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Вступ. Гідратовані кобальт(ІІ) і цинк
дифосфати використовують як основу
для створення різноманітних неорганіч*
них матеріалів: пігментів, каталізаторів,
інгібіторів корозії, термочутливих фарб
тощо [1, 2]. Застосування з цією метою
твердих розчинів кобальт(ІІ) і цинк ди*
фосфатів, які у своєму складі містять
обидва ці катіони, дозволить створюва*
ти матеріали з прогнозованим комплек*
сом покращених фізико*хімічних та екс*
плуатаційних характеристик. 

Для практичної реалізації синтезу
твердого розчину гідратованих ко*
бальт(ІІ) і цинк дифосфатів заданого
складу необхідне знання кореляцій між
умовами його одержання, складом і влас*
тивостями. Умови синтезу індивідуаль*
них гідратованих кобальт(ІІ) і цинк ди*
фосфатів осадженням з водних розчинів
досліджено [3—5]. Будь*які дані про взає*
модію в системі CoSO4—ZnSO4—K4P2O7—
H2O в літературі відсутні. 

Мета даної роботи — встановити склад
і хімічну природу продуктів взаємодії в
системі CoSO4—ZnSO4—K4P2O7— H2O. 

Методика експерименту. Взаємодію
в системі CoSO4—ZnSO4—K4P2O7—H2O
досліджували з використанням методу
залишкових концентрацій [6]. Співвід*
ношення осаджувача та катіонів Со2+ і
Zn2+ (n = Р/ΣМІІ) на відміну від класично*
го застосування методу фіксували, змі*
нювали співвідношення між катіонами,
що осаджуються, зберігаючи постійною
їх сумарну концентрацію. 

Враховуючи дані, одержані під час
конкретизації умов взаємодії в системах
CoSO4—K4P2O7—H2O і ZnSO4—K4P2O7—
H2O, як параметри, що забезпечують
спільне осадження Со2+ і Zn2+ в системі
CoSO4—ZnSO4—K4P2O7—H2O, визначено
такі: початкова концентрація вихідних
розчинів — 0.1 моль/л, співвідношення в
їх складі n=P2O7

4—/ΣСо2+, Zn2+ = 0,2 ⋅4,00
≤К=Со2+/Zn2+≤49,00, тривалість кон*
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такту твердої фази з маточним розчи*
ном — за досягнення рівноваги, темпера*
турний інтервал взаємодії — 293—298 К.
Методика спільного осадження катіонів
є аналогічною наведеній у [7]. 

У складі маточних розчинів і твердої
фази визначали: загальний вміст фосфо*
ру гравіметричним хінолін*молібдатним
методом [8]); вміст Со2+ і  Zn2+ за методи*
кою [9]; вміст води в твердій фазі за
втратою маси при нагріванні до 
1073 К; аніонний склад за допомогою
кількісної паперової хроматографії [1]. 

Ідентифікацію твердої фази та вив*
чення синтезованих дифосфатів викону*
вали з використанням рентгенівського

фазового аналізу (дифрактометр ДРОН*
4*М, Fe K , внутрішній стандарт NaCl), та
методів коливальної спектроскопії (інф*
рачервоної спектроскопії — спектро*
метр Nexus — 470, діапазон частот 400 —
4000 см—1, пресування фіксованої наваж*
ки (0,05%) в матрицю калію броміду;
комбінаційного розсіювання — спектро*
метр ДФС*52, діапазон частот 200—
1700 см—1). Для потенціометричних дос*
ліджень застосовували рН*метр*мілі*
вольтметр рН*150М.

Результати та їх обговорення. Ре*
зультати потенціометричних дослід*
жень, представлені на рис. 1, свідчать
про те, що зміни значень рН маточних

Рис. 1. Зміна рН маточних розчинів під час взаємодії в системі  CoSO4�ZnSO4�K4P2O7�

H2O за відсутності Zn2+ (1), за значень К (К = Со2+/Zn2+):  49,00 (2), 19,00 (3), 11,50 (4), 

9,00 (5), 5,67 (6), 4,00 (7)
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розчинів протягом їх контакту з твер*
дою фазою за умов 9,00≤К≤49,00 (криві
1—5) мають близький характер. Почат*
кові значення рН (5,01—5,28) на 2—3 до*
бу взаємодії знижуються до 4,85—4,99 і
стабілізуються за 9 діб. Із зменшенням К
до 5,67 і 4,00 (криві 6 і 7) характер зміни
рН дещо відрізняється (особливо на по*
чаткових стадіях взаємодії). Тривалість
досягнення рівноваги в системі збільшу*
ється до 15 діб. 

Результати хімічного аналізу рівно*
важної твердої фази, одержаної за всіх
значень К із області 4,00≤К≤49,00, вклю*
чаючи випадок коли Zn2+ у складі вихід*
них розчинів відсутній (табл. 1), свідчать
про осадження дифосфатів (атомне спів*
відношення n1 = Р/ΣСо, Zn = 1,00). Їх ані*
онний склад на 98,7—99,2 % відн. пред*
ставлений дифосфатним аніоном. 

