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Визначено умови синтезу конденсованих кобальту(II)-цинку фосфатів конкретного аніон-
ного складу (з лінійною будовою аніона з  n

_
 = 2–8 загальної формули (Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1,

0<х<1.00, і циклічною з n
_

 = 4 — (Со1–xZnx)2P4O12 (0<х<1.00) термообробкою в ізо-
термічних умовах кристалогідратів Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00). Встановлено кіль-
кісні залежності вмісту конденсованих фосфатів різного аніонного складу і фосфатних
кислот, що виділяються як проміжні продукти, від температурного режиму і тривалості
випалу Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00). Показано вплив природи катіона на умови
синтезу і кількісний склад конденсованих кобальту(II)-цинку фосфатів.

К л ю ч о в і  с л о в а: конденсовані фосфати, аніонний склад, ізотермічні умови, термо-
обробка.

ВСТУП. Конденсовані фосфати двовалент-
них металів різного аніонного складу викори-
стовують для створення на їх основі нових
функціональних матеріалів із технічно цінни-
ми властивостями: антикорозійних пігмен-
тів, фосфатних оптичних стекол, каталізаторів
органічного синтезу, люмінесцентних матеріа-
лів та ін. [1–3].

Одним із способів одержання конденсова-
них фосфатів є взаємодія при високих темпе-
ратурах оксиду або карбонату відповідного ме-
талу з дигідрогенфосфатом амонію [1, 3] чи ін-
дивідуальних циклотетрафосфатів [3, 4]. Основ-
ним недоліком, властивим йому, як і всім ви-
сокотемпературним способам синтезу, є висо-
ка енергоємність. Значно менш енергоємним
і раціональним способом їх синтезу є низько-
температурна термообробка відповідних криста-
логідратів [3, 5].

Стосовно синтезу конденсованих фосфа-
тів кобальту (II)-цинку термообробкою гідра-
тованих фосфатів відома робота [6], в якій ос-
новну увагу автори акцентували на вивченні
механізму термолізу твердого розчину складу

Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00) в умовах
динамічного нагрівання. В роботі [7] наводять-
ся препаративні дані щодо отримання (також
у динамічному режимі) конденсованих цинку-
кобальту(II) фосфатів з лінійною будовою ані-
она. Проте одержання конденсованих фосфатів
конкретного аніонного складу в умовах динамі-
чного нагрівання є досить складним. Тому біль-
шість технологічних процесів випалу крис-
талогідратів виконують в ізотермічних умо-
вах, витримуючи їх певний час при заданій
температурі.

Для практичної реалізації синтезу конден-
сованих фосфатів конкретного аніонного скла-
ду в ізотермічних умовах потрібні дані про за-
лежність аніонного складу продуктів термооб-
робки від температури і тривалості випалу, а
також про вплив на нього природи катіона.
Такі дані про термообробку в ізотермічних
умовах кобальту(ІІ)-цинку дигідрогенфосфа-
тів дигідратів у літературі відсутні.

Мета даної роботи — визначити умови
синтезу конденсованих кобальту(II)-цинку фос-
фатів конкретного аніонного складу термооб-
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робкою в ізотермічних умовах кристалогід-
ратів загальної формули Со1–хZnх(H2PO4)2⋅
2H2O (0<х<1.00).

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Дигідрогенфосфати Со1–хZnх(H2PO4)2⋅
2H2O (0<х<1.00) отримували взаємодією фос-
фатної кислоти (64.13 % мас. Р2О5) з механі-
чною сумішшю гідроксокарбонатів кобальту
(68.32 % мас. СоО) і цинку (77.25 % мас. ZnO)
аналогічно описаному в роботі [6].

Як основні об’єкти дослідження викорис-
товували  дигідрогенфосфати  складу
Со0.75Zn0.25(H2PO4)2⋅2H2O, Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅
2H2O і Со0.25Zn0.75(H2PO4)2⋅2H2O. Для з’я-
сування впливу природи катіона виконували
вибірковий аналіз продуктів термообробки ди-
гідрогенфосфатів з різним вмістом кобальту
(II) і цинку, який змінювали в межах 2.00–
18.32 % мас. Co і 19.97–2.26 % мас. Zn.

