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ТВЕРДОФАЗНІ ТЕРМІЧНІ ПЕРЕТВОРЕННЯ Мn2Р2O7⋅5H2O

Встановлено  послідовність  фізико-хімічних і структурних перетворень, що  супроводжують термоліз
Мn2Р2O7⋅5H2O. Конкретизовано склад, інтервали утворення та термічної стабільності продуктів його частко-
вого і повного зневоднення. Ідентифіковано кінцевий продукт термолізу — безводний дифосфат складу
Мn2Р2O7 (моноклінна сингонія, пр. гр. С2/m, Z =2). Показано, що його утворення реалізується за двома
напрямками. Перший — передбачає термічну дегідратацію вихідного дифосфату (до 70 %). Згідно з другим
напрямком, до 30 % Мn2Р2O7 утворюється внаслідок твердофазної взаємодії продуктів часткового зневоднення.

Продукти повного та часткового зневоднен-
ня гідратованого манган (ІІ) дифосфату широко
застосовують як основу для створення сучасних
неорганічних матеріалів — активних каталіза-
торів, пігментів, стекол, емалей, термочутливих
фарб, люмінесцентних матеріалів ін. [1—4].

Для керування цим процесом і одержання ма-
теріалів високої якості необхідне знання послі-
довності термічних перетворень, що супровод-
жують зневоднення кристалогідрату, складу та
температурних інтервалів утворення проміжних
фаз і кінцевого продукту.

Окремі питання термічної поведінки
Мn2Р2O7⋅5H2O розглядалися під час дослідження
термічної дегідратації подвійних дифосфатів
мангану (ІІ) і лужних металів [5]. Зокрема, вста-
новлено температури теплових ефектів на кривій
диференціально-термічного аналізу, що відпові-
дають дегідратації кристалогідрату, і темпера-
турний інтервал видалення основної маси води
(523—573 К). В складі продуктів часткового зне-
воднення, одержаних при 573 К , відмічено наяв-
ність полімерних фосфатів, в тому числі тетра-
фосфату. Повністю зневоднений дифосфат іден-
тифіковано як α-Мn2Р2O7.

Однак результати наведеного в [5] якісного
хроматографічного аналізу не можна визнати на-
дійними, оскільки в роботах, присвячених дослід-
женню термічної дегідратації гідратованих серед-
ніх дифосфатів двовалентних металів (магнію,
кобальту, нікелю, цинку), утворення конденсова-
них фосфатів, вищих за трифосфат, не встановле-
но [1, 2, 6, 8]. Ідентифікація безводного Мn2Р2O7
також потребує уточнення тому, що суперечить
даним [3, 7]. Відповідно до [3], безводний манган

(ІІ) дифосфат — єдиний з ряду ізоструктурних
дифосфатів (Mg, Mn, Co, Ni, Zn) має одну форму.
В роботі [7] наведено відомості також про одну
форму Мn2Р2O7, але високотемпературну — β-
Мn2Р2O7. Цілеспрямовані дослідження термічних
перетворень Мn2Р2O7⋅5H2O в літературі відсутні.

Мета даної роботи — встановити послідо-
вність термічних перетворень, що супроводжують
термоліз Мn2Р2O7⋅5H2O, склад та температурні ін-
тервали утворення і термічної стабільності про-
дуктів його часткового та повного зневоднення.

Мn2Р2O7⋅5H2O синтезували осадженням Мn2+

з водного розчину сульфату дифосфат-йоном, ви-
користовуючи в якості осаджувача водний роз-
чин калій дифосфату [9]. Термоліз досліджували
в інтервалі температур 298—1273 К в умовах ди-
намічного (дериватограф Q-1500D, тиглі керамі-
чні, еталон — свіжепрокалений Al2O3, наважка
зразка — 300 мг, швидкість нагрівання 5, 10
град./хв) і квазіізотермічного (конічний тримач
проб, наважка зразка — 200 мг, швидкість на-
грівання 3 град./хв) режимів нагрівання.

