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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

Актуальність роботи. Гідратоьакі аміачні фосфати двохвалент­

них перехідних металів у літературі не описані, хоча ці об’єкти 

представляють не тільки теоретичний, але й практичний інтерес.

На теперішній час питання хімії фосфатів дБОхвааеитних металів в 

основному вивчені і можливості створення нових фосфатних матеріа­

лів на їх основі в значній мірі вичерпані. Наявність ж у солях 

типу координованого де іону метала аміаку даз можливість

передбачити їх ймовірну-біологічну та каталітичну активність. Крім 

того, вивчення складу і властивостей гідратованкх аміачних фосфа­

тів двохвалентких металі в-мі кроелементі в мехиа використати для мо- 

дедав&ння біологічної дії і механізмів перетворень в екосистемах: 

грунт - рослина - тварина. ,

Лана робота виконана згідно з комплексно» програмою дослід­

жень факультету агрохімії та грунтознавства Української сільсько­

господарської академії по темі: "Розробити нові форми мінеральних 

добрив, рістрегулвЕчих речовин та способи їх застосування" /номер 

державної реєстрації 130212 від 01.1966/.

Мета роботи: дослідження можливості та умов одержання твердих 

гідратованкх аміачніх фосфатів кобальту /11/, міді /0/ та цинку; 

вивчення їх <|кзико-хімічннх властивостей та можливостей практично­

го використання.

Наукова новизна. Вперше отримані в твердому стані гідратовані 

аміачні фосфати кобальту /П/, міді /її/ та цинку. Визначені опти­

мальні умови утворення вказаних сполук. Проведені їх спектроско­

пічні та рентгенографічні дослідження, встановлені деякі кристало­

графічні характеристики.

Вдосконалені способи отримання вихідних реагентів - гідратова-

з
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них трьохзаміщенмх фосфатів кобальту /Д/, міді /П/ та цинку.

Досліджені термічні перетворення вперше одержаних речовин у 

динамічкоку та квазіізотермічному режимах нагрівання. Складені 

схеми послідовності термічних перетворень гідратованих аміачних 

фосфатів кобальту /Ц/, міді /Д/ та цинку.

Практична значимість. Встановлені закономірності в умовах ут­

ворення твердих гідратованих аміачних фосфатів Со /Д/, Си /Ц/ та 

2п. дозволяпть запропонувати науково обгрунтовані способи отриман­

ня вказаних речовин, і такса можуть бути використані дня синтезу 

аналогічних сполук інших 3d - металів.

Проведені дослідження показали ефективність використання 

вперае отриманих сполук як мікроелементи»: складів для вирощуван­

ня сільськогосподарських кулітур. При цьому доза мікроелементів, 

які вносяться у вигляді аміачних фосфатів, може бути значно змен­

шена у порівнянні з сульфатами вказаних металів, що традиційно ви­

користовуються в агрохімії. Цз дозволяє рекомендувати синтезовані 

сполуки у якості мікроелементшіх складів дая вирахування еколо­

гічно чистої сільськогосподарської продукції.

Агтообація робота. Матеріали дисертаційної роботи були пред­

ставлені на ХП Украї, ській республіканській конференції з неорга­

нічної хімії /Сімферополь, 1939/; Всесовзному семінарі "Фосфатні 

матеріали" /Апатити, 1990/; XI Всесоюзній конференції "Мікроеле­

менти в біології та їх Енкоркстання у сільському господарстві та 

медицині" /Самарканд, 1990/; ХУШ РеееосзкіЯ Чугвзвській нараді о 

х ім ії комплексній сполук /Мінськ, 1990/; УВІ Конгресі "Arpixea*90" 

/Нітра, “«{?, 1990/; Уї «еухово-техчічноау семінарі по фосфору 

“Чаухсві ?а матеріелоа» тлі вройжаш фосфору і його неорганічних 

сполук* /"Фосфор України - 93' / /ї,ьвіь, 1993/ та іа.

Пу&дгкакі?. По темі дисертаційнії роботи опубліковано 9 ста-
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теЯ, 8 тег доповідей, одержлно ї, авторські свідоцтва та І патент,

З позитивні рішення ШІІДПЕ на видачу патентів.

06‘ сч та структура роботи. Дисертація складається іа вступу, 

огляду літератури, експериментальної частини, ідо зклочас обгово­

рення одержаних результатів, висновків, списка використаної літе­

ратури із ISO найменувань та додатку. Дисертація викладена на 150 

сторінках друкованого тексту і містить 47 таблиць та 32 малюнки.