Термообробку здійснювали на повітрі в ін-
тервалі 100–350 °С (± 5°), витримуючи зразок
при заданій температурі протягом 0.5, 1.5, 3.0, 5.0
і 7.0 год. Продукти термообробки ідентифіку-
вали, використовуючи, аналогічно [6], комп-
лекс методів аналізу: хімічний, рентгенофазо-
вий (ДРОН-4М, з’єднаний з обчислювальним
комплексом на базі ЕОМ типу ІBM PC/AT 486,
FeKα, внутрішній стандарт NaCl), ІЧ-спектрос-
копію (спектрометр Nexus-470 з Фур’є-пере-
творенням і програмним забезпеченням Omnic,
пресування фіксованої наважки 0.05 % мас. у
матрицю KBr). Визначення вільної фосфатної
кислоти виконували ваговим хiнолінмоліб-
датним методом після екстрагування її осуше-
ним ацетоном. Аніонний склад сольового і ки-
слотного компонентів аналізували за допомо-
гою хроматографії на папері з кількісною оцін-
кою кожного з конденсованих аніонів, згідно
з роботою [6].

Відповідно до результатів досліджень про-
дуктами термообробки Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O
при 100 °С протягом 0.5–3.0 год є гетероген-
на суміш твердої фази (сольовий компонент) і
рідкої (кислотний компонент), що містить ли-
ше монофосфатний аніон. Тверда фаза є суміш-
шю двох фаз: безводного дигідрогенфосфату
Со0.5Zn0.5(H2PO4)2 — основного компоненту,

утворення якого чітко фіксується на рентгено-
грамах і в ІЧ-спектрах, і менш протонованого
фосфату складу Со0.5Zn0.5HPO4⋅mH2O, ідентифі-
кованого за найбільш інтенсивними дифрак-
ційними відображеннями (dексп 1.23, 0.76 нм).
Утворення конденсованих фосфатів за цих
умов термообробки не відбувається (таблиця).

Рідка фаза — монофосфатна кислота — в ІЧ-
спектрах фіксується смугами поглинання в об-
ласті 3600–2800 і 2400–2200 см–1 (рис. 1), ана-
логічними зі смугами в спектрі чистої H3PO4,
знятому для її ідентифікації в продуктах тер-
мообробки.

Процеси аніонної конденсації в сольовому
компоненті розпочинаються за умов термооб-
робки Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O протягом 5.0
–7.0 год при 100 °С (вміст дифосфату стано-
вить 4.3–13.3 % від загального вмісту Р2О5) і
поглиблюються за подальшого підвищення тем-
ператури. Термообробка дигідрогенфосфату при
150 °С протягом 1.5 год супроводжується збі-
льшенням кількості дифосфату до 48 % від
загального вмісту Р2О5 та утворенням конден-
сованих фосфатів з лінійною будовою аніона
зі ступенем поліконденсації (n

_
), рівному 3. Зі

збільшенням тривалості термообробки при
150 °С до 3.0–7.0 год реєструється поглиблен-
ня аніонної конденсації з утворенням, окрім

Рис. 1. ІЧ-спектри Со0.5Zn0.5(Н2PО4)2⋅2H2О (1) і про-
дуктів його термообробки протягом 0.5–3.0 год при
100 (2), 225 (3), 350 °С (4).
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три-, тетра- і пентафосфатів (n
_
 = 2–5) загальної

формули (Co0.5Zn0.5)(n+2)/2PnO3n+1. Ступінь пе-
ретворення монофосфатного аніона на полі-
фосфатний становить 61–73 % відповідно (таб-
лиця). За цих умов випалу аніонна конденса-
ція реалізується й у складі кислотного компо-
нента, який є сумішшю моно- (8.9–5.6 % мас.
Р2О5 кисл) і дифосфатної кислоти (1.7–3.1 %
мас. Р2О5 кисл).

