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Методом комплексного термічного аналізу досліджено вперше синтезовані аморфні аквоамінодифосфати ко-
бальту(ІІ)-нікелю(II)-купруму(ІІ), що мають загальну формулу CoxNiхCux(P2O7)у·n(NH3)·m(H2O), де x=1,0…2,0; 
у=1,5…2,0; n=5,5…8,1; m=5,2…7,1. Згідно з результатами диференційно-термічного аналізу, термоліз цих сполук 
відбувається однотипно, кінцеві продукти кристалічні та ізоструктурні β-Zn2P2O7. Визначено, що дифосфати є твер-
дим розчином заміщення. Послідовність термічних перетворень встановлено за даними хімічного аналізу, паперової 
хроматографії та інфрачервоної спектроскопії. 

Ключові слова: акваамінодифосфати кобальту(ІІ)-нікелю(II)-купруму(ІІ), твердий розчин заміщення, компле-
ксний термічний аналіз, криві ДТА і ДТГ.  

 
 
Вступ. Нові функціональні матеріали на основі неорганічних фосфатів знаходять все більш ши-

роке застосування в сучасній техніці та сільському господарстві [1–6]. Це стимулює проведення дослі-
джень метою яких є покращення певних характеристик вже відомих фосфатів або пошук нових перспек-
тивних сполук. Для дослідження фізико-хімічних властивостей нових фосфатних матеріалів, встановлен-
ня меж їхньої термостабільності і умов виділення безводних сполук широко  використовується терміч-
ний аналіз [7–9].  

Метою даної роботи було вивчення закономірностей термічних перетворень аморфних акваамі-
нодифосфатів кобальту(ІІ)-нікелю(ІІ)-купруму(ІІ) та дослідження умов утворення з них кристалічних 
безаміачних зневоднених подвійних дифосфатів, що не були описані в літературі раніше. 

Експериментальна частина. Комплексний термічний аналіз фосфатів у режимі динамічного на-
грівання здійснювали за допомогою дериватографу Q-1500 D. Нагрівання зразків проводили у повітряній 
атмосфері, використовуючи платинові конічні тиглі.  

Рентгенофазовий аналіз проводили за допомогою дифрактометра ДРОН–УМ1, використовуючи мо-
нохроматичне CuKα-випромінювання. У якості монохроматора використовувався монокристал графіту, 
встановлений на дифрагованому пучку. Дифрактограми знімали методом крокового сканування в інтервалі 
кутів 2 4…80° . Крок сканування складав  0,05°, час експозиції в точці - 3…9 с. Зареєстровані дифракційні 
максимуми апроксимували функцією псевдо-Фойгхта, виділяючи Kα1-компонент. Розрахунок параметрів 
елементарної комірки кристалічної решітки твердих дифосфатів, індиціювання рентгенограм та фазовий 
аналіз здійснювали з використанням комп’ютерних програм, розроблених на основі методик [10, 11]. 

ІЧ спектри записували за допомогою спектрофотометра Specord 75-IR. Зразок для зйомки готували 
у вигляді спресованої з KBr таблетки, яка містила 0,2-0,3 мас. % досліджуваної речовини. 

Визначення аніонного складу фосфатів проводили методом якісної та кількісної висхідної паперо-
вої хроматографії [12, 13]. 

Вміст купруму(ІІ) визначали йодометрично, ні-
келю(ІІ) – ваговим методом у вигляді диметилгліокси-
мату [14, 15], кобальту(ІІ) - з β-нітрозо--нафтолом – 
фотометричним методом [16, 17], фосфору (в перера-
хунку на P2O5) - ваговим хінолін-молібденовим мето-
дом [18], аміаку – відгонкою під вакуумом на апараті 
Сєрєньева [19, 20]. 

Результати і їх обговорення. Досліджено амор-
фні потрійні акваамінодифосфати кобальту(ІІ)-
нікелю(II)-купруму(ІІ) [21], що мають загальну формулу  

CoxNiхCux(P2O7)у·n(NH3)·m(H2O), 
де x=1,0…2,0; у=1,5…2,0; n=5,5…8,1; m=5,2…7,1 і є 
твердим розчином заміщення (табл. 1). 

Результати РФА показали, що синтезовані фос-
фати – рентгеноаморфні. 