• 31АІСЇ РОБОТИ

Огляд лттзратур̂У огляді літератури розглянуті метода одер­

жання твердкх ал̂акатів перехідних метолів. Як виявилось, єдиними 

описаними представниками аміачних солей перехідних металів а фос­

фатним аніоном являються гідратовані аміачні фосфати Сг Ді/ та 

Go /ііі/«

Приведені у літературі препаративні методики одержання аміа­

чних солей перехідних металів у твердому с т&зіі можна класифікува­

ти за різними Ознаками, зокрема, за фазовий складом вихідних реа­

гентів та за способом виділення аміакатів у тверду фазу /табл. І/.

Таблиця І.

Способи одержання твердих аміакатів перехідних металів

Ознака класи­
фікації Типи реакцій синтезу

Фазовий склад 

вихідних реа­
гентів

Гомогенні /базуються на 
взаємодії розчину солі 
металу з водним розчи­

ном Кгіо/

Гетерогенні

Спосіб виді­

лення аміака­
тів у тверду 

фазу

Додаван­
ня роз­
чину 
солі з 
одкоім- 
менним 
аніоном

Дода­
вання
органіч­
ного
висо­
люючо­
го
агенту

Випа­
рюван­
ня або 
вимо­
рожу­
вання 
розчи­
ну

Оброб­
ка твер­
дої со­
лі ме­
талу 
газопо-

Й " 01

------.

Оброб­
ка амі­
ачного 
розчину 
солі 
металу 
газопо-

.. •>

Розк­
лад 
твер­
дого 
аша- 
кату 
мета­
лу кис 
лотою
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Згідно s даними літератури, для вивчення аміакатів перехід­

них металів у твердому стані найбільш широко використовуються 

спектроскопічні методи, рентгенофазовий та рентгеноструктурний 

аналіз, методи термічного аналізу, метод ЕПР та ін. Досить до­

кладно вивчені спектри у інфрачервоній та бидшій області ряду 

твердих аміакатів Си /П/, Ni, Со /Ш/, на основі яких роблять 

висновки про координаційну будову вказаних сполук.

iteTOPM та об’єкти гослідлень. В цьому розділі приведені мето­

дики хімічного аналізу та вказані особливості методів фізикс-хі- 

мічного аналізу, які були використані у даній роботі для вивчення 

синтезованих сполук.

Виходячи із висновків огляду літератури, для синтезу твердих 

аміачних фосфатів Со /II/, Си /П/ та Zn. доцільно в якості емхід- 

них реагентів використовувати трьохзаміцені фосфати відповідних 

металів. У цьому розділі представлені результати досліджень по 

вдосконаленню методик одержання Cug/FO^/^'SH^Q, ілугО '̂̂ О, 

Cog/FO^/g'^O. При визначенні оптимальних умов синтезу Со^/РО^/^х 

х Ш<>0 використали математичний метод планування експерименту.

Експериментальна частина. У З розділі приведені результати 

вивчення застосування різких голо- та гетерогенних методів дяя 

одержання твердих гідратованих аміачних фосфатів Со /Ц/, Си. /П/ 

ти Zn.

Одним is необхідних етапів синтезу твердих аміакатів у ряді 

гомо- та гетерогенних способів являється розчинення /або роз­

клад/ вихідної твердо! солі у водному розчині аміаку. Результати 

теоретичних розрахунків рівноваиних концентрацій та дольового 

розподілу окремих форм комплексних катіонів у розчині аміаку різ­

ної концентрації, виконаних по розробленій нами програмі для PC, 

показали, цо в концентрованому NHg в основному присутні катіони



[Cu/NHg/gj2*; [Za/NV4l2*; [C o / W ^ f * .

Визначені оптимальні уїло ви взаємодії гідратованих трьохза- 

міщеиих фосфатів міді /її/ та цинку з водним розчином аміаку. Взає­

модія * Cog/P O^ 'S ^ O  з водниы аміаком на повітрі супроведкуєть- 

ся окисленням Со2+ до Со~+. Току був зроблений висновок про непри­

датність гомогенних методів для відділення тверда аміачних фосфа­

тів Со /П/. вільних від домішок сполук Со ДЛ

Для виділення твердих аміакатів з фосфатним аніоном із аміач­

них розчинів хлоридів, сульфатів або фосфатів міді /II/ та цинху 

в якості вксолкючих агентів використовували водні та аміачні роз­

чини фосфатів калій, натрію або амонію. У ряді випадків спостері­

гали утворення осадів. Але, за даними хімічного аналізу, тверді 

фази були представлені або самими осаджувачами, або сумішшю амі­

ачних солей з гідроксидами металів перемінного складу. Причиною 

неефективності застосування розчинів фосфатних солей лужних мета­

лів та амонію в якості висолюючих агентів являється висока роз­

чинність та стійкість у аміачних розчинах аква- та амінокатіонів 

міді /Ц/ та цинку.

