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Н.М. Антрапцева, Н.В. Ткачева 

ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИФОСФАТОВ ТВЕРДОГО РАСТВОРА Со2–xMnxP2O7⋅6H2O

Исследована последовательность термических твердофазных превращений, сопровождающих термолиз
дифосфатов твердого раствора Со2–xMnxP2O7⋅6H2O (0<х≤ 0.23). Комплексным исследованием продуктов
частичного и полного обезвоживания Со2–xMnxP2O7⋅6H 2O установлено, что их термолиз осуществляется
одновременно по двум направлениям. Согласно первому, конечный продукт термолиза — твердый
раствор состава α-Со2–xMnxP2O7, 0<х≤ 0.23 (моноклинная сингония, пространственная группа Р21/с,
Z =2) образуется в результате термической дегидратации исходного кристаллогидрата. Второе направ-
ление предусматривает твердофазное взаимодействие конденсированных фосфатов и оксидов, образу-
ющихся на промежуточных стадиях термолиза. Предложена общая схема термических превращений
Со2–xMnxP2O7⋅6H2O.

ВВЕДЕНИЕ. Неорганические фосфатные ма-
териалы, полученные на основе безводных дифос-
фатов, широко используют в качестве основы ак-
тивных катализаторов, пигментов, люминесцен-
тных материалов, фосфатных стекол и др. [1—3]. 

Одним из наиболее рациональных способов
получения безводных солей является термообра-
ботка их кристаллогидратов. Для управления этим
процессом и получения продуктов заданного сос-
тава необходимо знание последовательности тер-
мических превращений, сопровождающих обез-
воживание кристаллогидратов, состава и терми-
ческой стабильности продуктов частичного и пол-
ного обезвоживания.

Термолиз индивидуального Со2P2O7⋅6H2O —
дифосфата-матрицы, на основе которого обра-
зуется твердый раствор Со2–xMnxP2O7⋅6H2O
(0<х≤ 0.23), в основном изучен [4, 5]. Термическое
поведение дифосфатов твердого раствора, в зна-
чительной мере зависящее от природы катиона, в
литературе не описано.

Цель настоящей работы — установить пос-
ледовательность термических твердофазных пре-
вращений, состав, температурные интервалы об-
разования и термической стабильности продук-
тов частичного и полного обезвоживания дифо-
сфатов твердого раствора Со2–xM nxP2O7⋅6H 2O
(0<х≤ 0.23).
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ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Синтезировали гидратированные дифосфаты
осаждением из смеси водных растворов СоSO4 и
MnSO4 калий дифосфатом концентрации 0.1
моль/л аналогично [6]. В качестве основного объе-
кта исследования использовали дифосфат с макси-
мальным содержанием Mn(II) состава Co1.77Mn0.23 -
P2O7⋅6H2O. Получали его при соотношении в ис-
ходных  растворах  n = Р2О7

4–/ΣCo2+, Mn2+ =0.2
и  К = Co2+/Mn2+ =19.00.

Термические превращения изучали в услови-
ях термографирования при нагревании дифосфа-
тов на воздухе в интервале 298—1200 К (деривато-
граф Q-1500D, тигли платиновые с крышкой, эта-
лон — свежепрокаленный Al2O3, навеска образца
— 100–300 мг, скорость нагревания 5 град/мин, то-
чность определения температуры ± 5 о). Продук-
ты термообработки, полученные при температу-
рах, соответствующих тепловым эффектам на
кривых ДТА, анализировали аналогично [5] с
помощью комплекса методов анализа — хими-

ческого, рентгенофазового, ИК-
спектроскопического. Анионный
состав продуктов обезвожива-
ния устанавливали, применяя
количественную хроматографию
на бумаге.

Согласно результатам термо-
аналитических исследований, на-
гревание Co1.77Mn0.23P2O7⋅6H2O
регистрируется на кривой ТГ
двумя четкими ступенями поте-
ри массы в интервалах 363—
510 и 575—655 К (рис. 1). Первая
стадия на кривой ДТА описы-
вается, в отличие от обезвожи-
вания Co2P2O7⋅6H2O [5], дву-
мя частично наложенными друг
на друга эндотермическими эф-
фектами, которые подчеркива-
ют влияние второго катиона (мар-
ганца) на координационно свя-
занную воду. В области первого
из них (363—479 К , максимум
процесса при 461 К) удаляется
3.54 моль Н2О, второй эффект
(479—510 К , максимум при 486
К) соответствует удалению 0.69
моль Н2О. Вторая стадия термо-
лиза регистрируется на кривой
ДТА довольно широким эндо-

термическим эффектом неправильной формы (575
—655 К), который, учитывая характер кривой ДТГ,
является результатом практически полного нало-
жения двух тепловых эффектов. Суммарные поте-
ри массы на второй стадии отвечают 1.45 моль Н2О.
Остаточное количество воды (0.32 моль) удаляется
в интервале 655 —820 К.

