аміакутаводи)відбуваєтьсяступін-
часто з обов’язковою стадією аморфізації
продуктівтермолізу,ознакамиякоїєпроце-
сивнутрішньомолекулярногогідролізуіпро-
толізу дифосфатних аніонів та поліконден-
саціїпротонованихмонофосфат-йонів.

Кінцеві продукти термолізу гетерокаті-
оннихаквааміномоно-дифосфатівубільшо-
сті випадків, незалежно від їх катіонного
складу за d-металами,  рідко завершується
утворенняммоно-дифосфатівстехіометрич-
ногоскладувідповіднодовихідноїсполуки.

Причинамируйнуваннявихідноїодно-
фазноїсистемиєнелишеодночаснапри-
сутність у сполуках йонів Cd2+ та інших
йонівd-металів,щомаютьзначнурізницю
уйоннихрадіусах,айформаконформації
монофосфатногоідифосфатногоаніонів
та особливості формування звязків між
групамиатомівукристалі.
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Копилевич В.А., Войтенко Л.В., Савченко 
Д.А., Прокопчук Н.Н. К термолизу акваамми-
номоно-дифосфатов переходных двухвалентных 
металлов // Биоресурсы и природопользование. – 
2014. – 6, №5–6. – С.19 –27.

Обобщены результаты исследования процес-
сов термолиза аквааммино-моно-дифосфатов 
переходных двухвалентных металлов Co, Ni, Cu, 
Zn и Cd, объединенных в группы по признаку 
монометаллических, двойных и тройных солей 
по составу катионов d-металлов . Сделаны выво-
ды о влиянии состава исходных соединений и 
температуры на состав и физико-химические 
характеристики промежуточных и конечных 
продуктов термолиза.

АННОТАЦИЯ

V. Kopilevich, L. Voitenko, D. Savchenko,  
N. Prokopchuk. To thermolysis of aquaammine-
mono-diphosphates of transition divalent metals 
// Biological Resources and Nature Managment.– 
2014. – 6, №5–6. – P.19 –27.

The experimental data on thermolysis of tran-
sition divalent metals (Co, Ni, Cu, Zn, and Cd) 
aquaamminemono-diphosphates has been sum-
marized. The metal salts were unite into groups 
basing on cation composition as monometal, 
double, and triple ones. The influence of initial 
composition of compounds and temperature  on 
physical and chemical properties of thermolysis 
products has been proved.

SUMMARY


