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Вступ. Процесидегідратаціїфосфатівє
важливоюланкоюокремихстадійтехноло-
гії виробництва хімічних реактивів, міне-
ральних добрив, люмінофорів, пігментів,
каталізаторів,спеціальнихцементівіскла,
сегнетоелектриків та інших матеріалів
сучасноїтехніки[1–3].Томуданіпрозако-
номірності процесів зневоднення гідрато-
ваних фосфатів потрібні для визначення
температурнихінтервалівстійкостіпевних
сполуктанабуттяокремимиформамифос-
фатівтакихспецифічнихособливостей,як
індивідуальність  складу та структури,
забарвлення, дисперсність, каталітична
активність,протоннапровідністьтощо.

Основніпринципипроцесівдегідрата-
ціїфосфатівдвовалентнихметаліврозро-
блялисьпротягомостанніх50років[4–7]
з природною еволюційною зміною
понятьтауявленьпомірірозвиткурівня
техніки термічного аналізу та аналізу
речовинного складу фосфатних аніонів.
Сьогодні залишаються актуальними такі
питаннядослідженнятермолізуфосфатів
двовалентних металів для одержання
матеріалівзаданогоскладу:

– вибірновихфосфатнихматеріалів
дляодержаннятермічнимшляхомсполук
іззаданимивластивостями;

– встановлення кількісних стехіоме-
тричних показників, що характеризують
процесиполіконденсаціїтадеструкціїфос-
фат-аніонівпіддієюводипринагріванні.

Томуметацієїроботи–оцінкавкладу
водивпроцесіодержанняіндивідуальних
середніх фосфатів d-металів шляхом тер-
молізуїхаква-комплексів.

Спрямованість досліджень зумовлено
відомим фактом активної участі молекул
водиуформуванніструктурикристалогід-
ратів[8,9].Прицьомустанмолекулводи
вкристалогідратаххарактеризуєтьсягео-
метричними, динамічними і енергетич-
нимихарактеристиками,заякимиможна
передбачатихімічнівластивостігідратів.

Приобговоренніхімічнихвластивостей
гідратів,якголовнийкритерійдоцільнороз-
глядати зміну енергетичних параметрів
молекули води і, відповідно, її реакційну
здатністьувипадкузміниоточенняіхаракте-
рувзаємодії.Першимнаближеннямєвраху-
вання взаємодії кисню води з електроноак-
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Оскільки термічний аналіз базується
налінійномузаконінагрівання,апроцес
термічноїдисоціації,наприклад,криста-
логідратів, розглядається як оборотна
реакція: [MeOx(H2O)y(P2O5)z] ↔ 
[MeOx(H2O)y-1(P2O5)z] + H2O [10,11], то
одержанізйогодопомогоюданіпротем-
ператури термічної дисоціації будуть
залежатиівідприродиречовини,парці-
альноготискуводяноїпаривреакторі, і
від швидкості нагрівання. Тобто, склад
продуктів дегідратації фосфатів при їх
нагріваннівдинамічнихумовахзневели-
коюшвидкістюіневгерметичномуреак-
торі  має наближатися до рівноважного
складупроміжнихсполук,якіутворюють-
сянаокремихстадіяхпроцесузневоднен-
ня, а вплив Н2О на цей процес можна
спостерігатизаданимиІЧ-спектроскопії.

Методика визначення змісту хімічних
перетворень,щовідбуваютьсяпритермолі-
зіфосфатів,включалавиконаннядиферен-
ційно-термічногоаналізугідратованихфос-
фатівдвовалентнихперехіднихметалівCo,
Ni,Cu,Zn,Cdприїхнагріванні ізшвидкі-
стю 2,5–3 град∙хв-1 у платинових тиглях з
кришкоюдохарактернихточокДТА-іТГ-
кривих, де відбирализразкипроміжнихі
кінцевихпродуктівтермолізуі досліджува-
ли їх методами хімічного аналізу [12],
ІЧ-спектроскопії [13], рентгенографії [14]
такількісноїпаперовоїхроматографії[5].