Результаты исследования продуктов частич-
ного обезвоживания Co1.77Mn0.23P2O7⋅6H2O пока-
зали, что при нагревании до 479 и 510 К кристал-
лическая структура дифосфата сохраняется. Удале-
ние воды происходит по молекулярному механиз-
му с образованием дифосфата меньшей гидратно-
сти — Co1.77Mn0.23P2O7⋅2H2O (рис. 2, a), иденти-
фицированного по известным для Co2P2O7⋅2H2O
рентгенометрическим и спектроскопическим дан-
ным [4, 5, 7]. Качественный состав продуктов обез-
воживания, полученных в этом температурном ин-
тервале, сохраняется. Изменения касаются коли-
чественных соотношений дифосфатов разной гид-
ратности. При 479 К преобладает исходный гекса-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Результаты комплексного исследования термолиза Co1.77Mn0.23P2O7⋅
6H 2O: а — кривые термического анализа в условиях динамического режима
нагревания;  б — температурная зависимость  содержания дифосфата в про-
дуктах термолиза (1) и степени его деструкции (2);  –o–  — место отбора
проб образца для анализа.
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гидрат, дигидрат присутствует в значительно ме-
ньшем количестве. По мере удаления Н2О (сум-
марные потери массы при 510 К  составляют 4.23
моль) содержание дигидрата Co1.77Mn0.23P2O7⋅
2H2O становится доминирующим, гексагидрат
фиксируется лишь в качестве примесной фазы.

В ИК-спектрах образование дигидрата реги-
стрируется уменьшением количества и интенсив-
ности полос поглощения, соответствующих вален-
тным колебаниям ОН-групп (с 6 до 2) и деформа-
ционным колебаниям молекул воды δ(Н2О) (рис.
2, б). Изменения наблюдаются и в области коле-
баний анионной подрешетки: полоса νаs(РОР) 923
см–1 смещается в высокочастотную область спект-
ра, плечо νаs(РОР) 881 см–1 и полоса 825 см–1 транс-
формируются в плечо 814 см–1, полоса νs(РОР)

738 см–1 расщепляется на две — 782 и 723 см–1.
Появление дополнительных полос в области ди-
агностических частот Р2О7-групп характеризует
неэквивалентность анионов Р2О7

4–, присутствую-
щих в составе продуктов термолиза.

Дальнейшее нагревание частично обезвожен-
ного дифосфата до 575 К  сопровождается незна-
чительной потерей массы (0.32 моль Н2О) и обра-
зованием рентгеноаморфной твердой фазы. По
данным хроматографического анализа содержа-
ние дифосфата в продуктах термолиза уменьша-
ется до 12.7 % мас., монофосфатов — увеличива-
ется до 6.1 % мас. (таблица). Это дает основание
предположить, что аморфизация твердой фазы яв-
ляется следствием термической деструкции ди-
фосфатного аниона, которая, согласно [8], связа-

Рис. 2. Рентгенограммы (a) и ИК-спектры (б) продуктов термолиза Со1.77Mn0.23P2O7⋅6H 2O, 
полученных при 363 (1), 510 (2), 655 (3), 820—1200 K (4).

a б
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на с гидролитическим разрушением связей Р–О–Р
по схеме:

P2O7
4–     

+HOH
  2HPO4

2–.

Наряду с деструкцией дифосфатного аниона
начинаются процессы анионной конденсации. На-
личие в продуктах термолиза, полученных при
575 К , полифосфатов со степенью поликонденса-
ции (n) 3–4 (таблица) свидетельствует о том, что
кристаллогидратная вода, связанная более прочны-
ми Н-связями, принимает участие во внутримоле-
кулярном гидролизе соли с образованием групп
типа Р–ОН  и М–ОН. Дальнейшее термическое пре-
вращение кислых групп по механизму поликонден-
сации можно представить общей схемой:

(n-2)/2Со(2–x)/2Mnx/2Н2Р2О7 + 2Со(2–x)/2Mnx/2НPO4

  (Со(2–x)/2Mnx/2)(n+2)/2PnО3n+1 + n/2H 2O.

Наиболее сложные структурные превращения
происходят на третьей стадии термолиза (575—655
К)  Co1.77Mn0.23P2O7⋅6H2O. Продукты частичного
обезвоживания, полученные при 630 К , полно-
стью рентгеноаморфны и содержат высококон-
денсированные фосфаты, степень поликонденса-
ции которых достигает 7 (таблица). Сравнитель-
ный анализ количественных соотношений поли-
фосфатных анионов свидетельствует о том, что в
интервале 575—630 К  углубляются процессы ани-
онной конденсации.