Продукти термообробки, отримані при тем-
пературах, що відповідають тепловим ефектам
на кривих ДТА, аналізували, використовуючи
комплекс методів аналізу: хімічний, рентгенофа-
зовий (ДРОН-4М , з’єднаний з обчислювальним
комплексом на базі ЕОМ типу ІBM PC/AT 486,
F eKα, внутрішній  стандарт NaCl), ІЧ-спектро-
скопію (Nexus-470; таблетування фіксованої на-
важки зразку в матрицю KBr). Аніонний склад
продуктів часткового і повного зневоднення вста-
новлювали за допомогою кількісної хроматогра-
фії на папері [2].

Як показали результати диференціально-тер-
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мічного аналізу, дифосфат складу Мn2Р2O7⋅5H2O
стійкий при нагріванні на повітрі зі швидкістю
5 град./хв до 328 К (рис. 1). Подальше підвищення
температури до 603 К супроводжується втратою
маси зразка, яка відбувається в три основні ста-
дії. На термогравіметричній (ТГ) кривій вони
реєструються трьома чіткими ступенями, що від-
повідають видаленню 1.44, 2.52 і 0.82 моль Н2О
відповідно.

На кривій ДТА перша (328—383 К) і друга
(383—463 К) стадії дегідратації реєструються ен-
дотермічними ефектами з максимумами швид-
кості процесу при 373 і 433 К. На кривій ТГ вони
розділяються доволі чітким перегином та зміною
кута її нахилу. Продукт часткового зневоднен-
ня Мn2Р2O7⋅5H2O, що утворюється після вида-
лення 3.96 моль Н2О (при 463 К), стійкий при
нагріванні до 503 К. Процеси, що відбуваються за
його подальшого нагрівання, фіксуються достат-
ньо складними змінами в ході термічних кривих
(особливо ТГ). Нагріванню до 573 К відповідає
доволі положиста ділянка, в межах якої відбу-
вається видалення 0.29 моль Н2О. При нагріван-
ні зразка до 603 К вона переходить у чіткий сту-
пінь втрати маси (0.46 моль), який на кривій ДТА

описується ендотермічним ефектом з макси-
мумом процесу при 588 К. Термообробка про-
дуктів зневоднення в інтервалі 603—818 К  су-
проводжується видаленням останніх 0.22 моль
кристалогідратної води. На кривій ДТА в цьо-
му температурному інтервалі помітних змін
не реєструється.

В умовах квазірівноважної термограві-
метрії характер зневоднення Мn2Р2O7⋅5H2O у
цілому зберігається. Дві перші стадії видалення
води фіксуються в інтервалах температур 343
—370 і 370—450 К двома добре розділеними
чіткими стадіями втрати маси. Третя стадія від-
бувається без стабілізації температури і завер-
шується при 670 К. Інтерпретація ходу кривих
на кожній з них, відповідно до класифікації про-
цесів у квазіізотермічних умовах [10], свідчить
про утворення на першій стадії сполуки змін-
ного гідратного складу. Найбільш складнoю
є друга стадія дегідратації, яка фіксується дво-
ма різними за характером ділянками ТГ-кри-

вої. Перша з них відповідає видаленню в інтер-
валі 370—400 К 1.36 моль Н2О і за процесом ана-
логічна попередньому. Видалення наступної пор-
ції води (1.12 моль при 400—450 К) ускладню-
ється процесами деструкції і поліконденсації.

Комплексним аналізом продуктів термолізу
Мn2Р2O7⋅5H2O, отриманих на кожній стадїі його
дегідратації, встановлено, що під час видалення
1.44 моль Н2О (перша стадія дегідратації) криста-
лічна структура вихідного кристалогідрату в ціло-
му зберігається. На рентгенограмі зразку фіксую-
ться дифракційні відображення, набір яких харак-
терний для Мn2Р2O7⋅5H2O, але значення міжпло-
щинних відстаней дещо зменшуються (рис. 2), вка-
зуючи на утворення дифосфату меншої гідратно-
сті. За даними хімічного аналізу, його склад від-
повідає дифосфату Мn2Р2O7⋅3.56H2O. В одержа-
ному для нього ІЧ-спектрі поглинання в облас-
ті, характеристичній для коливань дифосфатного
аніона, лишаються практично незмінними. Змін за-
знають смуги коливань молекул води: зменшуєть-
ся їх інтенсивність, зростає ширина сумарної огина-
ючої смуг в області ν (ОН), значення хвильових чи-
сел їх максимумів зміщується у високочастотну об-
ласть спектра, зникає плече на смузі δ (Н2О) (табл. 1).

