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Термiчнi перетворення гетерометального дифосфату

аквоамiннiкелю (II) — мiдi (II) — цинку

Вивчено термiчнi перетворення Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7·3NH3·2H2O у динамiчному режи-
мi нагрiвання. На основi результатiв комплексу аналiзiв (хiмiчного, IЧ спектроскопiч-
ного, паперової хроматографiї i рентгенофазового) продуктiв нагрiвання запропоновано
схеми термiчних перетворень.

Дослiдження термiчних перетворень фосфатiв складної будови — один з шляхiв визна-
чення меж стабiльностi та властивостей нових речовин, що можуть використовуватись як
високотемпературнi технiчнi матерiали: наприклад, пiгменти, каталiзатори, люмiнофори,
спецiальне скло, керамiка, цементи [1–5]. У лiтературi останнiх рокiв є данi про термолiз
подвiйних i потрiйних гiдратованих амiачних дифосфатiв [6] як спосiб отримання гетероме-
тальних фосфатiв заданого катiонного складу, однак для кожної нової сполуки такого типу
закономiрностi процесу втрати води i амiаку представляють науковий i практичний iнтерес.
Тому метою даної роботи було вивчити закономiрностi термiчних перетворень видiленого
у твердому станi дифосфату аквоамiннiкелю (II) — мiдi (II) — цинку та дослiдити умови
утворення з нього безводного кристалiчного продукту iндивiдуального складу.

Дифосфат аквоамiннiкелю (II) — мiдi (II) — цинку видiляли з амiачного розчину ди-
фосфатiв нiкелю, мiдi та цинку методом висолювання ацетоном [6]. В результатi синтезу
отримали полiдисперсний порошок синього кольору. Анiонний склад продукту, що визна-
чений методом якiсної та кiлькiсної висхiдної хроматографiї [7], становив, %: P2O5 (вiдн.):
P2O

4−
7 95,2; PO3−

4 4,8. Молекулярна формула сполуки Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7 · 3NH3 · 2H2O.
Знайдено, %: NiO 5,68; CuO 24,63; ZnO 10,54; P2O5 35,98; NH3 13,28; H2O 9,89. Розра-

ховано для Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7 · 3NH3 · 2H2O, %: NiO 5,78; CuO 24,62; ZnO 10,50; P2O5

36,62; NH3 13,18; H2O 9,30.
Термiчний аналiз проводили з використанням дериватографа Q-1500D. Термогра-

вiметричнi дослiдження з динамiчним режимом пiдвищення температури виконано
в iнтервалi 20. . . 790 ◦С у платинових цилiндричних тиглях з кришкою; наважка
Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7 · 3NH3 · 2H2O дорiвнювала 0,300–0,350 г. Кiнцевi та всi промiжнi про-
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Рис. 1. Дифрактограми аквамiнодифосфатiв: Ni2P2O7 · 3NH3 · 6H2O (1 ); Zn2P2O7 · 3NH3 · 2H2O (2 );
Cu1,20Zn0,50Ni0,30P2O7 · 3NH3 · 2,5H2O (3 ); Cu2P2O7 · 3NH3 · 2,5H2O (4 )

дукти розкладу отриманi при швидкостi нагрiвання зразкiв 5 град · хв−1. Послiдовнiсть
перетворень при нагрiваннi оцiнювали на основi даних хiмiчного та хроматографiчного
аналiзiв продуктiв. Хiмiчний склад визначали: Cu2+ — йодометрично [8], Ni2+ — ваго-
вим методом з диметилглiоксимом [9], Zn2+ — за рiзницею загальної концентрацiї катiо-
нiв (трилонометрично [10]) та вмiстом Ni2+ i Cu2+, P2O5 — ваговим хiнолiнмолiбденовим
методом [11], NH3 — вiдгонкою на апаратi Серєньєва [11], загальний вмiст води встанов-
лювали за рiзницею втрати маси при нагрiваннi протягом 2 год при 750 ◦С та за вмi-
стом амiаку. IЧ-спектри записували за допомогою спектрофотометра Specord 75-IR. Зраз-
ки для зйомки готували у виглядi таблеток, спресованих iз KBr, концентрацiя дослiджу-
ваної речовини дорiвнювала 0,2. . . 0,3% [12]. Рентгенофазовий аналiз здiйснювали за до-
помогою дифрактометра ДРОН-УМ1, використовуючи монохроматичне CuKα