Удаление последующих 0.23 моль Н2О (630—
655 К) сопровождается упрощением анионного
состава продуктов обезвоживания: отсутствуют кон-

денсированные фосфаты с n=4–7, количество
моно- и трифосфата уменьшается (до 3.1, 0.8 % мас.
соответственно), увеличивается содержание ди-
фосфата (таблица). На рентгенограмме продук-
тов, полученных при 655 К (рис. 2, а), фиксирует-
ся кристаллическая фаза — α-Со1.77Mn0.23P2O7,
дифракционные отражения которой аналогичны
известным для α-Со2P2O7 [9]. В ИК-спектре полу-
ченного образца образование α-Со1.77Mn0.23P2O7
регистрируется появлением полос поглощения
(рис. 2, б), характерных для α-модификации без-
водного кобальт (ІІ) дифосфата [4, 10].

Согласно полученным данным, формирование
кристаллической структуры безводного α-Со1.77-
Mn0.23P2O7 является следствием твердофазного
взаимодействия промежуточно образующихся кон-
денсированных фосфатов и оксида:

(Со(2–х)/2Мnx /2)(n+2)/2PnО3n+ +

+  (n–2)/2Со(2–х)/2Мnx /2О    n/2Со2–хМnxP2О7 .

Кристаллизация α-Со1.77Mn0.23P2O7 заверша-
ется при 820 К — температуре полного обезвожи-
вания Со1.77Mn0.23P2O7⋅6H2O (рис. 2, a). В ИК-спе-
ктре кристаллического α-Со1.77Mn0.23P2O7 улуч-
шается разрешение полос, которое происходит на
фоне сохранения общего характера спектра погло-
щения продуктов, полученных при 655 К (рис. 2, б).
ИК-спектроскопические характеристики α-Со1.77-
Mn0.23P2O7 свидетельствуют о том, что дифосфат-
ный анион в его структуре имеет нецентросиммет-
ричное строение. Величина угла РОР не превыша-
ет 160о, на что указывает высокая частота и ин-

Неорганическая и физическая химия

Анионный состав продуктов термолиза Co1.77Mn0.23P2O7⋅6H2O

Т , К
Потери
массы,

моль Н2О

Робщ,
% мас.

Содержание фосфора (% мас.) в виде 

моно- ди- три- тетра- пента- гекса- гепта-
фосфата

363 — 15.53 0.7* 14.8 — — — — —
479 3.54 18.48 1.2* 17.3 — — — — —
510 4.23 19.19 1.9 17.3 — — — — —
575 4.55 19.54 6.1 12.7 0.5 0.2 — — —
630 5.45 20.59 5.6 13.0 1.1 0.4 0.3 <0.1 <0.1
655 5.68 20.88 3.1 16.9 0.8 — — — —

820–1200 6.00 21.30 1.4* 19.9 — — — — —

* Результат гидролиза дифосфата во время подготовки образца к анализу.
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тенсивность полосы νs(POР)  — 731 см–1.
Соединение α-Со1.77Mn0.23P2O7 кристалли-

зуется в моноклинной сингонии (пр гр. Р21/с,
Z =2)  с параметрами элементарной ячейки, нм:
а=0.7020 (2), b = 0.8371 (4), с =0.9032 (3); β =113.9
(19)о; V  =0.485 (5) нм3.

Общая последовательность физико-химиче-
ских и структурных превращений, сопровождаю-
щих термолиз Со2–xMnxP2O7⋅6H2O (0 < х  ≤ 0.23),
приведена на схеме.

Установленная последовательность термиче-
ских твердофазных превращений сохраняется при
изменении состава твердого раствора Со2–xMnx-
P2O7⋅6H2O в пределах 0 < х  ≤ 0.23. Влияние при-
роды катиона сказывается (при прочих равных
условиях обезвоживания) на температурных ре-
жимах образования частично и полностью обез-
воженных дифосфатов: температура  уменьшается
на 5—15 градусов при увеличении значения х  от
0 до 0.23.

Таким образом, термолиз Со2–xMnxP2O7⋅6H2O
(0 < х  ≤ 0.23) реализуется одновременно по двум
направлениям с образованием в качестве конечно-
го продукта твердого раствора безводных дифосфа-
тов состава α-Со2–xMnxP2O7 (0 <  х  ≤ 0.23). Согла-
сно первому из них, до 70—66 % α-Со2–xMnxP2O7
образуется в результате термической дегидратации
исходного гексагидрата. Второе направление пре-
дусматривает образование до 30—34 % α-Со2–xMnx-

P2O7 в результате твердофазного взаимодействия
промежуточных продуктов термолиза.