цепторними партнерами (донорно-ак-
цепторниймеханізмзв’язку)іатомівводню
закцепторамипротонів(водневийзв’язок).
Наступнимнаближеннямповиненбутиана-
лізопосередкованоговпливуміжіоннихвза-
ємодій (водневий зв’язок) в гідратованих
соляхнастанмолекуливоди[8,9].

Стосовно кристалогідратів фосфатів
d-металівстанмолекулводивсполукахза
характером взаємодії кисню H2O з іона-
ми d-металів та H+ з фосфат-аніоном
можнарозділитинадвігрупи:

– некоординованийстан(І),демоле-
кулаводиможутьутворюватидочотирьох
Н-зв’язків(EIʹіEIʺ),анеподіленіпариіону
киснюнеберутьучастіуформуванніелек-
тронної оболонки іону-комплексоутворю-
вача; йому відповідає вода у зовнішній
сферікомплексноїсполуки(рис.1а);

– координованийстан(ІІ),декисень
водивзаємодієзіономd-металуподонор-
но-акцепторномумеханізму;йомувідпові-
даютьвласнеаквакомплекси(рис.1б).

Прицьомуенергіязв’язківдругоїгрупиу
3–4разибільшазаенергіюН-зв’язків.Однак
це не виключає додаткової іон-молекуляр-
ноївзаємодіїполініїводневогозв’язкуміж
вже координованими молекулами Н2О і
фосфат-іонами(EII ́іEIIʺ),щоповинновідо-
бражатисянаструктурі (геометрії)молеку-
ли гідратованого фосфату d-металу і його
хімічнихвластивостяхпринагріванні.

 
Рис. 1. Схеми зв’язків молекули води в кристалогідратах: а – зв’язки води в зов-

нішній сфері акоординаційних гідратів (І); б – зв’язки води в аквакомплек-

сах (ІІ) 
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Рис. 1. Схеми зв’язків молекули води в кристалогідратах: (а – зв’язки води в зовнішній сфері 
акоординаційних гідратів (І); б – зв’язки води в аквакомплексах (ІІ)
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понованоїякчастотаколиваньізольовано-
го зв’язку [9]. Розрахунки свідчать, що
енергія цього типу водневих звязків (EIʹ і
EIʺ) відносно невелика і коливається в
межах 8,7–12,4 кДж/моль. Однак якщо
оцінювати енергію окремого Н-зв’язку в
кристалогідраті за Белламі [16], то їхня
кількістьврозрахункунамолекулуречови-
нискладатиме10–15.Іззовнішньоїсфери
високогідратованихфосфатівнапершому
етапізневодненнявидаляється2–3молеку-
ли H2Oнамолекулукристалогідрата,що
при чотирьох можливих Н-зв’язках (EIʹ і
EIʺ) кожної молекули води (рис. 1) разом
складатиме8–12.

 Енергія Н-зв’язків координованих
молекул води (EIIʹ і EIIʺ) у порівнянні з
водою зовнішньої сфери збільшена у 2–4
рази.УкристалогідратахфосфатівСo(II),
Ni(II) і Cu(II) величина енергії одного з
Н-зв’язків молекули Н2О зростає до 43,4;
47,1і38,7кДж/мольвідповідно,щоможе
бутинаслідкомзміщенняпротонувідводи
дофосфат-аніонузамеханізмом,близьким
додонорно-акцепторного.Прицьомуфор-
муються квазіугрупування кислих фосфа-
тів, які при нагріванні конденсуються з
утворенням дифосфат-іонів або поліфос-
фатних іонів (табл. 1). Одночасно група
.…ОН води, що координована d-металом,
утворює фрагмент М….ОН+, який при
зростанні температури нагрівання буде
розкладатися:2М….ОН+ →МО+Н2О.У
такихсистемахздосягненнямпевноготем-
пературногобар’єру(близько700°С)відбу-
вається зворотній процес кристалізації
середніхфосфатівСo(II),Ni(II),Cu(II):

M(n+2)/2PnO3n+1+(n-1)MO→
→n/2M3(PO4)2.