-випромiню-
вання. За монохроматор використовували монокристал графiту, встановлений на дифра-
гованому пучку. Дифрактограми знiмали методом крокового сканування в iнтервалi ку-
тiв 2θ 4–80◦. Крок сканування становив 0,05◦, час експозицiї в точцi 3. . . 9 с. Зареєстрованi
дифракцiйнi максимуми апроксимували функцiєю псевдо-Фойгхта, видiляючи Kα1-компо-
нент. Уточнення параметрiв елементарних комiрок i розрахунки структурних параметрiв
дослiджуваних зразкiв проводили методом повнопрофiльного аналiзу Рiтвельда з викорис-
танням параметрiв iзоструктурних речовин, наведених у лiтературi, за програмою Powder
Cell 2.4.

За даними рентгенофазового аналiзу (рис. 1), встановлений тип кристалiчної решiтки та
розрахованi параметри елементарної комiрки вихiдного дифосфату аквоамiннiкелю (II) —
мiдi (II) — цинку, який кристалiзується у ромбiчнiй сингонiї з параметрами елементарної
комiрки: a = 0,854(2) нм, b = 1,565(5) нм, c = 1,881(9) нм, V = 2,516(6) нм3; цей тип
решiтки вiдрiзняється вiд iндивiдуальних амiачних дифосфатiв мiдi (II), цинку та нiкелю
(II) (див. рис. 1), проте є iзоструктурним подвiйним дифосфатам аквоамiномiдi (II) — цинку
та аквоамiннiкелю (II) — мiдi (II) [13].

Як видно з кривої ДТА (рис. 2), процес термолiзу Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7 · 3NH3 · 2H2O
супроводжується ендотермiчними ефектами з мiнiмумами при 100 ◦С, 115, 200, 260 i 400 ◦С.
При 480 ◦С спостерiгається максимум екзотермiчного ефекту, який накладається на ендо-
термiчний.
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Рис. 2. Термогравiметричнi кривi Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7 · 3NH3 · 2H2O та вiдповiднi величини втрати маси
зразка ТГ (1 ), H2O (2 ) i NH3 (3 ) у процесi динамiчного нагрiвання зi швидкiстю 5 град · хв−1. (На кривiй
ДТА позначено точки отримання зразкiв для дослiджень.)

Процес втрати маси складається з трьох основних етапiв: 1 — 80. . . 160 ◦С, 2 —
160. . . 355 ◦С, 3 — 355. . . 500 ◦С. За даними хiмiчного аналiзу продуктiв нагрiвання
Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7 · 3NH3 · 2H2O (див. рис. 1, кривi 2, 3 ), встановлено, що на першiй
стадiї розкладу в iнтервалi 70. . . 170 ◦С видаляється одночасно амiак i вода. При цьому, за
даними хроматографiї (табл. 1), у зразку, вiдiбраному при 160 ◦С, частка iона PO3−

4 зростає
до 28,0% загального вмiсту P2O5, а iона P2O

4−
7 — зменшується до 72,0%. Отже, на цьому

етапi вiдбувається часткова деструкцiя дифосфатного анiона.
Результати хiмiчного аналiзу продуктiв свiдчать про те, що на початковiй стадiї термо-

лiзу видаляється одночасно приблизно 0,5 моль амiаку i 1,2 моль води на 1 моль вихiдної
речовини. Цей процес можна вiдобразити такими схемами:

[O3P−O−PO3]
4− + H2O

80–160 ◦C
−−−−−−−→ 2HPO2−

4 ;

Таблиця 1. Змiна речовинного та хiмiчного складiв дифосфату аквоамiннiкелю (II) — мiдi (II) — цинку
в процесi нагрiвання

Темп.
зраз-
ка,
◦С

Брутто-склад зразкiв,
за даними хiмiчного

аналiзу

Вiдносний розподiл за
олiгоформами, % P2O5

(вiдн.)

