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Вступ. Гідратовані манган(ІІ) дигідро-
генфосфати і продукти їх зневоднення 
широко використовують в якості основи 
різноманітних неорганічних матеріалів: 
каталізаторів органічного синтезу, термо-
фосфатних декоративних покриттів, інгі-
біторів корозії тощо [1–3]. Для створення 
нових матеріалів із заданим комплексом 
експлуатаційних характеристик необхід-
ним є знання послідовності термічних 
перетворень, що супроводжують термо-­
обробку гідратованих солей, складу, тем-
пературних інтервалів утворення і тер-
мічної стабільності продуктів їх частково-
го і повного зневоднення.

Термічні властивості манган(ІІ) дигід-
рогенфосфату тетрагідрату – 
Mn(H2PO4)2•4H2O – розглядалися лише в 
роботі [4], яка присвячена, в основному, 
дослідженню його структури. 
Інтерпретація кривих термічного аналізу в 

ній, виконана на основі кристалічних про-
дуктів зневоднення, не враховує склад 
рентгеноаморфних висококонденсованих 
фосфатів. Такий методичний підхід при-
зводить до спрощеної схеми термічних 
перетворень, яка не відображує реальні 
процеси, що відбуваються під час термо-­
обробки кристалогідрату. Про це свідчать 
дослідження термолізу іншого манган(ІІ) 
дигідрогенфосфату – дигідрату 
Mn(H2PO4)2•2H2O [5]. Відповідно до одер-
жаних результатів, його термообробка 
супроводжується складними твердофазни-
ми перетвореннями, включаючи повну 
аморфізацію продуктів часткового зневод-
нення і виділення вільної фосфатної кис-
лоти, їх аніонну конденсацію і подальшу 
взаємодію з утворенням безводного цикло-
тетрафосфату. Враховуючи, що перебіг 
цих процесів відбувається за участю 
кристалізаційної води [2,3], то під час зне-
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Встановлено послідовність термічних твердофазних перетворень, що супро-
воджують термоліз Mn(H2PO4)2•4H2O. Ідентифіковано склад продуктів його 
часткового і повного зневоднення, визначено температурні інтервали їх утво-
рення і термічної стабільності. Показано, що кінцевий продукт термолізу – 
циклотетрафосфат Mn2P4O12 (моноклінна сингонія, пр. гр. С2/с, Z = 4; а = 1,2084, 
b = 0,8471, с = 1,0171 нм; β = 119,29°) утворюється одночасно за двома напрямками. 
Перший з них передбачає термічну дегідратацію протонованих конденсованих 
фосфатів (до 65%). Відповідно до другого напрямку, до 35% Mn2P4O12 утворюєть-
ся внаслідок твердофазної взаємодії продуктів часткового зневоднення (полі-
фосфатних кислот і середніх олігофосфатів). Запропоновано загальну схему 
термічних твердофазних перетворень Mn(H2PO4)2•4H2O.
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кістю 2,5 град/хв до 50°С. Подальше під-
вищення температури супроводжується 
втратою маси, яка на термогравіметрич-
ній кривій (ТГ) реєструється чотирма 
доволі чіткими ступенями в інтервалах 
50–110°С, 110–160°С, 160–220°С і 275–
335°С (рис. 1). На кривих ДТА і ДТГ 
перша стадія дегідратації реєструється 
трьома частково накладеними один на 
одного ендотермічними ефектами з мак-
симумами при 60, 80 і 100°С. Друга і третя 
стадії зневоднення описуються чіткими 
ендотермічними ефектами з максимума-
ми при 120 і 180°С. На четвертій стадії 
ендотермічному ефекту з максимумом 
при 310°С передує частково накладений 
на нього екзотермічний ефект (максимум 
при 295°С), який фіксується одночасно з 
втратою 0,4 моль Н2О. Остаточна кіль-
кість води (0,19 моль) видаляється при 
нагріванні до 470°С.