Аналіз результатів диференційно-термічного 
аналізу синтезованих акваамінодифосфатів кобаль-
ту(ІІ)-нікелю(II)-купруму(ІІ) (рис. 1), свідчить про те, 
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Рис. 1. Криві ДТА:  
Co2,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)2,02,7NH33,1H2O (1);  
Co1,0Ni2,0Cu1,0(P2O7)2,04,0NH33,3H2O (2); 
Co1,0Ni1,0Cu2,0(P2O7)2,04,0NH33,5H2O (3); 
Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,55,7NH35,2H2O (4) 
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що термоліз цих сполук відбувається аналогічно і лише дещо змінюється інтенсивність окремих терміч-
них ефектів та відбувається їх зміщення за температурами. 

 
Таблиця 1 

Визначення складу потрійних акваамінодифосфатів кобальту(ІІ) -нікелю(II)-купруму(ІІ) 

Задане мольне співвід-
ношення 

CoO : NiO : CuO 

Компоненти продуктів 

CoO NiO CuO 
P2O5 NH3 H2O 

PO4
3- P2O7

4- 

Знайдено, %: 

2 : 1 : 1 18,96 9,51 10,05 
35,86 

11,71 14,18 
6,0 94,0 

1 : 2 : 1 9,32 17,52 8,95 
33,92 

16,18 14,11 
4,0 96,0 

1 : 1 : 2 9,03 8,99 18,77 
33,45 

16,19 13,46 
6,0 94,0 

1 : 1 : 1 12,46 11,76 11,71 
33,61 

15,31 14,82 
5,0 95,0 

Брутто-формула речовини за компонентним складом: 
2 : 1 : 1 1,00CoO·0,50NiО·0,50CuO·P2O5·2,73NH3·3,12H2O 
1 : 2 : 1 0,50CoO·1,00NiО·0,50CuO·P2O5·3,98NH3·3,28H2O 
1 : 1 : 2 0,50CoO·0,50NiО·1,00CuO·P2O5·4,04NH3·3,57H2O 
1 : 1 : 1 0,66CoO 0,66NiО·0,66CuO·P2O5·3,80NH3·3,48H2O 

Хімічна формула: 
2 : 1 : 1 Co2,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)2,05,5NH36,2H2O 
1 : 2 : 1 Co1,0Ni2,0Cu1,0(P2O7)2,08,0NH36,6H2O 
1 : 1 : 2 Co1,0Ni1,0Cu2,0(P2O7)2,08,1NH37,1H2O 
1 : 1 : 1 Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,55,7NH35,2H2O 

 
Всі кінцеві продукти термолізу – кристалічні та ізоструктурні Zn2P2O7 [22], параметри елементар-

них комірок наведено у табл. 2, а рентгенівські спектри – на рис. 2.  
 

Таблиця 2 
Кристалохімічні характеристики продуктів термолізу потрійних акваамінодифосфатів  

кобальту(ІІ)-нікелю(ІІ)-купруму(ІІ) (сингонія – моноклінна) 

Формула сполуки 
Параметри елементарної комірки 

V, нм3 
а, нм b, нм c, нм β, град 

Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,5 0,6636(4) 0,8191(4) 0,4474(3) 104,96 0,2348 
Co2,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)2,0 0,6651(6) 0,8199(6) 0,4482(5) 104,92 0,2362 
Co1,0Ni2,0Cu1,0(P2O7)2,0 0,6628(6) 0,8214(7) 0,4491(6) 105,55 0,2355 
Co1,0Ni1,0Cu2,0(P2O7)2,0 0,6640(3) 0,8190(3) 0,4461(2) 104,62 0,2347 

 
Для детального термічного аналізу було 

обрано зразок з рівними мольними кількостями 
катіонів Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,55,7NH35,2H2O 
(рис. 3). Зокрема, за формою ТГ-кривої встанов-
лено, що процес зневоднення та втрати аміаку 
відбувається у широкому температурному інтер-
валі (приблизно від 326 до 785 К) щонайменше за 
чотирма стадіями: перша від 333 до 460 К, друга 
від 463 до 570 К, третя від 575 до 650 К і четверта 
від 653 до 738 К. 