Виходячи із даних літератури, у ряді випадків для виділення 

твердої фази ефективним являється введення органічних висолюючих 

агентів у аміачні розчини солей перехідних металів. У даній робо­

ті вивчили вплив сполук ряду спиртів та кетонів на аміачні роз­

чини трьохзаміщених фосфатів міді /П/ та цинку. При введенні ор­

ганічних сполук спостерігалося утворення рухливої донної фази, 

яка з часом втрачала текучість та кристалізувалась. У табд. 2 

приведені результати досліджень по вивченню тривалості процесу 

твердіння донної $азх і складу осадів в залежності від природи 

органічного агенту.

Встановлено, що брутто-склад твердих фаз, які одержані при

V



Оргєніїйшй

агент

Водно-аміачний розчин на основі

CUg/POy 2 * оНоО 2 * «іі.0

Тривалість 
контакту 
донної фаьи 
в маточним 
розчином, 
годин

Брутто-скдад 
твердої фази

Тривалість 
контакту 
донної фази 
з иаточнюі 
розчином, 
родин

Брутто-схлац 
твердої фази

Спирти:

Метанол 0,5 3,0Си0*Р205•3,INH3'4 ,5Н20 -0,7 3,0Zn0*P205M,0N!H3* і ,  ш 2о
Етанол 40 3,0Cu0'P205*3,0Nli3-4, ІН20 70 з . о г г . о - Р ^ м . а Ш з ' г . і ^ о
Пропанол-і 850 3t0Cu0-P205-3,0NH3-4,6H20 400 3,OZaO*P205*4,TO3*2,2H20
Бутаноз-І ~  2000 3.0GiiO-P205-3,0,NH3-5,0H2O 500 3,0Zn0-Р205*4,0NH3*і ,6Н20
Кетони:

Диметилкетон 70 3,0Cu0-P205-3,2NH3-4,0H20 60 3,0Zfi0*P205-3,8NH3-2,3H20
Матилетшиеетои 200 3.0GuO-P205-3,OMH3-4,OH20 200 З.ОйїО'Р^Ч.ОЖ^З.ОН^

Таблиця 2.

Еквчеиия впливу органічшх агентів ка аміачні розчини трьохзаміценнх фосфатів

міді /її/ та цинку / t = 20°С/

ю



9

рмсолвванні органічними речовинами, достатньо бливькнЯ між собою. 

Змінним у ньому являється кількость моль е с д н . Найбільш ефектив­

ним виявилося застосування метанолу, який сприяв виділенні) твер­

дої фази із роачннів на протязі не більш ніж 1 години. Відаічена 

кореляція між величиною діелектричної прокикньсті та довжини вуг­

лецевого ланцюжку сполук ряду спиртів і тривалістю затвердіння 

донної фази.

Виділені сполуки відповідають брутто-формулам: 

CuyF04/2 '3NH3V 445/h20 та Ъ .у П ^ / ? ‘ т 3'/1*г/Нг 0.

Іа групи гетерогенних методів вивчена взаємодія твердого амі­

ачного карбонату міді /П/ а розчином фосфорної кислоти. Встанов­

лено, що при цьому утворюється тверда фаза, яка, згідно з резуль­

татами хімічного аналізу, являв собою або суміш аква- та аміачних 

фосфатів міді /П/, або гідратований фосфат міді /П/-амонію, в за­

лежності від кількості Н̂РО̂, що використовувалася у синтезі. То­

му такий спосіб визнали непридатним для одержання індивідуальних 

аміачних фосфатів міді /П/, а також, напевне, цинку та кобальту.

Вивчена взаємодія твердих трьохваміщетсх фосфатів міді /П/ 

та цинку з газоподібний аміаком у динамічних та статичних умовах. 

Встановлено, що при витримуванні CU^/PO^/gVO+VHgO при ііО°С у 

атмосфері газоподібного аміаку утворюється дрібнодисперсна речо­

вина зеленого кольору, що відповідає брутто-формулі Cu^/PO^/gx 

xj.ONH^'^.Oh^O. Таким чином, двома різними способами /введенням 

органічних агентів у аміачний розчин Ciig/PO^/g та насиченням 

твердого Cuyroyg'/O+B/HgG газоподібним аміаком/ виділений твер­

дий аміачний фосфат міді /II/ брутто-формули Cuj/H^/g'3,ONHg х 

х 4,0Н20 .

Шляхом взаємодії ZayTO^/j'-l.OHgO або Znз/РСЬ/ 2 з газопедіб- 

ни аміаком одержали аміачний фосфат цинку брутто-формули
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2п.^/Р0^/2‘ .3/Ш^*/2,8*3,5/Н20, близький за складом до речо­

вин, що були одержані при введенні органічних агентів у аміачний 

розчин трьохзаміщеного фосфату цинку.