Результати комплексного аналізу про-
дуктів часткового зневоднення, одержа-
них на кожній стадії дегідратації 
Mn(H2PO4)2•4H2O, свідчать про їх гетеро-
фазний склад (рис. 1, табл.). Практично 
одночасно з початком зневоднення крім 
твердої фази, реєструється рідка – вільна 
фосфатна кислота, кількість якої під час 
видалення 1,66 моль Н2О при 105°С стано-
вить 1,21% мас. (у перерахунку на Р2О5). 
Основним компонентом багатофазного 
продукту зневоднення Mn(H2PO4)2•4H2O 
на першій стадії є дигідрат – 
Mn(H2PO4)2•2H2O, ідентифікований за 
даними рентгенофазового і ІЧ-спектро-
скопічного аналізів. 

ІЧ-спектроскопічні характеристики 
дигідрату відповідають відомим для 
Mn(H2PO4)2•2H2O синтезованому з вод-
них розчинів [5,8]. На рентгенограмах же, 
крім дифракційних відображень, прита-
манних Mn(H2PO4)2•2H2O, фіксуються 
рефлекси, які свідчать про утворення ще 
однієї кристалічної фази – менш протоно-
ваного фосфату складу MnHPO4•3H2O [9]. 

воднення тетрагідрату Mn(H2PO4)2•4H2O 
можуть відбуватися ще більш складні фізи-
ко-хімічні та структурні твердофазні пере-
творення. Відомості про систематичні 
дослідження термолізу Mn(H2PO4)2•4H2O 
в літературі відсутні.  

Мета даної роботи – дослідити терміч-
ні властивості Mn(H2PO4)2.4H2O, склад, 
температурні інтервали утворення і тер-
мічної стабільності продуктів його част-
кового і повного зневоднення, встанови-
ти послідовність термічних твердофаз-
них перетворень.

Методика експерименту. 
Mn(H2PO4)2•4H2O отримували взаємоді-
єю манган(ІІ) гідроксокарбонату з 60–80%  
розчином Н3РО4 за рН 0,8–1,1 і 30 – 40°С 
аналогічно описаному в [6].

Термічні властивості досліджували в 
інтервалі температур 25–700°С в умовах 
динамічного режиму нагрівання (деріва-
тограф Q-1500 D, тиглі платинові з криш-
кою, еталон – свіжепрокалений Al2O3, 
наважка зразка – 300 мг, швидкість нагрі-
вання 2,5 град/хв, точність визначення 
температури – 5°С). Продукти термо-­
обробки, отримані за температур, що від-
повідають тепловим ефектам на кривій 
ДТА, ідентифікували, використовуючи, 
аналогічно [7], комплекс методів аналізу: 
хімічний, рентгенофазовий (ДРОН-4М, 
з'єднаний з обчислювальним комплексом 
на базі ЕОМ типу ІBM PC/AT 486, Fe K, 
внутрішній стандарт NaCl), 
ІЧ-спектроскопію (Nexus – 470, пресуван-
ня фіксованої наважки зразку в матрицю 
KBr). Аніонний склад продуктів частково-
го і повного зневоднення визначали за 
допомогою кількісної хроматографії на 
папері, вміст фосфатних кислот – гравіме-
тричним хінолінмолібдатним методом 
після екстракції осушеним ацетоном.

Результати та їх обговорення. 
Відповідно до результатів диференціаль-
но-термічного аналізу, Mn(H2PO4)2•4H2O 
стійкий при нагріванні на повітрі зі швид-
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ється у воді, перешкоджаючи її видален-
ню. Саме цю уповільнюючу дію відображує 
перший ендотермічний ефект на кривій 
ДТА. Ефект з максимумом при 80°С, скоріш 
за все, спричинений дифузійними усклад-
неннями у видаленні парів води, при 100°С 
– характеризує завершення першої стадії 
дегідратації Mn(H2PO4)2•4H2O з утворен-
ням Mn(H2PO4)2•2H2O в якості основно-
го, але не єдиного проміжного продукту. 
Парціальний тиск парів води в тиглі ­
над зразком створює, відповідно [10], 
умови для часткової реалізації процесу 
диспропорціювання аніону з утворенням 
менш протонованого фосфату і Н3РО4 ­
за схемою:

Кількість його, судячи з інтенсивності 
рефлексів, невелика, з чим пов’язані труд-
нощі ідентифікації смуг поглинання аніона 
НРО4

2-
   в ІЧ-спектрах. На спектральній кри-

вій, яка є сумарною огинаючою цих двох 
фаз, реєструються, в основному, коливан-
ня структурних груп дигідрогенфосфату. 
Смуги поглинання, характеристичні для 
аніона НРО4

2- і трьох молекул кристаліза-
ційної води, практично повністю перекри-
ваються (рис. 2).