Катіонний склад дифосфатів визна*
чається значенням К у складі вихідних
розчинів і змінюється пропорційно вміс*
ту в них Со2+ і Zn2+. Щодо вмісту води, то
він в дифосфатах, одержаних за умов
9,00≤К≤49,00, практично не змінюєть*
ся і відповідає значенням, встановленим
для Co2P2O7⋅6H2O (з врахуванням замі*
щення частки Со(ІІ) на Zn). В дифосфа*
тах, що осаджуються при 4,00   К < 9,00,
вміст Н2О на 5—6 % відн. нижчий, порів*
няно з першою групою дифосфатів.
Склад твердої фази, одержаної за відсут*
ності цинку, відповідає розрахунковим
значенням для Co2P2O7⋅6H2O.

У повній відповідності до хімічного
складу твердої фази перебувають резуль*
тати рентгенофазового аналізу, за якими
дифосфат, що утворюється за відсутнос*
ті Zn2+, ідентифікований як індивідуаль*
ний кобальт(ІІ) дифосфат гексагідрат.
Його рентгенометричні характеристи*
ки відповідають наведеним для
Co2P2O7⋅6H2O в роботах [4,5]. Дифос*
фати, в складі яких містяться одночасно
два катіони (4,0≤К≤49,0), за фазовим
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складом поділяються на дві різні групи.
До першої з них належать дифосфати,
що осаджуються за умов 9,00≤К≤49,0,
до другої — 4,00≤К≤9,00. Рентгеномет*
ричні характеристики дифосфатів пер*
шої групи аналогічні між собою і відпові*
дають одержаним для Co2P2O7⋅6H2O
(рис. 2). На рентгенограмах дифосфатів,
одержаних за К = 5,67 і 4,00, чітко фіксу*
ється наявність другої кристалічної фа*
зи із структурою Zn2P2O7⋅H2O, інтенсив*
ність рефлексів якої зростає зі зменшен*
ням значення К.

Різний фазовий склад цих двох груп
дифосфатів чітко відображується і в їх ІЧ*
спектрах. Форми спектральних кривих,

набір, інтенсивність та максимуми смуг
поглинання в ІЧ*спектрах дифосфатів,
одержаних за 9,00≤К≤49,0, ідентичні
між собою (табл. 2) і відповідають відо*
мим для індивідуального Co2P2O7⋅6H2O
[10,11].  ІЧ*спектри дифосфатів другої
групи мають певні особливості, характер*
ні для механічної суміші двох фаз із різни*
ми структурами — Co2P2O7⋅6H2O і
Zn2P2O7⋅5H2O. Найбільш чітко вони фік*
суються в області коливань молекул води,
де крива поглинання має вигляд сумарної
огинаючої коливань ν(ОН), які належать
дифосфатам різної гідратності.

Інтерпретація даних хімічного аналі*
зу, рентгенометричних та ІЧ*спектро*

Рис. 2. Зміна рН маточних розчинів під час взаємодії в системі  CoSO4�ZnSO4�K4P2O7�

H2O за відсутності Zn2+ (1), за значень К (К = Со2+/Zn2+):  49,00 (2), 19,00 (3), 11,50 (4), 9,00

(5), 5,67 (6), 4,00 (7)
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скопічних досліджень дифосфатів свід*
чить про те, що під час взаємодії в систе*
мі CoSO4—ZnSO4—K4P2O7—H2O утворю*
ється обмежений твердий розчин замі*
щення із загальною формулою 
Со2—хZnхР2O7·6H2O (0<x≤0,39). Склад
насиченого твердого розчину відповідає
дифосфату Co1.61Zn0.39P2O7·6H2O. Утво*
рюється він внаслідок ізоморфного замі*
щення Со(ІІ) у структурі дифосфату*мат*
риці — Со2Р2O7·6H2O на Zn. Спроби за*
містити на Zn більш ніж 6,31 мас.%
Со(ІІ) призводять до осадження механіч*
ної суміші двох кристалічних фаз — наси*

ченого твердого розчину заміщення
Co1.61Zn0.39P2O7·6H2O і фази структури
Zn2P2O7·5H2O.  

В ІЧ*спектрах Со2—хZnхР2O7·6H2O
(0<х≤0,39) наявність ізоморфного катіону
фіксується незначним зміщенням смуг
ν(ОН) у високочастотну область спектра
(табл. 2). Розширення смуги  (ОН) і зсув
частот в низькочастотну область спектра
(порівняно з коливаннями вільної молеку*
ли води ν0 = 3700 см—1), вказують на існуван*
ня в структурі дифосфатів твердого розчи*
ну системи досить сильних Н*зв'язків, які
відрізняються за енергією і напрямленістю.