Встановлені термічні перетворення свідчать
про перебудову Н-зв’язків у структурі дифосфату
і збереження основного структурного мотиву йо-
го кристалічної решітки. Видалення з Мn2Р2O7⋅
⋅5H2O 1.44 моль кристалізаційної води на першій
стадії відбувається за молекулярним механізмом:

Рис. 1. Результати комплексного дослідження термолізу
Мn2Р2O7⋅ 5H2O: а — криві термічного аналізу в умовах
динамічного (1) і квазіізотермічного (2) режимів; б —
температурна залежність вмісту ди- (1) і монофосфатів
(2) у складі продуктів термолізу; –o– — місце відби-
рання проб зразку для аналізу.
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Mn2P2O7⋅5H 2O        
−1.44 мольH 2O

328—383  K
 Mn2P2O7⋅3.56H2O .

Більш складні термічні та структурні перетво-
рення реєструються при нагріванні Mn2P2O7⋅
⋅5H2O до температур, що відповідають видален-
ню 3.96 моль Н2О (друга стадія дегідратації). Ана-
ліз одержаного при 463 К  продукту часткового
зневоднення характеризує його як складну гете-
рофазну суміш декількох твердих фаз. Однією з
них є дифосфат меншої гідратності складу Mn2P2O7⋅
⋅2H2O, однозначно ідентифікований за відоми-
ми рентгенометричними даними [11]. В ІЧ-спектрі
про його утворення свідчить зменшення майже
вдвічі інтенсивності та істотне уширення смуги
валентних коливань ν(OН), що відбувається на фо-
ні збереження поглинань дифосфатного аніона
(табл. 1). Mn2P2O7⋅2H2O складає основну части-

ну продуктів зневоднення. Його кристалічнa стру-
ктурa формується внаслідок перебудови структу-
ри вихідного дифосфату, що фіксується на рентге-
нограмах змінами як у наборі дифракційних
відображень, так і в їх інтенсивності (рис. 2). За-
гальна дифузність рентгенівського спектру зраз-
ка, одержаного нагріванням до 463 К, та змен-
шення числа дифракційних відображень — озна-
ка наявності рентгеноаморфної фази. Цією фа-
зою, за результатами кількісної хроматографії на
папері (табл. 2), є другий компонент продуктів
зневоднення — монофосфат (8.7 % мас. у перера-
хунку на Р2О5), що присутній у значно меншій
кількості, ніж кристалічний дифосфат (38.2 % 
мас.). Він утворюється внаслідок термічної дест-
рукції дифосфатного аніона, яка, відповідно до
[12], може бути пов’язана з гідролітичним руйну-
ванням зв’язків Р–О–Р за схемою:

P2O7
4–    

+H OH
 2HPO4

2– . (1)

В ІЧ-спектрі ці перетворення реєструються
змінами коливань аніонної підрешітки: максиму-
ми смуг νаs(PO3) — 1084 см–1, νas(POР) — 999 см–1

і νs (POР) — 715 см–1 зміщуються у високочас-
тотну область спектра (табл. 1), що характеризує
зменшення кута РОР дифосфатного аніона, по-
в’язане з пониженням симетрії йона Р2О7

4– [7].
Крім того, в області спектра, характеристичній для
коливань δ (Р–ОН), з’являється нова смуга погли-
нання з максимумом 1200 см–1.