Інтерпретація одержаних даних свід-
чить про те, що термообробка 
Mn(H2PO4)2•4H2O в інтервалі 50–110°С 
супроводжується видаленням за молеку-
лярним механізмом двох найменш міцно 
зв’язаних у його структурі молекул криста-
лізаційної води. Однак відповідно кривій 
ТГ, повного їх видалення не відбувається, 
втрати маси становлять лише 1,7 моль 
Н2О. Це  свідчить про те, що вільна фос-
фатна кислота, яка утворюється, розчиня-
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Рис. 1. Результати комплексного дослідження термолізу 

Mn(H2PO4)2·4H2O:  а – криві термічного аналізу в умовах динамічного режиму 

нагрівання; б – температурна залежність вмісту в продуктах зневоднення вільних 

фосфатних кислот; ––   –  місце відбору проб зразку для аналізу 
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Рис. 2. ІЧ-спектри Mn(H2PO4)2·4H2O (1) і продуктів його термолізу,  

одержаних при 70-110 (2), 125-160 (3), 185-275  (4), 335-700 0С (5)   
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перший ендотермічний ефект на кривій ДТА. Ефект з максимумом при 80С, 

скоріш за все, спричинений дифузійними ускладненнями у видаленні парів 

води, при 1000С – характеризує завершення першої стадії дегідратації 
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диспропорціювання аніону з утворенням менш протонованого фосфату і Н3РО4 

за схемою: 

Mn(H2PO4)2·4H2O → MnHPO4·3H2O + Н3РО4 + H2O. 

Аналогічний за хімізмом процес продовжується і на другій стадії 

дегідратації вихідного тетрагідрату, яка характеризує видалення води з 

Mn(H2PO4)2·2H2O і MnHPO4·3H2O, що утворюються на першій стадії 

зневоднення. Вона закінчується утворенням в інтервалі 110–160С суміші двох 

кристалічних фаз, основною з яких є безводний дигідрогенфосфат Mn(H2PO4)2, 

аналогічний отриманому під час видалення двох моль кристалізаційної води з 

синтезованого Mn(H2PO4)2·2H2O [5,8,9]. Друга фаза – фосфат складу 

Mn5(HPO4)2(PO4)2·4H2O – продукт диспропорціювання гідрогенфосфату за 

схемою, аналогічною наведеній в [11]:  

5MnHPO4·3H2O → Mn5(HPO4)2(PO4)2·4H2O  + H3PO4 + 11H2O.  

В результаті кількість вільної Н3РО4 в продуктах часткового термолізу 

Mn(H2PO4)2·4H2O збільшується і при 1600С становить 2,12% Р2О5 (табл.). Одним 

з джерел її утворення на другій стадії дегідратації вихідного тетрагідрату, крім 

того, є процес внутрішньомолекулярного гідролізу, якому, відповідно [2,5], 

підлягає Mn(H2PO4)2·2H2O, що утворюється як продукт часткового зневоднення. 
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В результаті кількість вільної Н3РО4 в 
продуктах часткового термолізу 
Mn(H2PO4)2•4H2O збільшується і при 
160°С становить 2,12% Р2О5 (табл.). 
Одним з джерел її утворення на другій 
стадії дегідратації вихідного тетрагідрату, 
крім того, є процес внутрішньомолеку-
лярного гідролізу, якому, відповідно [2,5], 
підлягає Mn(H2PO4)2•2H2O, що утворю-
ється як продукт часткового зневоднення. 
Конденсації монофосфатного аніона ні в 
твердій фазі (сольовий компонент), ні в 
рідкій (кислотний компонент) під час 
видалення з Mn(H2PO4)2•4H2O чотирьох 
моль кристалізаційної води не відбуваєть-
ся (табл.).