Подібні зміни у складі продуктів термооб-
робки реалізуються з руйнуванням структури
і повною аморфізацією твердої фази. Утворення
в складі сольового компонента рентгеноамор-
фних конденсованих фосфатів з лінійною будо-
вою аніона з n

_
 = 2–5 однозначно реєструється

на хроматограмах. В ІЧ-спектрах на їх присут-

ність вказують найбільш інтенсивні смуги пог-
линання, характерні для коливань ди- і поліфос-
фатних аніонів: 930 см–1 — νas POP, 1220 см–1

— νas PO2 (рис. 1). Причому поява смуги 1220
см–1 дозволяє ідентифікувати лінійні конден-
совані фосфати в присутності моно- і дифосфа-
тів, які не містять серединні групи ОРО.

Формування в продуктах термообробки
Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O нової кристалічної
гратки реєструється при 225 °С. Зразок, витри-
маний 0.5 год, є кристалічною фазою, іденти-
фікованою [6, 8–10] як протоновані дифосфа-
ти складу Со0.5Zn0.5H2P2О7 з домішкою
Со0.5Zn0.5P2О7. Вміст дифосфатів у складі цих
продуктів термообробки становить 49.8 % від
загального вмісту P2O5. Конденсовані фосфа-

Аніонний склад конденсованих фосфатів кобальту(ІІ)-цинку та умови їх синтезу термообробкою
Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O

Умови тер-
мообробки Р2О5 сол.

заг.,
% мас.

Вміст фосфатів (P2O5, % мас.) у вигляді

T, oC Час,
год PO4

3– P2O7
4– P3O10

5– P4O13
6– P4O12

4– P5O16
7– P6O19

8– P7O22
9– P8O25

10– Вищих

100 0.5 49.17 49.2 
1.5 49.56 49.6 
3.0 48.52 48.5 
5.0 48.48 46.4   2.1
7.0 47.97 41.6   6.4

150 0.5 44.32 32.5 10.8 1.0
1.5 44.29 21.0 21.5 1.8
3.0 45.78 17.8 22.9 5.0 0.1
5.0 47.30 14.2 24.3 6.4 2.4
7.0 50.46 13.1 26.6 7.0 3.6 0.0 0.2

225 0.5 60.45 18.0 30.1 7.4 4.6 0.0 0.3
1.5 61.29 11.0 32.4 10.2 5.9 0.0 0.5 0.3 1.0
3.0 62.09 8.2 26.3 11.7 7.3 0.0 3.6 2.7 2.3
5.0 62.54 7.4 20.0 12.6 8.4 0.0 4.7 3.6 2.4 1.4 2.0
7.0 62.79 5.3 17.8 11.4 9.8 0.0 5.9 4.5 3.6 1.6 2.9

275 0.5 62.98 4.3 12.9 8.5 8.0 0.0 9.4 7.4 3.7 2.8 6.0
1.5 63.21 4.0   8.5 7.1 7.3 <0.1 7.2 8.0 4.7 2.1 14.3 
3.0 63.39 3.8   5.6 6.4 6.3 4.8 5.9 6.1 4.3 2.4 17.8 
5.0 63.44 3.0   4.9 5.3 5.5 19.7 5.7 5.5 6.9 2.2 3.7
7.0 63.62 2.3   3.1 4.8 4.1 33.5 4.6 4.4 5.2 1.6

350 0.5 64.47 1.2   2.0 2.2 2.3 56.8 0.0
1.5 64.61   0.6*   0.0   1.7* 0.0 62.3 0.0

* Наслідок гідролізу під час підготовки зразка до аналізу.
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ти з лінійною будовою аніона з n
_
 = 3–5 рентге-