Такі зміни у складі продуктів термолізу свід-
чать про те, що  поряд з молекулярним реалізу-
ється дисоціативний механізм видалення води,
який приводить до внутрішньомолекулярного гід-
ролізу солі — явища широко відомого для моно-
фосфатів [13]. Першою стадією цього процесу є
протолітична дисоціація координаційно зв’яза-
ної води і перенесення протона по лінії найбільш
міцного Н-зв’язку до аніону. Результатом цього
процесу є утворення кислих і основних груп типу
Р–ОН і М–ОН , які за подальшого підвищення тем-
ператури здатні до процесів поліконденсації з ут-
воренням полімерних фосфатів та оксидів [2, 8]. На
користь реалізації цього механізму видалення во-
ди свідчить поглинання з максимумом 1200 см–1

(табл. 1), яке, відповідно до [7], співвідноситься
з деформаційними коливаннями зв’язків δ (Р–
ОН) йонів Н2Р2О7

2–.
Руйнування структури кристалічного дифос-

фату, початок якого відзначений на другій стадії
термолізу (383—463 К), продовжується при по-
дальшому підвищенні температури. Тверда фаза,

Рис. 2. Рентгенограми Мn2Р2O7⋅5H2O (1) і продуктів
його термолізу, одержаних при 383 (2), 463 (3), 573 (4),
603 (5) і 818 К (6).
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одержана при 573 К, практично пов-
ністю рентгеноаморфна і фіксується на
рентгенограмах невеликою кількістю
малоінтенсивних дифракційних відоб-
ражень (рис. 2). Аморфізація продуктів
термолізу відображується і в їх ІЧ-cпек-
трах: смуги поглинання у всьому діа-
пазоні спектра уширюються і стають роз-
митими, зменшується їх загальна кіль-
кість. Дублетні смуги νas(PO3) і νas(POP)
з частотами 1135, 1089 см–1 і 932, 907 см–1,
відповідно, перетворюються у синг-
летні з максимумами 1090 і 943 см–1;
смуги νas(POP) — 1007 см–1, δ(РО) —
614, 580 см–1 зникають; смуга погли-
нання νs(POP) зміщується у високочас-
тотну область спектра (табл. 1). Зміни,
що спостерігаються в ІЧ-спектрі в об-
ласті коливань Р2О7-групи, характери-
зують подальше зменшення кута РОР і
зниження симетрії дифосфатного аніона.

Аніонний склад продуктів термо-
лізу при 573 К відрізняється найбіль-
шою складністю (табл. 2): поряд з мо-
но- (11.5 % мас.) і дифосфатним аніо-
ном (32.1 % мас.) в її складі наявний
фосфат з більшим ступенем полікон-
денсації — трифосфат (4.3 % мас.).
Порівняльний аналіз кількісних спів-
відношень фосфатних аніонів у про-
дуктах термолізу, одержаних при 463
та 573 К (вміст дифосфату зменшується
на 6.1 % мас., монофосфату — збіль-
шується на 2.8 % мас., з’являється три-
фосфат — 4.3 % мас.), свідчить про те,

що в цьому температурному інтервалі переважа-
ють процеси аніонної конденсації. Ступінь тер-
мічної деструкції дифосфатного аніона складає
16 %, що адекватно участі монофосфатів у проце-
сах конденсації (рис. 1, б).

Присутність монофосфату у кількостях мен-
ших, ніж це випливає із схеми (1), характеризує
його участь у процесах аніонної конденсації як
з моно-, так і з дифосфатним аніоном:

2HPO4
2–     P2O7

4– + H 2O ,
4HPO4

2– +  H2P2O7
2–    2P3O10

5– +  3H2O .
Видалення чергової порції кристалогідрат-

ної води (0.46 моль у температурному інтервалі
573—603 К) супроводжується спрощенням аніон-
ного складу проміжних продуктів термолізу вна-
слідок твердофазної взаємодії трифосфату і окси-
ду, що відбувається за схемою:

Т а б л и ц я  1
Хвильові числа максимумів смуг поглинання (см–1) в ІЧ-спектрах
Мn2P2O7⋅5H2O і продуктах його термолізу

Mn2P2O7⋅5H2O Mn2P2O7 Віднесення
смуг

поглинання298 K 383 К 463 К 573 К 603 К 818–1273 К

3569 3587 3583 — — — ν(Н2О)
— — — 3450 3450 —

3362 3373 3356 — — —
3220 3221 3207 — — —
3118 3117 — — — —
1658 1657 1656 — — — δ(Н2О)
1644 1641 1638 пл. 1628 1639 —

1640 пл. — — — — —
— — 1200 — — — δ(Р–ОН)

1134 1134 1135 1140 1153 1146 пл. νas (PO3)
1082 1084 1089 1090 1086 1095
1041 1040 1040 1039 пл. — — νs (PO3)

1030 пл. — — — — —
998 999 1007 — — — νas (POP)
930 932 932 943 978 982
907 908 907 918 пл. 964 —
716 715 722 739 716 — νs (POP)
614 614 пл. 614 пл. — 617 пл. 604 пл. δ(PO)

M–O?