В ІЧ-спектрах ці перетворення осо-
бливо наочно реєструються зміною 
характеру коливань в області ν(ОН) 
(рис. 2). Смуги 3315 і 3020 см–1, що від-
повідають валентним коливанням 
ОН-груп молекул води в структурі 
Mn(H2PO4)2•2H2O, в спектрах зразків, 
отриманих нагріванням тетрагідрату до 
125–160°С, відсутні. Фіксуються три 
нових широких смуги поглинання (3365, 
2850 і 2460 см–1), які характеризують 
коливання різних за енергетичним ста-
ном ОН-груп протонованого фосфатно-
го аніона. Характер коливань фосфор- 
кисневого остову практично не зміню-
ється. В області валентних симетричних 
коливань νs(О2РО2(Н2)) – частотний 

безводний дигідрогенфосфат Mn(H2PO4)2, 
аналогічний отриманому під час видален-
ня двох моль кристалізаційної води з син-
тезованого Mn(H2PO4)2•2H2O [5,8,9]. ­
Друга фаза – фосфат складу 
Mn5(HPO4)2(PO4)2•4H2O – продукт диспро-
порціювання гідрогенфосфату за схемою, 
аналогічною наведеній в [11]: 

Аналогічний за хімізмом процес продов-
жується і на другій стадії дегідратації вихід-
ного тетрагідрату, яка характеризує вида-
лення води з Mn(H2PO4)2•2H2O і 
MnHPO4•3H2O, що утворюються на пер-
шій стадії зневоднення. Вона закінчується 
утворенням в інтервалі 110–160°С суміші 
двох кристалічних фаз, основною з яких є 

7 
 
видалення не відбувається, втрати маси становлять лише 1,7 моль Н2О. Це  

свідчить про те, що вільна фосфатна кислота, яка утворюється, розчиняється у 

воді, перешкоджаючи її видаленню. Саме цю уповільнюючу дію відображує 

перший ендотермічний ефект на кривій ДТА. Ефект з максимумом при 80С, 

скоріш за все, спричинений дифузійними ускладненнями у видаленні парів 

води, при 1000С – характеризує завершення першої стадії дегідратації 

Mn(H2PO4)2·4H2O з утворенням Mn(H2PO4)2·2H2O в якості основного, але не 

єдиного проміжного продукту. Парціальний тиск парів води в тиглі над зразком 

створює, відповідно [10], умови для часткової реалізації процесу 

диспропорціювання аніону з утворенням менш протонованого фосфату і Н3РО4 

за схемою: 

Mn(H2PO4)2·4H2O → MnHPO4·3H2O + Н3РО4 + H2O. 

Аналогічний за хімізмом процес продовжується і на другій стадії 

дегідратації вихідного тетрагідрату, яка характеризує видалення води з 

Mn(H2PO4)2·2H2O і MnHPO4·3H2O, що утворюються на першій стадії 

зневоднення. Вона закінчується утворенням в інтервалі 110–160С суміші двох 

кристалічних фаз, основною з яких є безводний дигідрогенфосфат Mn(H2PO4)2, 

аналогічний отриманому під час видалення двох моль кристалізаційної води з 

синтезованого Mn(H2PO4)2·2H2O [5,8,9]. Друга фаза – фосфат складу 

Mn5(HPO4)2(PO4)2·4H2O – продукт диспропорціювання гідрогенфосфату за 

схемою, аналогічною наведеній в [11]:  

5MnHPO4·3H2O → Mn5(HPO4)2(PO4)2·4H2O  + H3PO4 + 11H2O.  

В результаті кількість вільної Н3РО4 в продуктах часткового термолізу 

Mn(H2PO4)2·4H2O збільшується і при 1600С становить 2,12% Р2О5 (табл.). Одним 

з джерел її утворення на другій стадії дегідратації вихідного тетрагідрату, крім 

того, є процес внутрішньомолекулярного гідролізу, якому, відповідно [2,5], 

підлягає Mn(H2PO4)2·2H2O, що утворюється як продукт часткового зневоднення. 

інтервал 1050–885 см–1 – спостерігаєть-
ся збільшення числа смуг завдяки зняття 
виродження під час структурної перебу-
дови кристалогідрату в процесі видален-
ня координаційно зв’язаної води. ­
ІЧ- спектр у цілому аналогічний спектру 
Mn(H2PO4)2, отриманому у разі видален-
ня кристалізаційної води з дигідрату 
Mn(H2PO4)2•2H2O [5,8].