РЕЗЮМЕ. Досліджено послідовність термічних твер-
дофазних перетворень, що супроводжують термоліз ди-
фосфатів твердого розчину Со2–xMnxP2O7⋅6H 2O (0<х≤
0.23). Комплексним дослідженням продуктів частково-
го та повного зневоднення Со2–xMnxP2O7⋅6H2O встанов-
лено, що їх термоліз здійснюється одночасно за двома
напрямками. Згідно з першим кінцевий продукт термо-
лізу — твердий розчин складу α-Со2–xMnxP2O7, 0<х≤
0.23 (моноклінна сингонія, просторова група  Р21/с, Z =2)
утворюється в результаті термічної дегідратації вихід-
ного кристалогідрату. Другий напрямок передбачає
твердофазну взаємодію конденсованих фосфатів і окси-
дів, що з’являються на  проміжних стадіях термолізу.
Запропоновано загальну   схему термічних перетво-
рень Со2–xMnxP2O7⋅6H 2O.

SUMMARY. The sequence of thermal solidphase trans-
formations accompanying thermolysis of Со2–xMnxP2O7⋅
6H 2O (0 <  х  ≤ 0.23) was investigated. By complex rese-
arch of the partial and full dehydration products of
Со2–xMnxP2O7⋅6H 2O was established that their thermolysis
realize simultaneously on two directions. According to
the first of them the final product of the thermolysis — so-
lid solution of the composituion α-Со2–xMnxP2O7, 0 <х  ≤
0.23 (µονοχλινιχ σψστεµ, σπ. γρ. Р21/с, Z =2) form as a
result of thermal dehydration of initial crystallohydrate.
The second direction provide for solidphase interaction
of condensed phosphates and oxides, forming on inter-
mediate stages of process. The general scheme of thermal
transformations of Со2–xMnxP2O7⋅6H 2O was proposed.
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СИНТЕЗ ТА ДОСЛІДЖЕННЯ СТРУКТУРИ КОМПОЗИТІВ ПОЛІАНІЛІНУ І СРІБЛА

Синтезовано композит аніліну і срібла за принципом наповнювальної полімеризації. Запропоновано
можливий механізм реакції. Структуру одержаних композитів досліджено методами атомно-силової
мікроскопії і FTIR-спектроскопії. Простежено еволюцію морфології поверхні композиту із зміною масо-
вої частки срібла в композиті.

ВСТУП. Композити на основі провідних по-
лімерів і благородних металів знаходять широке
застосування в конструюванні хемо- та біосенсо-
рів, проектуванні електродів, електрокаталізі, ката-
лізі та інших галузях. Використання срібла дозво-
ляє зменшити собівартість матеріалу в порівнянні
з іншими благородними металами, без втрати елек-
тропровідності.

Властивості подібних композитів, а отже і прак-
тичне застосування, залежать від їх структури на
нанорозмірному рівні [1], тому важливою є роз-
робка методів синтезу, які забезпечили б утворен-
ня високоструктурованого продукту.

Загалом відомо три основні хімічні методи син-
тезу композитів поліаніліну, наповненого сріб-
лом: синтез поліаніліну за наявності металевих ча-
сток [2]; використання поліаніліну як відновни-
ка солей чи кислот благородних металів [3]; окис-
нення аніліну сполуками благородних металів [4].

До недоліків наведених вище способів можна
віднести: неповне перетворення вихідних речовин,
довгий час проведення синтезу, неоднорідність про-

дуктів. Тому метою даної роботи було розробити
швидкий та ефективний метод синтезу компози-
тів поліанілін—срібло та вивчити вплив умов син-
тезу на структуру композиту.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . В основі
запропонованого способу синтезу полімер-металіч-
ного композиту лежить метод наповнювальної по-
лімеризації, тобто одночасного утворення полі-
мерної матриці і металічних частинок.

Для синтезу композитів анілін переганяли під
вакуумом в атмосфері аргону. Інші реактиви (сірча-
ну кислоту, порошок міді, аргентум сульфат, амо-
ній пероксидисульфат) використовували марки
х.ч. без попередньої підготовки. Всі розчини готу-
вались на бідистилаті.

В 1 М  H2SO4 розчиняли анілін (0.05—0.2 М),
потім додавали наважку аргентум сульфату (0.03
—0.7 г). Приготований таким чином розчин пере-
мішували магнітною мішалкою і в нього малими
порціями додавали суміш порошку міді і амоній
пероксидисульфату в мольному співвідношенні до
аргентум сульфату і аніліну в розчині як 1:1 від-
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