570 573 пл. 580 пл. — — —
548 549 549 559 571 573
— — — 540 пл. 530 528

481 481 483 482 503 пл. —
— — — 467 пл. — —
— — — 436 422 424

Т а б л и ц я  2
Аніонний склад продуктів термолізу Mn2P2O7⋅5H2O

Т , К
Втрати
маси,
моль
Н2О

Р2О5,
% мас.

Вміст фосфатів, % мас.*
у вигляді

моно- ди- трифос-
фату

298 — 37.62 1.5 36.1 —
383 1.44 40.79 2.3 38.5 —
463 3.96 46.92 8.7 38.2 —
573 4.32 47.94 11.5 32.1 4.3
603 4.78 49.32 3.9 44.1 1.3
818 5.0 50.00 1.2 48.8 —

1273 5.0 50.01 1.4 48.6 —

* У перерахунку на Р2О5.
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2Mn5/2P3O10 + MnO    3Mn2P2O7 .

Результатом цих перетворень є утворення кін-
цевого продукту термолізу — кристалічного без-
водного манган (ІІ) дифосфату. Формування його
структури фіксується на рентгеногра-
мах рядом найбільш інтенсивних ди-
фракційних відображень (dексп 3.08,
2.95, 2.85 Ao ), що відповідають відо-
мим для Мn2Р2O7 [14]. Загальна
спектральна картина також зазнає
суттєвих змін: вузька синглетна сму-
га поглинання νs(РОР) — 739 см–1 пе-
ретворюється на слабку широку сму-
гу з максимумом 716 см–1; смуга по-
глинання, характеристична для де-
формаційних коливань зв’язків Р–О
кінцевих РО3-груп (559 см–1), роз-
щеплюється на дві чіткі смуги (571
і 530 см–1) і плече 617 см–1 (табл. 1).

Остаточна кількість кристало-
гідратної води (0.22 моль) видаля-
ється в доволі широкому темпера-
турному інтервалі — 603–818 К
(рис. 1). На рентгенограмах повні-
стю зневодненого кристалічного ди-
фосфату складу Мn2Р2O7, отрима-
ного при 818 К, фіксується зростан-
ня кількості дифракційних відоб-
ражень (у порівнянні з дифосфатом,
одержаним при 603 К ), інтенсив-
ність яких зростає при подальшому
нагріванні до 1273 К. Встановлені змі-
ни свідчать про удосконалення кристалічної струк-
тури Мn2Р2O7 під час нагрівання від 603 до 818
К і його термічну стабільність в інтервалі темпе-
ратур 603—1273 К .

В ІЧ-спектрі Мn2Р2O7 смуги поглинання в
області коливань молекул води відсутні, реєст-
руються лише три інтенсивні смуги, що відпові-
дають коливанням дифосфатного аніона: дві з них
синглетні з максимумами νas(PO3) — 1095 см–1

та νas(POP) — 982 см–1, одна — дублетна δ(PO)
— 573 та 528 см–1. Ці смуги, відповідно до [7], ха-
рактерні для кристалічного безводного Mn2P2O7.
Відсутність в ІЧ-спектрі Mn2P2O7 смуги νs(РОР)
в області 720 ± 20 см–1 свідчить про центросимет-
ричну конфігурацію йону Р2О7

4– (кут місткового
зв’язку Р–О–Р становить практично 180o).

Кристалізується Mn2P2O7 в моноклінній син-
гонії (просторова група С2/m, Z =2). Розраховані
для нього параметри елементарної комірки ста-
новлять, нм: а = 0.6635 (3), b = 0.8590 (4), с = 0.4545

(3); β = 102.72 (9) град; V  = 0.2527 нм3 і добре
узгоджуються з відомими для Mn2P2O7 [14].