Процес аніонної конденсації активно 
починається на третій стадії термолізу 
Mn(H2PO4)2•4H2O. При 185°С, коли 
втрати маси відповідають видаленню 
4,55 моль Н2О, у складі сольового компо-
ненту утворюються конденсовані фосфа-
ти з n = 2÷5, в складі кислотного – полі-
фосфатні кислоти загальної формули 
Нn+2РnО3n+1, де n = 2÷4 (табл.). Ступінь 
перетворення монофосфатного аніона 
на поліфосфатний становить 69,2% в 
твердій фазі і 55,7% у складі вільних фос-
фатних кислот. Загальний вміст моно- і 
поліфосфатних кислот в продуктах тер-
молізу Mn(H2PO4)2•4H2O на цій стадії 
зневоднення (під час видалення 0,5–0,7 
моль конституційної води) максималь-
ний і становить 24,37% мас. (в перера-
хунку на Р2О5). Поліфосфатні кислоти 
утворюються як внаслідок конденсації 
Н3РО4, що виділяється на першій і другій 
стадіях, так і через диспропорціонуван-
ня протонованих конденсованих фосфа-
тів за схемами: 
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внаслідок диспропорціонування протонованих конденсованих фосфатів за 

схемами:  

2Н2Р2О7
2– → Н4Р2О7 + Р2О7

4–    і   2Н3Р3О10
2– → Н5Р3О10 + НР3О10

4– .  

Найбільшою складністю відзначається склад продуктів термолізу, 

отриманих у разі видалення біля 5 моль Н2О (табл.). При нагріванні 

Mn(H2PO4)2·4H2O до 2750С він представлений сумішшю рентгеноаморфних 

високомолекулярних олігофосфатів, кількість атомів фосфору в ланцюзі яких 

змінюється від 3 до 8 і більше, та поліфосфатних кислот з 2≤ n ≤7. Кристалічним 

є дигідрогендифосфат з домішкою дифосфату, рентгенометричні і ІЧ 

спектроскопічні характеристики яких відповідають відомим для MnH2P2O7 і 

Mn2P2O7 [5,9,12]. Загальний вміст Р2О5 в сольовому компоненті збільшується до 

53,4% мас., в кислотному – зменшується до 11% мас., характеризуючи 

взаємодії, що реалізуються між ними. Ступінь перетворення монофосфатного 

аніона в сольовому компоненті досягає 94,6%, у кислотному – 84,5%.  

ІЧ спектр продуктів термолізу Mn(H2PO4)2·4H2O, одержаних в інтервалі 

185–2750С носить дифузний характер (рис. 2). Розширення смуг поглинання, 

мала їх інтенсивність і вирішення однозначно вказують на наявність великої 

кількості аморфної фази, в якій, судячи по спрощенню спектрального набору 

смуг, присутні полімерні ланцюги з виродженим характером коливань. 

Коливання, що характеризують присутність протонованих ди- і поліфосфатних 

аніонів, моно- і поліфосфатних кислот, реєструються у вигляді трьох широких 

смуг в області ν(ОН), смуги 1610 см–1 і смуг, які співвідносяться з 

деформаційними коливаннями РОН (площинними – 1200 см–1 і 

позаплощинними – 880 см–1). 

Подальше нагрівання Mn(H2PO4)2·4H2O до 3000С супроводжується 

спрощенням аніонного складу продуктів термолізу та зменшенням кількості 

поліфосфатних кислот, вказуючи на їх безпосередню участь в утворенні  нового 
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вить 64,8% від загальної кількості фосфатів 
(35,4% – конденсовані фосфати з лінійною 
будовою аніона) і збільшується до 96% при 
нагріванні Mn(H2PO4)2•4H2O до 335°С. 
Про початок кристалізації кінцевого про-
дукту термолізу, ідентифікованого як цикло-
тетрафосфат складу Mn2P4O12, свідчить 
екзотермічний ефект з максимумом при 
295°С. Завершується формування криста-
лічної структури циклотетрафосфату з 
характеристиками, відомими для Mn2P4O12 
[5,9,12], при 335°С – температурі практич-
но повного зневоднення вихідного тетра-
гідрату (табл., рис. 2). Подальше його нагрі-
вання до 470°С супроводжується видален-
ням останніх 0,19 моль Н2О і призводить до 
збільшення інтенсивності дифракційних 
відображень на рентгенограмах циклоте-
трафосфату, характеризуючи вдосконален-
ня його кристалічної структури і термічну 
стійкість в інтервалі 335–700°С. 