Останнє підтверджується наявністю
екзотермічних ефектів на кривих ДТА
фосфатівСo(II),Ni(II),Cu(II)затемпера-
тур595,790і645°Свідповідно.

УвипадкудегідратаціїаквафосфатівZn
іCdконденсаціїфосфат-аніонівневиявле-
но,щопояснюєтьсяїхпроміжноюструкту-

Результати та їх аналіз. Данілітера-
туритазапитинауки,технікиівиробни-
цтва[1,2,4–6,12,15]свідчать,щонай-
більш поширеними  процесами терміч-
них перетворень за участю фосфатів є
такі,щосупроводжуютьсяприїхзневод-
ненніабоконденсацієюаніонузутворен-
ням дифосфатів і поліфосфатів (Х), або
їх деструкцією з утворенням сумішей
окремихсполук(Y).Взначнійміріпроце-
сиXіYбудутьзалежативідінтенсивності
реакції внутрішньомолекулярного гідро-
лізу, зумовленого енергією Н-зв’язків у
координаційнійсферісполуки[5].

Термоліз гідратованих монофосфатів 
Сo(II), Ni(II), Cu(II), Zn і Cd.Базовоюреак-
цією для вивчення процесу термічних
перетворень гідратованих середніх фос-
фатівd-металівбула[5]:

n/2[M3(OH2)x(PO4)2]∙(m-x)H2O→  
→ M(n+2)/2PnO3n+1+(n-1)MO→

n/2M3(PO4)2.
У результаті досліджень виявлено

основнітемпературніінтервалитермолі-
зу: Сo3(PO4)2∙8H2O, Ni3(PO4)2∙8H2O,
Cu3(PO4)2∙2,2H2O,Zn3(PO4)2∙4H2Oівста-
новлено склад проміжних та кінцевих
продуктів зневоднення кристалогідратів
та, заданимиІЧ-спектроскопії,розрахо-
вано енергії збурюючих водневих зв’яз-
ківH2Oпритемпературах(близько100–
150°С)початкуїївидаленнязкоордина-
ційноїсфери(табл.1).

Встановлено, що в ряду фосфатів
Сo(II), Ni(II), Cu(II), Zn, і Cd вода із зов-
нішньої сфери аквафосфатів d-металів
видаляється в інтервалі 70–220 °С.
Підтвердженням цього є відсутність кон-
денсації фосфат аніону в цьому темпера-
турномуінтерваліівираженийквазіізотер-
мічнийхарактерпершоїстадіїзневоднен-
ня кристалогідратів. Енергію водневого
зв’язкуміжмолекуламиH2Oіфосфат-аніо-
номуданомувипадкухарактеризуєвеличи-
на відхилення асиметричних валентних
коливаньОН-групвідυ0=3600см-1,запро-
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сялишеендотермічнимиефектамиаждо
повного зневоднення кристалогідратів з
утворенням однофазних α-Zn3(PO4)2 і
Cd3(PO4)2.

Зневодненнякристалогідратівфосфа-
тів Сo(II), Ni(II), Cu(II), Zn і Cd призво-
дитьдосуттєвихзмінуструктурікриста-

роюміжкоординаційнимиіакоординацій-
нимигідратами,деводневізв’язки(рис.2)
формуютьсяміжводоюзовнішньоїсфериі
координованими молекулами води (а) або
фосфат-аніономвнутрішньоїсфери(б)

УтакомувипадкунакривихДТАфос-
фатівZnіCdдегідратаціясупроводжуєть-

Таблиця 1. Характеристика стадій дегідратації кристалогідратів середніх 
фосфатів Сo(II), Ni(II), Cu(II), Zn і Cd