ноаморфні. Їх кількість становить 12.3 % мас.
у перерахунку на P2О5 і збільшується з 17.0
до 39.7 % мас. у разі збільшення тривалості ви-
палу з 1.5 до 7.0 год. Ступінь полімеризації
конденсованих фосфатів, що утворюються під
час 5.0–7.0 год термообробки, досягає 8 і біль-
ше (таблиця). В ІЧ-спектрах конфігурації кри-
вих поглинання характеризуються досить доб-
ре вираженою індивідуальністю. У них фіксу-
ються чіткі смуги 930 , 530 см–1, розщеплення
смуги 1060 см–1 (1055, 1090 см–1), нова смуга з
максимумом 720 см–1 (рис. 1). Поява цієї сму-
ги вважається аналітичною ознакою присут-
ності дифосфату, а наявність у спектрі широ-
кої смуги з максимумом 2900 см–1 говорить
про присутність протонованого аніона, який ут-
ворюється разом з дифосфатом. Загальна ж
спектральна картина свідчить про велику кіль-
кість аморфних фосфатів.

Максимальна кількість дифосфату (52.9 %
від загального вмісту P2O5) утворюється під
час випалювання Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O про-
тягом 1.5 год при 225 °С і зменшується прак-
тично в 2 рази при термообробці 7.0 год (таб-
лиця). При цьому в складі конденсованих фо-
сфатів утворюється максимальна кількість три-
фосфату (12.6 % мас. при 5.0 год) і тетрафос-
фату (9.8 % мас. при 7.0 год). Аналогічні зміни
у складі лінійних конденсованих фосфатів спо-
стерігаються і при 275 °С: зі збільшенням три-
валості термообробки кількість низькомолеку-
лярних фосфатів з n

_
 = 2–4 зменшується, ви-

сокомолекулярних з n
_
 = 5–8 — збільшується.

Максимальна кількість  пентафосфату (9.4 %
мас.) утворюється під час випалювання про-
тягом 0.5 год, гексафосфату — 8.0 % мас. — 1.5
год (таблиця). В цілому речовий склад сольо-
вого компонента ускладнюється адекватно змен-
шенню кількості низькомолекулярних фосфа-
тів, характеризуючи їх безпосередню участь у
твердофазних взаємодіях з утворенням висо-
коконденсованих фосфатів з лінійною будо-
вою аніона.

Процеси у складі кислотної складової но-
сять інший характер. Конденсація монофосфа-
тної кислоти, що розпочалася при 150 °С, за-

кінчується при 185 °С (1.5–3.0 год) утворен-
ням поліфосфатних кислот з n

_
, що не переви-

щує 3. Зі збільшенням тривалості випалюван-
ня до 5.0 год трифосфатна кислота у складі
продуктів термообробки не реєструється. При
випалі 7.0 год практично відсутня й дифосфат-
на кислота. Змінюється не лише якісний, але
й кількісний склад вільних моно- і поліфосфа-
тних кислот. Максимальна їх кількість (10.62
% мас.), зареєстрована в продуктах термообро-
бки при 150 °С (3.0 год), зменшується зі збіль-
шенням тривалості випалювання і підвищен-
ням температури до 225 °С. У зразку, нагріто-
му до 275 °С, вільні фосфатні кислоти пра-
ктично відсутні.

Найбільшою складністю відрізняється аніон-
ний склад конденсованих фосфатів, що утворю-
ються під час термообробки Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅
2H2O при 275 °С. У разі випалювання впро-
довж 0.5–1.5 год маємо полімерні фосфати
з  n

_
 = 2–8 і вище загальної формули

(Co0.5Zn0.5)(n+2)/2PnO3n+1; ступінь перетворення
монофосфатного аніону досягає 94–95 % (таб-
лиця). У разі термообробки 3.0–5.0 год разом
з лінійними фосфатами фіксується конденсо-
ваний фосфат з циклічною будовою аніона з n

_
 = 4

— циклотетрафосфат складу (Со0.5Zn0.5)2Р4O12.
Кількість його зі збільшенням тривалості ви-
палу до 7.0 год досягає 54.6 % від загального
вмісту конденсованих фосфатів. Формування
кристалічної гратки циклотетрафосфату реєст-
рується на рентгенограмах рядом найбільш ін-
тенсивних дифракційних відображень (dексп
0.615, 0.423, 0.2992, 2.385 нм). В ІЧ-спектрах
спостерігається досить інтенсивна смуга з мак-
симумом 1330 см–1— νas PO2 і дуплет 740–
720 см–1 — νs POР (рис. 1), характерні для ко-
ливань угрупувань конденсованих фосфатів з
циклічною будовою аніона [9].