Кристалізується Mn2P4O12 в моноклін-
ній сингонії (пр. гр. С2/с, Z = 4) з параме-
трами елементарної комірки, нм: а = 1,2084, 
b = 0,8471, с = 1,0171; β = 119,29°). 

Узагальнюючи отримані дані, склад 
проміжних і кінцевого продукту термоо-
бробки Mn(H2PO4)2•4H2O, температурні 
інтервали їх утворення і термічної ста-
більності, а також послідовність фізи-
ко-хімічних і структурних перетворень, 
що супроводжують утворення Mn2P4O12, 
можно подати загальною схемою, зобра-
женою нижче.

Висновки
Досліджено термічні властивості 

Mn(H2PO4)2•4H2O і продуктів його зне-
воднення. Встановлено, що він стійкий 
при нагріванні на повітрі зі швидкістю 2,5 
град/хв до 50°С. Подальше підвищення 
температури призводить до втрати маси, 
яка відбувається в чотири основні стадії. 

Визначено склад, температурні 
інтервали утворення і термічної стабіль-
ності продуктів часткового і повного 
зневоднення Mn(H2PO4)2•4H2O. 

Найбільшою складністю відзначається 
склад продуктів термолізу, отриманих у 
разі видалення біля 5 моль Н2О (табл.). 
При нагріванні Mn(H2PO4)2•4H2O до 
275°С він представлений сумішшю рент-
геноаморфних високомолекулярних олі-
гофосфатів, кількість атомів фосфору в 
ланцюзі яких змінюється від 3 до 8 і біль-
ше, та поліфосфатних кислот з 2≤ n ≤7. 
Кристалічним є дигідрогендифосфат з 
домішкою дифосфату, рентгенометричні 
і ІЧ-спектроскопічні характеристики 
яких відповідають відомим для MnH2P2O7 
і Mn2P2O7 [5,9,12]. Загальний вміст Р2О5 в 
сольовому компоненті збільшується до 
53,4% мас., в кислотному – зменшується 
до 11% мас., характеризуючи взаємодії, 
що реалізуються між ними. Ступінь пере-
творення монофосфатного аніона в 
сольовому компоненті досягає 94,6%, у 
кислотному – 84,5%. 

ІЧ-спектр продуктів термолізу 
Mn(H2PO4)2•4H2O, одержаних в інтерва-
лі 185–275°С носить дифузний характер 
(рис. 2). Розширення смуг поглинання, 
мала їх інтенсивність і вирішення одно-
значно вказують на наявність великої 
кількості аморфної фази, в якій, судячи 
по спрощенню спектрального набору 
смуг, присутні полімерні ланцюги з виро-
дженим характером коливань. Коливання, 
що характеризують присутність протоно-
ваних ди- і поліфосфатних аніонів, моно- і 
поліфосфатних кислот, реєструються у 
вигляді трьох широких смуг в області 
ν(ОН), смуги 1610 см–1 і смуг, які співвід-
носяться з деформаційними коливання-
ми РОН (площинними – 1200 см–1 і поза-
площинними – 880 см–1).

Подальше нагрівання Mn(H2PO4)2•4H2O 
до 300°С супроводжується спрощенням ані-
онного складу продуктів термолізу та змен-
шенням кількості поліфосфатних кислот, 
вказуючи на їх безпосередню участь в утво-
ренні  нового фосфату з кільцевою будовою 
аніона (табл.). Вміст його при 300°С стано-
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Утворення циклотетрафосфату 
Mn2P4O12  відбувається одночасно за двома 
напрямками. Перший передбачає термічну 
дегідратацію протонованих конденсованих 
фосфатів (до 65%). Відповідно до другого 
напрямку, до 35% Mn2P4O12 утворюється 
внаслідок твердофазної взаємодії продуктів 
часткового зневоднення (поліфосфатних 
кислот і середніх олігофосфатів).

Показано, що кристалізація кінцевого 
продукту – циклотетрафосфату Mn2P4O12 
– практично завершується при 335°С – 
температурі практично повного зневод-
нення тетрагідрату. Подальше нагріван-
ня в інтервалі 335-700°С супроводжується 
вдосконаленням кристалічної структури 
Mn2P4O12, характеризуючи його терміч-
ну стійкість.