Загальну схему термічних перетворень, що су-
проводжують утворення Mn2P2O7, з деякими при-
пущеннями можна подати у такий спосіб:

Таким чином, утворення Mn2P2O7 під час
зневоднення Мn2Р2O7⋅5H2O реалізується за дво-
ма напрямками. Перший — утворення до 70 %
Mn2P2O7 в результаті термічної дегідратації гід-
ратованого дифосфату, другий — до 30 % за ра-
хунок твердофазної взаємодії продуктів частко-
вого зневоднення.

PEЗЮМЕ. Установлена последовательность физи-
ко-химических и структурных превращений, сопровож-
дающих термолиз Мn2Р2O7⋅5H2O. Конкретизирован
состав, интервалы образования и термической стабиль-
ности продуктов его частичного и полного обезвожи-
вания. Идентифицирован конечный продукт термолиза
– безводный дифосфат состава Мn2Р2O7 (моноклинная
сингония, пр. гр С 2/m, Z =2). Показано, что его обра-
зование реализуется по двум направлениям. Первое –
предусматривает термическую дегидратацию исходного
дифосфата  (до 70 %). Согласно второму направлению,
до 30 % Мn2Р2O7 образуется за счет твердофазного
взаимодействия промежуточных продуктов термолиза.
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SUMMARY. The sequence of physical and chemical
and the structural transfomations, which accompany the
thermolysis Мn2Р2O7⋅5H2O, is established. The compo-
sition, intervals of formation and thermal stability of
products of its partial and full dehydration is concreti-
zed. The final product of the thermolysis is waterless di-
phosphate of composition Mn2Р2O7 (monoclinic symmet-
ry, space group C2/m, Z =2). It is shown, that its formati-
on is realized on two directions. The first — provides
thermal dehydration of initial diphosphate (up to 70 %).
According to the second direction, up to 30 % of Мn2Р2O7
is formed for the account solidphase interactions of inter-
mediate products of the thermolysis.
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УДК  544.726 : 661.686

А.А. Эннан, В.И. Байденко

МЕХАНИЗМ СОРБЦИИ ТЕТРАФТОРИДА КРЕМНИЯ АНИОНИТАМИ

Установлена взаимосвязь эффективности сорбции SiF4 и природы связи воды с волокнистым ионитом. По-
казано, что сорбция газа возможна в условиях формирования полислоев молекул воды, энергия связи которых
с ионитом соизмерима с энергией конденсации влаги, когда в ионите содержится "свободная" — обычная
вода. Кремневая кислота в зависимости от физической формы ионита  либо распределяется  равномерно в его
фазе, либо полимеризуется на поверхности до состояния геля, препятствующего свободному массоперено-
су продуктов гидролиза  SiF4  к ионогенным центрам. Состав продуктов сорбции, поглотительная емкость
анионитов зависят от их физико-химических свойств.

Обмен ионов в системе ионит—раствор элек-
тролита, как известно [1], многостадийный про-
цесс, скорость которого лимитируется стадиями
их взаимодиффузии в прилегающем слое раствора
и внутри зерен ионита. Более сложным  про-
цессом является сорбция ионитами газов, проте-
кающая на границах раздела трех фаз (Г—Ж—Т)
в специфических условиях, например, эксплуа-
тации установок санитарной очистки воздуха и
средств индивидуальной защиты органов дыха-
ния (СИЗОД), при которых изменяются кон-
центрации улавливаемых компонентов в газовой

и жидкой фазах, соотношение фаз Г—Ж , реали-
зуются разнообразные  химические реакции [2, 3].
Тем не менее при исследованиях механизма сорб-
ции кислых и основных газов, как правило, прак-
тикуется упрощенный подход к решению постав-
ленной задачи. Процесс сорбции трактуется как двуx-
стадийный — растворение газа во влаге ионита
с образованием ионов и собственно ионный обмен.

Судя по данным [2, 3], вода во всех случаях
является не только реакционной средой, где осу-
ществляются массообменные процессы, но и акти-
вным, участвующим в реакциях реагентом. Более
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