Гетерофазний склад продуктів термооб-
робки Со0.5Zn0.5(H2PO4)2⋅2H2O спрощується за
підвищення температури до 350 °С. Конденсо-
вані фосфати з лінійною будовою аніона з n

_

= 5–8 у разі випалювання 0.5 год відсутні. Змен-
шується вміст моно- і поліфосфатів з n

_
 = 2–4

(таблиця). Кількість циклотетрафосфату дося-
гає 86.9 % від загального вмісту P2О5. Цей
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процес супроводжується значними структурни-
ми перебудовами і фізико-хімічними взаємо-
діями, результатом яких є утворення у разі ви-
палювання протягом 1.5 год єдиного конден-
сованого фосфату — циклотетрафосфату з кіль-
цевою будовою аніона. ІЧ-спектроскопічні (νas
PO2 — 1330, 1285, 1230 см–1; νs PO2 — 1170, 11120,
1110 см–1; νas POР — 1055 см–1; νs POР —
740–720 см–1) і рентгенометричні дані його

відомі для індивідуальних Со2P4Ol2 і Zn2P4O12
[9, 10] і характеризують їх як сполуки з од-
нотипною структурою, що кристалізуються
в моноклінній сингонії (пр.гр. С 2/с, Z = 4) з
утворенням циклотетрафосфату складу
(Со0.5Zn0.5)2Р4O12 (рис. 1).

Для з’ясування впливу природи катіона
на умови синтезу конденсованих фосфатів із
конкретним складом і будовою аніона анало-
гічні дослідження були виконані для продук-
тів термообробки Со0.75Zn0.25(H2PO4)2⋅2H2O
і Со0.25Zn0.75(H2PO4)2⋅2H2O. Отримані дані по-
дано у вигляді залежності вмісту конденсова-
них фосфатів (рис. 2) і вільних фосфатних ки-
слот (рис. 3) від температури і тривалості випалу.

Аналіз експериментальних даних свід-
чить про те, що склад конденсованих фосфа-
тів, умови їх утворення і термічної стабіль-
ності, визначені для продуктів термооброб-
ки Zn0.5Со0.5(H2PO4)2⋅2H2O, досить коректно
описують термічну поведінку дигідроген-
фосфатів Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00) з
різним вмістом кобальту(II) і цинку.

Умови синтезу конденсованих фосфатів
конкретного аніонного складу (лінійних з n

_
 =

2–8 і вище або циклічних з n
_
 = 4) залежать

Рис. 2. Залежність вмісту конденсованих фосфатів
у продуктах термообробки Co0.25Zn0.75(H2PO4)2⋅2H2O
(безперервна лінія) і Co0.75Zn0.25(H2PO4)2⋅2H2O
(штрихова лінія) від: а — температури (випалюван-
ня  5.0 год); б — тривалості випалу (при 225 oС):
1,1/ — ди- , 2,2/ — три-, 3,3/ — тетра-, 4,4/ — пента-,
5,5/ — гекса-, 6, 6/ — гептафосфат.

Рис. 3. Кількість вільних фосфатних кислот, що ви-
діляються під час термообробки Co0.25Zn0.75(H2PO4)2 ⋅
2H2O (а) і Co0.75Zn0.25(H2PO4)2⋅2H2O (б): 1 — 0.5,
2 — 1.5,  3 — 3.0,  4 — 5.0  і  5 — 7.0  год  випалу.