Мольна кiлькiсть
H2O i NH3,
видалених

з вихiдної речовини

PO3−

4 P2O
4−

7 P3O
5−

10 P4O
6−

13 NH3 H2O

20 0,3NiO · 1,2CuO · 0,5ZnO · P2O5 · 3,0NH3 · 2,0H2O 4,8 94,2 — — 0,0 0,0
160 0,3NiO · 1,2CuO · 0,5ZnO · P2O5 · 2,5NH3 · 0,8H2O 28,0 72,0 — — 0,5 1,2
355 0,3NiO · 1,2CuO · 0,5ZnO · P2O5 · 0,9NH3 · 0,2H2O 13,6 82,0 4,4 Слiди 2,1 1,8
790 0,3NiO · 1,2CuO · 0,5ZnO · P2O5 3,7 91,2 5,1 — 3,0 2,0
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[(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(NH3)6(H2O)4(P2O7)2]
80–160 ◦C

−−−−−−−→

80–160 ◦C
−−−−−−−→ 2,4H2O + NH3 + [(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(NH3)5(H2O)1,6(P2O7)1,4(PO4)1,2].

При подальшому пiдвищеннi температури в iнтервалi 160. . . 355 ◦С вiдбувається пере-
творення монофосфат- i дифосфат-iонiв на триполiфосфатнi iони, що супроводжується ви-
даленням ще 1,6 моль амiаку i 0,6 моль води. При цьому, за даними хроматографiї, анiонний
склад продуктiв термолiзу при 300. . . 390 ◦С становив 13,6% P2O5 у виглядi PO3−

4 , 82,0% —
у виглядi P2O

4−
7 i 4,4% — у виглядi P3O

5−
10 . Такий розподiл P2O5 за олiгоформами з ура-

хуванням вiдомих уявлень [2] про процеси термiчних перетворень гiдратованих фосфатiв
можна представити наступними схемами термолiзу:

2HPO2−
4

160–355 ◦C
−−−−−−−→ P2O

4−
7 + H2O;

PO3−
4 + P2O

4−
7

160–355 ◦C
−−−−−−−→ P3O

5−
10 ;

2P2O
4−
7

160–355 ◦C
−−−−−−−→ P4O

6−
13 ;

[(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(NH3)5(H2O)1,6(P2O7)1,4(PO4)1,2]
160–355 ◦C
−−−−−−−→ 3,2NH3 + 1,2H2O +

+ [(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(NH3)1,8(H2O)0,4(P2O7)1,6(PO4)0,6(P3O10)0,06].

Екзотермiчний ефект при 480 ◦С збiгається з видаленням залишкiв NH3 та H2O i утво-
ренням безводного Ni0,3Cu1,2Zn0,5P2O7. При цьому в продуктi термолiзу ще присутнi три-
полiфосфати, якi фiксуються аж до 790 ◦С:

[(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(NH3)1,8(H2O)0,4(P2O7)1,6(PO4)0,6(P3O10)0,06]
355–790 ◦C
−−−−−−−→

355–790 ◦C
−−−−−−−→ 1,8NH3 + 0,4H2O + [(Ni0,3Cu1,2Zn0,5)2(P2O7)1,82(PO4)0,15(P3O10)0,07].