Процес втрати маси зразком супроводжу-
ється, відповідно до кривих ДТА і ДТГ, як міні-
мум шістьма ендотермічними ефектами, причому 
деякі з них накладаються один на другий (рис. 3). 
Із них найбільш виражені ефекти з мінімумами 
при 363, 493, 598, 641 і 683 К. Причому ефекти 
з мінімумами при 493 і 513 К повністю не розді-
ляються. 
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Рис. 2. Дифрактограми продуктів термолізу  
Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,55,7NH35,2H2O  при: 1 – 668 К;  

кінцевих продуктів: 2 – Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,5;  
3 – Co2,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)2,0; 4 – Co1,0Ni2,0Cu1,0(P2O7)2,0;  

5 – Co1,0Ni1,0Cu2,0(P2O7)2,0 
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При 716 К спостерігається максимум  екзо-
термічного ефекту, у даному випадку, судячи з 
кривої ДТГ, екзотермічний ефект накладається на 
менший за величиною енергії ендотермічний.  

Дані кількісної паперової хроматографії 
продуктів термолізу (табл. 3) показали, що вида-
лення перших трьох молекул аміаку і чотирьох 
молекул води на першій стадії розкладання су-
проводжується деструкцією дифосфатного аніону, 
зразок, аналогічно до вихідного рентгеноаморф-
ний (рис. 2, крива 1): 

[Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,5(NH3)5,7(H2O)5,2]  
  292…416 К  > 3,1NH3 + 4,0H2O +  

+ [Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)0,93(P2O7)1,03 
(NH3)2,6(H2O)1,2]. 

У інтервалі від 416 до 543 К, згідно кривих 
ДТА і ДТГ, відбувається два майже не розділених 
між собою ендотермічних ефекти, що супрово-
джуються поглибленням деструкції аніону та ви-
даленням 1,3 моль NH3 і 0,6 моль H2O. Схему 
цього етапу можна зобразити наступним чином: 

[Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)0,93(P2O7)1,03(NH3)2,6 
(H2O)1,2] 

  416…543 К  > 1,3NH3 + 0,6H2O +  
+ [Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)1,32(P2O7)0,84 

(NH3)1,3(H2O)0,6]. 
При подальшому підвищенні температури 

відбувається зменшення вмісту в продуктах на-
грівання монофосфат- і зростання дифосфат-йонів 
(табл. 3), видаляється близько 90 % води і аміаку 
від їх початкової кількості: 

[Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)1,32(P2O7)0,84(NH3)1,3(H2O)0,6] 
  543…614 К  > 0,6NH3 + 0,1H2O + 

+ [Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)1,26(P2O7)0,87(NH3)0,7(H2O)0,5]. 
 

Таблиця 3 
Зміна елементного і хімічного складу акваамінодифосфату кобальту(ІІ)-ніколу(ІІ)- 

купруму(ІІ) в процесі нагріву 

Т, К 
Брутто-склад зразків за  
даними хімічного аналізу 

Розподіл P2O5, відн. % 
Видалено H2O і NH3  
з вих. сполуки, моль 

PO4
3- P2O7

4- P3O10
5- NH3 H2O 

Вихідний 
1,0CoO·1,0NiO·1,0CuО· 
·1,5P2O5·5,7NH3·5,2H2O 

– ~100 – 0 0 

416 
1,0CoO·1,0NiO·1,0CuО· 
·1,5P2O5·2,6NH3·1,2H2O 

31,33 68,67 – 3,1 4,0 

543 
1,0CoO·1,0NiO·1,0CuО· 
·1,5P2O5·1,3NH3·0,6H2O 

44,09 55,91 – 4,4 4,6 

614 
1,0CoO·1,0NiO·1,0CuО· 
·1,5P2O5·0,7NH3·0,5H2O 

41,76 58,24 – 5,0 4,7 

688 
1,0CoO·1,0NiO·1,0CuО· 
·1,5P2O5·0,3NH3·0,2H2O 

27,56 58,80 13,64 5,4 5,0 

946 
1,0CoO·1,0NiO·1,0CuО· 

·1,5P2O5 
– ~100 – 5,7 5,2 

 
Видалення практично всієї води і аміаку при нагріванні зразку до 688 К супроводжується поглиб-

ленням конденсації аніону. Утворення триполіфосфату починається після завершення ендотермічного 
ефекту з мінімумом при 683 К. Враховуючи уявлення про процеси внутрішньомолекулярного гідролізу 
фосфатів та термічного диспропорціонування поліфосфатів, схему цього етапу термічних перетворень 
можна показати так: 
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Рис. 3. Криві ДТА і ДТГ Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,55,7NH3 

5,2H2O: ∆m – зміна маси (%), ∆n – втрата летких  
компонентів (моль), Т – температура; ○ – точки відбору 
зразків для досліджень,  1 – загальна втрата маси зразку 
при динамічному нагріві зі швидкістю 5,0 К·хв-1;  2 –  
втрата NH3 і 3 – втрата H2O з речовини при нагріванні 
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[O3P – O – PO3]
4- + H2O   2HPO4