б

а
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від вмісту кобальту(II) і цинку у вихідних кри-
сталогідратах. Для Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O з
вмістом кобальту(II) 10.7–18.32 % мас. (х < 0.5)
температурні режими зміщуються на 10–20
градусів вбік більш високих температур. Збіль-
шується на 0.5–3.0 год і тривалість випалу
при заданій температурі.

Впливає природа катіона і на речовий
склад конденсованих фосфатів, і кількісні спів-
відношення кожного з них. Зі збільшенням вмі-
сту кобальту(II) у складі Со1–хZnх(H2PO4)2⋅
2H2O конденсованих фосфатів утворюється на 
4–8 % мас. більше. Ця різниця досягає макси-
мального значення для низькомолекулярних
полімерних фосфатів з n

_
 = 2, 3 і менш поміт-

на під час утворення лінійних фосфатів із n
_
 = 5.

Кількість вільних фосфатних кислот у скла-
ді продуктів термообробки також різна: чим бі-
льше вміст цинку в складі Со1–хZnх(H2PO4)2⋅
2H2O, тим більше кислоти утворюється в
продуктах випалу. Відповідно зростає доля
їх участі в утворенні висококонденсованих
фосфатів і кінцевого продукту термообробки.
Їм, незалежно від складу вихідних кристало-
гідратів, є циклотетрафосфати загальної фор-
мули (Со1–xZnx)2P4O12 (0<х<1.00).

ВИСНОВКИ. Узагальнення отриманих ре-
зультатів дозволяє простежити формування,
накопичення, перерозподіл і участь кожного з
полімерних фосфатів і вільних фосфатних кис-
лот у складних фізико-хімічних процесах ут-
ворення конденсованих фосфатів. Це дає мо-
жливість вибрати оптимальні умови синтезу
конденсованих фосфатів кобальту(ІІ)-цинку
конкретного аніонного складу (з лінійною будо-
вою аніона з n

_
 = 2–8 і вище загальної формули

(Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1, 0<х<1.00, або цикліч-
ною з n

_
 = 4 — (Со1–xZnx)2P4O12, .0<х<1.00.

СИНТЕЗ КОНДЕНСИРОВАННЫХ КОБАЛЬТА(ІІ)-
ЦИНКА ФОСФАТОВ КОНКРЕТНОГО АНИОННОГО
СОСТАВА
Н.М.Антрапцева*, О.Д.Кочкодан, Т.В.Козачук
 Национальный университет биоресурсов и
природопользования Украины, ул. Героев 
обороны, 15, Киев, 02041, Украина
* e-mail: aspirant_nubipu@ukr.net

Определены условия синтеза конденси-
рованных фосфатов кобальта(II)-цинка конк-
ретного   анионного состава (с линейным стро-
ением   аниона   с   n

_
 = 2–8   общей   формулы

(Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1, 0<х<1.00, и цикличес-
ким с n

_
 = 4 — (Со1–xZnx)2P4O12, 0<х<1.00) тер-

мообработкой в изотермических условиях крис-
таллогидратов состава Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O
(0<х<1.00). Установлены количественные зави-
симости содержания конденсированных фосфатов
различного анионного состава и фосфатных киcлот,
выделяющихся в качестве промежуточных проду-
ктов, от температурного режима и  продолжитель-
ности обжига Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00).
Показано влияние природы катиона  на условия
синтеза и количественный состав конденсирован-
ных фосфатов кобальта(II)-цинка конкретного  ани-
онного  состава.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: конденсированные
фосфаты, анионный состав, изотермические усло-
вия, термообработка.