11 
 

                                                Mn(H2PO4)2·4H2O 
                                                             (кристаліч.) 

    
                          70 - 110°С 

 
       Mn(H2PO4)2·2H2O   + H3PO4     + MnHPO4

. mH2O        
            (кристаліч.) (рідка фаза)     (кристаліч.) 

 
           125 - 160°С                                                                               125 - 160°С 

 
  Mn(H2PO4)2   +    H3PO4      + Mn5(HPO4)2(PO4)2·4H2O   

        (кристаліч.) (рідка фаза)              (кристаліч.) 
 

        I напрамок (65 %)                                               II напрямок (35 %) 
              185 - 275°С                                                                185 - 275°С 
                                                                                           

 
MnH2P2O7 (кристаліч.)  + 
+  Mn yn



2

2 HyPnO3n+1 

(рентгеноаморфн.) n = 3÷8 

Mn2P2O7 (кристаліч.)    +  
  + Mn

2
2n PnO3n+1    

(рентгеноаморфн.) n = 3÷9

Hn+2PnO3n+1  
(рідка фаза) 

     n = 2÷7 

                                                            185 - 275°С 
 
  
 
                                                 Mn2P4O12 
                                                          (кристаліч.) 
 

Висновки 

 Досліджено термічні властивості Mn(H2PO4)2·4H2O і продуктів його 

зневоднення. Встановлено, що він стійкий при нагріванні на повітрі зі 

швидкістю 2,5 град/хв до 500С. Подальше підвищення температури призводить 

до втрати маси, яка відбувається в чотири основні стадії.  

Визначено склад, температурні інтервали утворення і термічної 

стабільності продуктів часткового і повного зневоднення Mn(H2PO4)2·4H2O. 

Показано, що кристалізація кінцевого продукту – циклотетрафосфату Mn2P4O12 

– практично завершується при 3350С – температурі практично повного 
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Антрапцева Н.М., Солод Н.В. Термические 
свойства Mn(H2PO4)2•4H2O и продуктов его 
обезвоживания // Биоресурсы и природопользова-
ние. – 2014. – 6, №5–6. – С.28 –35.

Установлена последовательность термиче-
ских твердофазных превращений, сопровождаю-
щих термолиз Mn(H2PO4)2•4H2O. Иденти-
фицирован состав продуктов его частичного и 
полного обезвоживания, определены температур-
ные интервалы их образования и термической 
стабильности. Показано, что конечный про-
дукт термолиза – циклотетрафосфат Mn2P4O12 
(моноклинная сингония, пр. гр. С2/с, Z = 4;  
а = 1.2084, b = 0,8471, с = 1,0171 нм; β = 119,29°) 
образуется одновременно по двум направлениям. 
Первое из них предусматривает термическую 
дегидратацию протонированных конденсиро-
ванных фосфатов (до 65%). Согласно второму 
направлению, до 35% Mn2P4O12 образуется в 
результате твердофазного взаимодействия про-
межуточных продуктов термолиза (полифос-
фатных кислот и средних олигофосфатов). 
Предложена общая схема термических твердо-
фазных превращений Mn(H2PO4)2•4H2O.

АННОТАЦИЯ

N. Antraptseva, N. Solod.Thermal properties 
of Mn(H2PO4)2•4H2O and products of his dehy-
dration // Biological Resources and Nature 
Managment.– 2014. – 6, №5–6. – P.28 –35.

The sequence of thermal solidphase transfor-
mations accompanying thermolysis of 
Mn(H2PO4)2•4H2O was established. The compo-
sition of products of his partial and full dehydra-
tion is identified; the temperature intervals of 
their formation and thermal stability are concret-
ized. It is shown, that formation the final product 
of the thermolysis of the composition Mn2P4O12 
(monoclinic system, sp. gr. С2/с, Z = 4;  
а = 1,2084, b = 0,8471, с = 1,0171 nm;  
β = 119,29°) is realized on two directions. The 
first direction provides thermal dehydration of the 
protonated condensed phosphates (up to 65 %). 
According to the second direction, up to 35% of 
Mn2P4O12 is formed as a result solidphase inter-
actions of intermediate products of thermolysis 
(polyphosphatic acids and middle oligohos-
phates). The general scheme of thermal solid-
phase transformations of Mn(H2PO4)2•4H2O 
was proposed.

SUMMARY