Гідратовані  
фосфати

Температура  
основних ста-

дій дегідратації 
фосфатів та 

кількість вида-
лених молекул 

води 

Частка конден-
сованих фосфа-

тів

Характерні час-
тоти коливань 

Н‒О‒Н в        
ІЧ-спектрі, см-1

Енергія          
Н-звязків,
кДж/моль

Со3(PO4)2∙8H2O ~180°C‒ 3
220°C‒6
375°C‒7
595°C‒8
700°C ‒8

‒P2O7
4- ‒сліди

P2O7
4-+P3O10

5-

P2O7
4-+P3O10

5-‒

υ3 ‒3450
2υ2 ‒3180
υ1‒3080
υ2 ‒1590

−

EIʹ=10,9
EIIʹ=18,7
EIIʺ=43,4

Ni3(PO4)2∙8H2O[5] 215°C‒2
260°C‒4
290°C‒7
600°C ‒8
780°C‒8

−P2O7
4-(3%)

P2O7
4-(7%)

P2O7
4-(14%)+

P3O10
5-(1%)

υ3 ‒3430
2υ2 ‒3150
υ1 ‒3030
υ2 ‒1600

EIʹ=12,4
EIIʹ=20,2
EIIʺ=47,1

Cu3(PO4)2∙2,2H2O  220°C ‒ 0,8
415°C ‒ 1,7
550°C~2,2
670°C ‒2,2

−
P2O7

4-(15%)
P2O7

4-(20%)
−

υ3‒3440
2υ2 ‒3300
υ1‒3150
υ2‒1600

EIʹ=11,6
EIIʹ=19,7
EIIʺ=38,7

Zn3(PO4)2∙4H2O 160°C‒2
270°C~4
320°C‒4

−
−
−

υ3‒3480
2υ2‒3200
υ1 ‒3370

υ2‒1600;1620

EIʹ=8,7
EIʺ=16,7

Cd3(PO4)2∙5H2O  70°C ‒2
170°C~3
370°C ‒5

−
−
−

υ3‒3445
2υ2 ‒3150
υ2‒1595

EIʹ=11,3

утворює фрагмент М….ОН+, який при зростанні температури нагрівання буде 

розкладатися:  2М….ОН+ → МО + Н2О. У таких системах з досягненням певно-

го температурного бар’єру (близько 700 оС) відбувається зворотній процес кри-

сталізації середніх фосфатів  Сo(II), Ni(II), Cu(II) : 

M(n+2)/2PnO3n+1 + (n-1)MO           n/2M3(PO4)2. 

Останнє підтверджується наявністю екзотермічних ефектів на кривих ДТА фо-

сфатів Сo(II), Ni(II), Cu(II) за температур 595, 790 і 645 оС відповідно. 

  У випадку дегідратації аквафосфатів Zn і Cd конденсації фосфат-аніонів 

не виявлено, що пояснюється їх проміжною структурою між координаційними і 

акоординаційними гідратами, де водневі зв’язки  (рис. 2)  формуються між во-

дою зовнішньої сфери і координованими молекулами води (а) або фосфат-

аніоном внутрішньої сфери (б) 

 

 

 

 
 

Рис. 2. Схема водневих зв’язків у кристалогідратах фосфатів Zn і Cd 

У такому випадку на кривих ДТА фосфатів Zn і Cd дегідратація супроводжу-

ється лише ендотермічними ефектами аж до повного зневоднення кристалогід-

ратів з утворенням однофазних α-Zn3(PO4)2 і Cd3(PO4)2. 