SYNTHESIS OF CONDENCED COBALT(II)-ZINC
PHOSPHATE WITH THE CONCRETE ANIONIC
COMPOSITION

N.M.Antraptseva*, O.D.Kochkodan, T.V.Kozachuk
National university of Life and Environmental
Sciences of Ukraine, 15 Geroev Oborony Str.,
Кyiv, 02041, Ukraine
* e-mail: aspirant_nubipu@ukr.net

Сondensed cobalt(II)-zinc phosphates with the
concrete anionic composition (with а linear structure
of  anion  with  n

_
 = 2–8  of the  general formula

(Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1 (0<х<1.00), and a cyclic
with  n

_
 = 4 — (Со1-xZnx)2P4O12 (0<х<1.00) were

synthesized by heat treatment in the isothermal
condition  of  crystallohydrates  of composition
Со1–хZnх(H2PO4)2⋅ 2H2O  (0<х<1.00).
      The heat treatment of Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O
(0<х<1.00) was carried out in the air in the range of 
100–350 °C (± 5 °C). The sample was maintained  at 
a predetermined  temperature for 0.5, 1.5, 3.0, 5.0 and
7.0 hours. Heat treatment  products were identified
using  a set of analytical methods: chemical, X-ray,
IR spectroscopy, quantitative chromatography  on 
paper.
         It has been determined that the formation of
condensed phosphates in products of heat treat-
ment Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O (0<х<1.00) at 100 °C
for 0.5–3.0 h does not occur. The processes of anio-
nic condensation begin under the heat treatment
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for 5.0–7.0 h at 100 °C and depend for further tem-
perature  rise.
         With the increase in the duration of heat treat-
ment at 150 °C to 3.0–7.0 h, the formation of con-
densed phosphates with a linear structure of anion
with a degree of  polycondensation n

_
 = 2–5 of the

general formula  (Со1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1. is  recor-
ded. The degree of conversion of monophosphate
anion to polyphosphate is 61–73 %, respectively.
Similar changes in the composition of heat treatment
products  are  realized  with  the destruction of the
structure and complete amorphization of the solid
phase. The formation of a new crystalline lattice is re-
corded  at   225 °C.
         The sample, which lasts 0.5 h, is a crystalline
phase identified as Со1–хZnхH2P2О7 with an admixtu-
re of Со1–хZnхP2О7. The maximum amount of diphos-
phate (52.9 % of the total content of P2O5) is for-
med during the firing of Со1–хZnх(H2PO4)2⋅2H2O
for 1.5 h at 225 °C. The amount of diphosphate is
reduced by almost 2 times during heat treatment for
7.0 hours. Similar changes in the composition of lin-
ear  condensed phosphates are observed at 275 °C with 
the increase in the duration of heat treatment the 
number of low-molecular phosphates with n

_
 = 2– 4

decreases, the high-molecular with n
_

 = 5–8 of the
general formula (Со1–хZnх)(n+2)2PnO3n+1 increases.
Fosted condensed phosphate with a cyclic structure of 
the anion with n

_
 = 4 — cyclotetraphosphate of the

composition (Со1–хZnх)2Р4O12. It increases the tem-
perature to 350 °C and becomes the only heat treat-
ment product.
         Quantitative dependences of the content of con-
densed phosphates with different anion structure and
phosphate acids, which released as intermediate
products, on the temperature regime and roasting du-
ration  were  established.
         The influence of cation nature on the conditi- ons 
of synthesis and quantitative composition of the
condensed phosphates of cobalt(II)-zinc with con-
crete anionic composition  (with а linear structure of
anion   with   n

_
 = 2–8  of  the  general formula

(Co1–хZnх)(n+2)/2PnO3n+1 (0<х<1.00), and a cyclic
with   n

_
 = 4 — (Со1–xZnx)2P4O12  (0<х<1.00)  is  shown.

K e y w o r d s: condensed phosphates, anionic com-
position,  isothermal conditions,  heat  treatment.

ЛІТЕРАТУРА
1. Acton A.Q. Phosphates – advances in research and

application. -Atlanta, Georgia: Scholarly Edi-
tions, 2013.

2. Robertson L. Etude de pigments thermochromes
autour du cobalt II. Material chemistry. -Univer-
site Sciences et Technologies, Bordeaux I, 2010.

3. Констант З.А., Диндуне А.П. Фосфаты двух-
валентных металлов. -Рига : Зинатне, 1987.