ХІМІЯ 

Н.М. Антрапцева, Н.В. Солод, О.В. Гаврилюк

Том 5, №3�4, 2013 ISSN 2078�9912 |
БІОРЕСУРСИ І ПРИРОДОКОРИСТУВАННЯ

49

Розрахунки енергії Н*зв'язків свід*
чать про те, що високочастотний макси*
мум у спектрі Co1.61Zn0.39P2O7⋅6H2O спів*
відноситься з коливаннями ОН*груп мо*
лекул води, що приймають участь в утво*
ренні відносно слабких міжмолекуляр*
них водневих зв'язків, енергія яких не
перевищує 11,3 кДж/моль. Низькочас*
тотна смуга поглинання (максимум 
3050 см—1) вказує на утворення досить
міцного Н*зв'язку, енергія якого досягає
43,3 кДж/моль. Такий зв'язок може утво*
рюватись між ОН*групами молекул води
та дифосфатним аніоном. 

В області деформаційних коливань
молекул води реєструється три компо*
ненти смуги δ(Н2О), які свідчать про на*
явність у структурі дифосфатів трьох
кристалографічно неідентичних видів
молекул кристалогідратної води. 

Кількість смуг поглинання в області
коливань груп Р2О7

4— (табл. 2) свідчить
про низьку симетрію дифосфатного ані*
она, характерним для якої є зогнута кон*
фігурація містка Р—О—Р. Кут РОР, врахо*
вуючи високу інтенсивність і частоту
смуги  s(POP), не перевищує 1600 і в ди*
фосфатах твердого розчину 
Со2—хZnхР2O7·6H2O  (0<х≤0,39) різного
складу практично не змінюється.

Дифосфати твердого розчину — по*

лікристали рожевого забарвлення, наси*
ченість кольорового тону яких визнача*
ється вмістом Со(ІІ) і змінюється від на*
сиченого рожевого для Со2Р2O7·6H2O до
світло*рожевого для дифосфату з макси*
мальним вмістом Zn (ІІ) складу
Co1.61Zn0.39P2O7⋅6H2O . 

Кристалізуються Со2—хZnхР2O7·6H2O
(0<х≤0,39) у моноклінній сингонії (пр.
гр. Р21/n, Z=4) з параметрами елемен*
тарної комірки, що мають близькі зна*
чення для дифосфатів різного катіонно*
го складу. Цей факт пов'язаний, як з
близькістю йонних радіусів Со2+ (rйон. =
0,088 нм) і Zn2+ (rйон. = 0.089 нм), так і з
відносно малим ступенем заміщення
Со(ІІ). Для насиченого твердого розчи*
ну складу Co1.61Zn0.39P2O7⋅6H2O пара*
метри елементарної комірки станов*
лять, нм: a = 0,7199 (3), b = 1,8356 (4), c =
0,7680 (3), V = 1,0410 нм3, β = 92,250 (5).

Отже, продуктами взаємодії в системі
CoSO4—ZnSO4—K4P2O7— H2O є гідратова*
ні дифосфати складу 
Со2—хZnхР2O7·6H2O. За хімічною приро*
дою вони є обмеженим твердим розчи*
ном, що утворюється внаслідок ізомор*
фного заміщення Со(ІІ) на Zn в структу*
рі дифосфату*матриці — Co2P2O7⋅6H2O.
Області гомогенності твердого розчину
складають 0<х≤0,39. 
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Взаимодействием в системе CoSO4—
ZnSO4—K4P2O7—H2O впервые получен ограни�
ченный твердый раствор гидратированных
дифосфатов состава Со2—xZnxP2O7⋅6H2O, об�
ласть гомогенности которого изменяется в
пределах 0<x≤0.39. Установлено, что крис�
таллизуются синтезированные дифосфаты
в моноклинной сингонии (пр. гр. Р21/n,
Z=4). Приведены их кристаллографические и
ИК�спектроскопические характеристики.
Установлены корреляции между их изменени�
ями и составом твердого раствора.

АННОТАЦИЯ

N. Antraptseva, N. Solod, O. Gavryliuk. Сom:
position and the chemical nature of products of in:
teraction in system CoSO4—ZnSO4—K4P2O7—
H2O //Biological Resources and Nature Manage:
ment. — 2013. — 5, № 3—4. — Р. 44—50.

By interaction in the system CoSO4—ZnSO4—
K4P2O7—H2O the limited solid solution of hydra�
ted diphosphates with composition Со2—

xZnxP2O7⋅6H2O for the first time is received. The
area of homogeneity these diphosphates changes
in bounds 0<x≤0.39. It is determined, that
synthesized diphosphates is crystallized in monoc�
linic system (sp. gr. Р21/n, Z=4). The crystallog�
raphic and IR�spectroscopic characteristics for
synthesized diphosphates are determined. Correla�
tions between their changes and composition of
solid solution are established.

SUMMARY