Цю схему пiдтверджують також данi IЧ спектроскопiї. Встановлено, що для дифосфату
аквоамiннiкелю (II) — мiдi (II) — цинку Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7 · 3NH3 · 2H2O та продуктiв
його нагрiвання аж до 355 ◦С в областi 1430 см−1 спостерiгається смуга поглинання, яка
вiдповiдає деформацiйним коливанням координованої молекули амiаку, а при 1250 см−1 —
лише симетричним деформацiйним коливанням NH3. Остання фiксується як iнтенсивна
лiнiя лише до 160 ◦С, а для зразкiв, вiдiбраних при 355 ◦С, в областi 1200. . . 1000 см−1

спостерiгається широка дифузiйна область поглинання, яка вказує на те, що вiдбувається
аморфiзацiя продуктiв з утворенням вищих полiфосфатiв. Тому деформацiйнi коливан-
ня координованих молекул амiаку можна оцiнювати як прояв стiйкого водневого зв’язку
у ланцюжку iони металiв — амiак — дифосфатний анiон [14]. У всiх спектрах спостерi-
гається наявнiсть асиметричних коливань групи P−O−P у вигнутiй конфiгурацiї P2O

4−
7

в областi 700. . . 720 см−1 [15].
За даними рентгенофазового аналiзу, продукти нагрiвання до 160. . . 355 ◦С є рентгено-

аморфними. Кiнцевим продуктом термолiзу (згiдно з даними рентгенографiї) є безводний
кристалiчний дифосфат Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7, отриманий вперше (при 790 ◦С). На осно-
вi даних повнопрофiльного аналiзу дифракцiйної картини встановлено його параметри та
просторову групу C2/m. Сполука має моноклiнний тип кристалiчної решiтки з параметра-
ми елементарної комiрки: a = 0,674(1) нм, b = 0,819(0) нм, c = 0,454(2) нм, β = 107,70◦,
V = 0,238(9) нм3, Z = 2 (табл. 2); вiн є iзоструктурним дифосфату мiдi (II) — цинку [15].
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Таблиця 2. Рентгенографiчнi данi Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7

Номер пiка h k l 2θ, град d, нм I/I0, %

1 1 1 0 17,561 0,504(6) 9
2 0 0 1 20,513 0,432(6) 15
3 −1 1 1 23,687 0,375(3) 5
4 −2 0 1 29,175 0,305(9) 100
5 0 2 1 30,099 0,296(7) 93
6 1 1 1 30,205 0,295(6) 48
7 2 2 0 35,552 0,252(3) 25
8 1 3 0 35,852 0,250(3) 23
9 0 0 2 41,723 0,216(3) 5
10 −3 1 1 42,497 0,212(6) 13
11 −2 0 2 42,740 0,211(4) 14
12 3 1 0 43,661 0,207(1) 8
13 1 3 1 43,833 0,206(4) 28
14 2 2 1 45,681 0,198(4) 11
15 −2 2 2 48,470 0,187(7) 23
16 −1 3 2 52,524 0,174(1) 9
17 −3 3 1 53,527 0,171(1) 15
18 3 3 0 54,509 0,168(2) 12
19 4 0 0 57,311 0,160(6) 7
20 2 0 2 58,106 0,158(6) 10
21 1 5 0 58,346 0,158(0) 8
22 −4 2 1 59,450 0,155(4) 8
23 1 3 2 59,644 0,154(9) 23
24 −4 0 2 60,492 0,152(9) 8
25 −1 5 1 60,847 0,152(1) 6
26 −3 3 2 61,216 0,151(3) 5
27 3 3 1 63,904 0,145(6) 9
28 1 5 1 64,175 0,145(0) 8

Таким чином, в результатi проведених дослiджень встановлено температурнi iнтервали
перетворень Ni0,30Cu1,20Zn0,50P2O7 · 3NH3 · 2H2O i умови утворення Ni0,3Cu1,2Zn0,5P2O7.
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Thermal transformations of heterometal aquoammine nickel (II) —
copper (II) — zinc diphosphate

The thermal transformations of Ni0.30Cu1.20Zn0.50P2O7 ·3NH3 ·2H2O in a dynamic regime of heati-
ng are studied. Based on the combined analysis (chemical, IR spectroscopy, paper chromatography,
X-ray) of the heated products, the schemes of thermal transformations are proposed.

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2009, №4 147