4. Trojan M. Studi of thermal preparation and stabi-
lity of binary MnII-MgII tetrametaphosphates by
means of DTA // Thermochim. Acta. -1989. -143.
-P. 131–136.

5. Shchegrov L., Antraptseva N., Кopilevich V. Che-
mistry of double and individual phosphates and
polyphosphates of Divalent Metals // Phospho-
rus, Sulfur, and Silicon. -1990. 51/52. -P. 149–152.

6. Антрапцева Н.М., Біла-Зіялова Г.М., Торопова
А.К. Термоліз твердого розчину Cо(II) і Zn гід-
ратованих фосфатів // Укр. хим. журн. -2016.
-82, № 9–10. -С. 27–33.

7. Пат. UA 78492. Твердий розчин бінарних кон-
денсованих фосфатів цинку-кобальту (ІІ) з лі-
нійною будовою аніона / Антрапцева Н.М.,
Пономарьова І.Г. -Опубл. 2013.

8. Averbuch-Pouchot M.-T. Donees cristallogra-
phiques sur deux phosphates acides de zinc:
Zn(H2PO4)2⋅2H2O et ZnH2P2O7 // J. Appl. Cryst.
-1974. -7, № 5. -P. 511–512.

9. Мельникова Р.Я., Печковский В.В., Дзюба Е.Д.,
Малашонок И.Е. Атлас инфракрасных спек-
тров фосфатов. Конденсированные фосфаты.
-М.: Наука, 1985.

10. Powder Diffraction Fill. JCPDS. Published by
International Centre for Diffraction Data. Swar-
thmere (USA), 1986. K.K. 36–210, 21-1489.

REFERENCES
1. Acton A.Q., Phosphates – advances in research

and application. (Atlanta, Georgia: Scholarly Edi-
tions), 2013.

2. Robertson L. Etude de pigments thermochromes
autour du cobalt II. Material chemistry. (Univer-
site Sciences et Technologies, Bordeaux I, 2010).

3. Konstant Z.A., Dindune A.P. Bivalent metal
phosphates. (Riga : Zinatne, 1987). [ in Russian].

4. Trojan M. Studi of thermal preparation and stabi-
lity of binary MnII-MgII tetrametaphosphates by
means of DTA. Thermochim. Acta. 1989. 143: 131.

5. Shchegrov L., Antraptseva N., Lopilevich V.
Chemistry of double and individual phosphates
and polyphosphates of Divalent Metals. Phos-
phorus, Sulfur, and Silicon. 1990. 51/52: 149.

6. Antraptseva N.M., Bila-Ziyalova G.N., Toropova
A.K. Thermolysis of Co(II) and Zn Hydrated Pho-

Н.М.Антрапцева, О.Д.Кочкодан, Т.В.Козачук

110 ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 6



sphate Solid Solution. Ukr. Khim. Zhurn. 2016.
82 (9–10): 27.

7. Patent UA 78492. Аntraptseva N.М., Ponomare-
va I.G. The solid solution of binary condensed
zinc-cobalt (II) phosphates with linear anion
structure. 2013.

8. Averbuch-Pouchot M.-T. Donees cristallographi-
ques sur deux phosphates acides de zinc: Zn(H2PO4)2⋅

2H2O et ZnH2P2O7 . J. Appl. Cryst. 1974. 7 (5): 511.
9. Melnikova R.J., Pechkovskiy V.V., Dzyuba E.D.,

Malashonok I.E. Atlas of IR Spectra of Phospha-
tes: Condensed of Phosphates. (Moscow: Nauka,
1985. [in Russian].

10. JCPDS, Powder Diffraction Fill. Published by
International Centre for Diffraction Data.
Swarthmere, USA, 1986, card. 36–210, 21-1489.

 Надійшла 06.06.2019       

Синтез конденсованих кобальту(II)-цинку фосфатів конкретного анiонного складу

ISSN 0041-6045. УКР. ХІМ. ЖУРН., 2019, т. 85, № 6 111