2-; 
2HPO4

2-   P2O7
4- + H2O; 

2P2O7
4-   PO4

3- + P3O10
5-; 

[Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)1,26(P2O7)0,87(NH3)0,7(H2O)0,5] 
  614…688 К  > 0,4NH3 + 0,3H2O + 

+ [Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)0,84(P2O7)0,88(P3O10)0,13(NH3)0,3(H2O)0,2]. 
 Вище 688 К на кривих ДТА і ДТГ спостерігається екзотермічний ефект, що накладається на ен-

дотермічний. При цьому із рентгеноаморфної маси кристалізується нова фаза (рис. 2, крива 2) рентгеног-
рама кінцевого продукту загалом відповідає рентгенівському спектру Zn2P2O7 [22]. Параметри елемента-
рної комірки (просторова група I 2/с (15)) наведено у табл. 2. Процес супроводжується спрощенням ані-
онного складу зразків за рахунок зниження вмісту триполі- і монофосфатів: 

[Co1,0Ni1,0Cu1,0(PO4)0,84(P2O7)0,88(P3O10)0,12(NH3)0,3(H2O)0,2] 
  688…946 К  > 0,3NH3 + 

+ 0,2H2O + Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,5. 
Згідно з даними ІЧ спектроскопії (рис. 4), у всіх спектрах зразків, відібраних у інтервалі 

416…688 К, проявляються коливання, які є характерними для молекул води і аміаку. У області 
3500…2600 см-1 спостерігається сильна широка смуга поглинання, яка відноситься до валентних коли-
вань води та координованих молекул аміаку. При 
1620…1600 см-1 наявні максимуми поглинання, 
що можуть відповідати деформаційним коливан-
ням і молекул води, і аміаку. У області 1460… 
1400 см-1 спектрів аміакатів фіксується смуга пог-
линання, яку можна пояснити формуванням дода-
ткового водневого зв’язку між молекулами аміаку 
та аніоном, що супроводжується усередненням 
електронної густини по всьому ланцюгу взаємо-
діючих атомів [23, 24]. При зростанні температури 
та повному видаленні координованих молекул з 
досліджених фосфатів вищезазначені смуги, що 
характерні для молекул аміаку і води, зникають 
(рис. 4, спектри 5-8). Смуги, що спостерігаються 
при 720…540 см-1, відповідають коливанням груп 
РОР, ОРО для дифосфатного аніону [25]. У межах 
510…465 см-1 спостерігаються валентні коливання 
зв’язків М-N і М-O [26, 27]. 

Висновки. За результатами виконаних досліджень термічних перетворень акваамінодифосфатів 
кобальту(ІІ)-ніколу(ІІ)-купруму(ІІ) вперше визначено умови утворення чотирьох потрійних дифосфатів 
складу Co1,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)1,5, Co2,0Ni1,0Cu1,0(P2O7)2,0, Co1,0Ni2,0Cu1,0(P2O7)2,0, Co1,0Ni1,0Cu2,0(P2O7)2,0, які ізо-
структурні β-Zn2P2O7 і є твердим розчином заміщення. 

 
РЕЗЮМЕ 

Впервые описаны результаты комплексного термического анализа гидратированных  аммиачных дифосфатов 
кобальта(ІІ)-никеля(ІІ)-меди(ІІ). Установлена последовательность процессов, которые происходят при одновремен-
ном выделении аммиака и воды. Показано, что конечные продукты термолиза изоструктурны безводному дифосфату 
цинка и являются твердым раствором замещения.  

Ключові слова: акваамминодифосфаты кобальта(ІІ)-никеля(ІІ)-меди(ІІ), твердый раствор замещения, ком-
плексный термический анализ, кривые ДТА и ДТГ.  

 
SUMMARY 

It is the first time data from complex thermal analysis of Cobalt(II)-Nickel(II)-Copper(II) aquaammine diphos-
phates were described. The sequence of processes occurring during simultaneous water and ammonia extraction was es-
tablished. It was shown that end products of thermolysis were isostructural with anhydrous Zink diphosphate and were 
substitutional solid solution. 

Keywords: Cobalt(II)-Nickel(II)-Copper(II) aquaammine diphosphates, substitutional solid solution, complex thermal 
analysis, DTA and DTG curves. 
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