Зневоднення кристалогідратів фосфатів Сo(II), Ni(II), Cu(II), Zn і Cd приз-

водить до суттєвих змін у структурі кристалів (табл. 2). Відносно кристалогід-

ратів фосфатів Сo(II), Ni(II) і Cu(II), що містять координовану воду, це мало 

впливає на форму кристалів, але виявляється в значному зменшенні величини 

трансляцій тримірної періодичності атомної структури і, як результат, - змен-

шенні об’єму елементарної комірки у 2-8 разів. Зневоднення кристалогідратів 

фосфатів Zn і Cd, де вода заходиться у зовнішній сфері (сфері впливу аніону), 

навпаки, супроводжується зміною геометрії кристалів з ромбічної на монок-
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Рис. 2. Схема водневих зв’язків у кристалогідратах фосфатів Zn і C
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лів (табл. 2). Відносно кристалогідратів
фосфатів Сo(II), Ni(II) і Cu(II), що міс-
тятькоординовануводу,цемаловпливає
на форму кристалів, але виявляється в
значному зменшенні величини трансля-
цій тримірної періодичності атомної
структури і, як результат, – зменшенні
об’єму елементарної комірки у 2–8 разів.
Зневоднення кристалогідратів фосфатів
Zn і Cd, де вода заходиться у зовнішній
сфері (сфері впливу аніону), навпаки,
супроводжується зміною геометрії крис-
талів з ромбічної на моноклинну і лише
незначним зменшенням параметрів
кристалічної гратки і об’єму елементар-
ноїкомірки.

Висновок
Співставленняодержанихтермохіміч-

нихікристалохімічнихпоказниківпроце-
сів термолізу гідратованих фосфатів
Сo(II),Ni(II),Cu(II),ZnіCdсвідчитьпро
два визначальних фактори формування
структуриівідповідновластивостейкрис-
талівфосфатівd-металів:

– структуранаосновівзаємодіїполіе-
дрівMО5абоМО6зтетраедрамиPO4для
фосфатів d-металів, гідратованих лише у
зовнішній сфері із зв’язком води з аніо-
ном,табезводнихфосфатів;

– структуранаосновівзаємодіїполіедрів
MО5абоМО6зтетраедрамиPO4іН2Одля
кристалогідратівзкоординованоюводою.

Таблиця 2. Кристалохімічні характеристики фосфатів Сo(II), Ni(II), Cu(II), Zn і Cd

Сполука Сингонія a, нм b, нм c, нм α, град β, град γ, град V, нм3

Co3(PO4)2∙8H2O моноклинна 1,033 2,676 1,205 63,35 2,978
Co3(PO4)2 моноклинна 0,755 0,837 0,507 94,0 0,320

Ni3(PO4)2∙8H2O моноклинна 0,995 1,322 0,464 104,8 0,589
Ni3(PO4)2 моноклинна 0,583 0,470 1,010 91,0 0,277

Cu3(PO4)2∙2,2H2O моноклинна 1,303 2,005 0,553 94,97 1,441
Cu3(PO4)2 триклинна 0,485 0,528 0,618 72,36 86,89 68,59 0,140

Zn3(PO4)2∙4H2O ромбічна 1,003 1,661 0,460 0,767
Zn3(PO4)2 моноклинна 0,814 0,563 1,504 105,1 0,665

Cd3(PO4)2∙5H2O ромбічна 0,499 0,586 0,897 0,263
Cd3(PO4)2 моноклинна 0,673 0,820 0,453 107,3 0,250
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Копилевич В.А. Термолиз гидратированных 
монофосфатов переходных двувалентных 
металлов // Биоресурсы и природопользование. 
– 2016. – 8, №3–4. – С. 29–34.

Дана оценка вклада воды в формировании 
структуры кристаллогидратов фосфатов 
d-металлов и роли различных видов структур-
ной  Н2О в процессе термолиза гидратирован-
ных фосфатов  Сo(II), Ni(II), Cu(II), Zn и Cd с 
образованием безводных средних солей.

АННОТАЦИЯ

V. Kopilevych. Thermolysis of the hydrated tran-
sition divalent metal monophos-phates // 
Biologigical Resources and Nature Management. – 
2016. – 8, №3–4. – P. 29–34.

It was made an assessment of water contribu-
tion in structure formation of the transition 
divalent metal crystallohydrate phosphates and 
was determined a role of different structural water 
types in thermolysis process of the Сo(II), Ni(II), 
Cu(II), Zn and Cd hydrated phosphates with 
formation of anhydrous neutral salts.

SUMMARY