Вивчення взаємодії у системі Сод/РОу̂'вІ̂О - газоподібний 

аміак у статичних умовах показало можливість одержання аміачних 

фосфатів кобальту /П/ з різним ступенем насичення координаційної 

сфери іону металу аміачними лігандами /табл. З/.

Таблиця 3.

Вивчення взаємодії Со̂/РО̂ /̂'Ш̂О з газоподібним аміаком 

у статичних умовах

Температура
в з а є м о д ії,

°С

Т р и в а л іс ть
в з а є м о д ії,

д іб
Б р у тто -с к л а д  п р о д ук тів

15 -  18 0 3 ,0 С о 0 -Р 20 ь ’ 8 ,0 Н 20

І 3 ,0 С о 0 -Р 205 - І , INHg*8,7h20

5 3,0Со0*Р205 *I,6 N ri3 *8,6H20

9 3,0Co0*P205 -2 ,7 N H 3 *9,9H20

15 3 ,ОСоО • Р206 * 6 ,5NH3 *10,7Н20

20 3 ,0 C c0 -P 205 - I 0 , 5 i\H3 , I I ,2 H 20

ЗО 3 ,0 C oO -P ^0 5 -I I ,5 N H 3 *IO ,8H2O

50 0 3 ,0 С о0*Р205 *8,0Н20

І 2 , X o 0 - P 205 *3,IN H 3 *8,9h20

5 2 .9 C o 0 'P 205 -4 ,IN H 3 *8,8H20

9 2 ,9 C oO*P205 '3 ,6 N H 3 *8,5H20

15 2 ,8 C oO*P205 *2,3NH3 *8,4H20

20 2 ,a C o 0 -P 205 '2 ,5 N H 3 ’ 8,4H 20

Підвищення температури взаємодії реагентів до 60°q супроеод-



II

ється швидким зростанням вмісту аміаку в продуктах через I-З до­

би, проте потім відбувається поступове зменшення вмісту NHg до 

2,3 - 2,5 моль на І моль Co^/Kb/g. При цьому також спостеріга­

ється зміна забарвлення продуктів від бузкового до жовто-коричне­

вого, що пояснюється появою домішки сполук кобальту /Ш/.

Дослідження стабільності складу аміачних фосфатів кобальту 

/її/ показали, що сполуки, які містять більше 5 моль Nhg на І моль 

Cog/PO^/g, нестійкі на повітрі і в процесі зберігання втрачають 

аміак. Стійка сполука мав брутто-формулу: Cog/KJ^^'S.ONHg'SJ.OhgO.

Показана можливість виділення твердих аміачних фссфатів мі­

ді /П/ та цинку шляхом нагрівання насичених аміачних розчинів 

трьохзаміщених фосфатів міді /її/ та цинку з одночасною амонізацією 

розчину газоподібним аміаком.

Таким чином, проведені дослідження показали можливість одер­

жання твердих гідратованих аміачних фосфатів кобальту /І1/, мі­

ді /0/ та цинку різноманітними способами, які базуються на гомо­

генному та гетерогенному процесі взаємодії реагентів.

Природа твердих гідратованих аміачних фосфатів міді /П/.цин­

ку та кобальту /П/. Вперше одержані сполуки були досліджені фізи- 

ко-хімічними методами аналізу. ІЧ спектроскопічні дослідження по­

казали наявність на їх спектрах смуг поглинання, що характерні 

для координованого аміаку /рис. І/. Б області валентних коливань 

важко однозначно віднести смуги до поглинання зв’язками 0-Н чи 

N-й /34С0-2900см_1/. так як вони перекриваються, так же, як і в 

області асиметричних деформаційних коливань /близько 1600 cu“V. 

Однозначно ідентифікувати наявність координованого аміаку можна 

лише по смузі поглинання у області 1230-І350 см~̂ , що відповідає 

симетричним деформаційним коливанням NHg. На ІЧ спектрі аміачно- 

гдфосфату міді /Д/ фіксується дві смуги поглинання - близько
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«о. ї. ІЧ спектра гідратованюс аміачних фосфатів міді /Ц/ /І/, цинку Щ  та кобальту /З /^’ ™

ЛЗ



1400 си-1 і в області 1300-1230 см“*, тобто у складі сполуки на­

чебто одночасно знаходяться  молекули аміаку, пов’язані тільки а 

центральним іоном металу, та молекули аміаку, що мають додатковий 

водневий зв’язок з аніоном або а координованою водою. Наяв­

ність цього водневого зв'язку і викликає зміщення смуги поглинан­

ня, яка відповідав симетричним деформаційним коливанням КН̂, в 

сторону більш високих частот. В залежності від умов одержання 

аміачні фосфати міді /П/ мали або зелене, або голубе забарвлення 

при однаковому брутто-складі. їх ІЧ спектри ідентичні, на основі 

чого був зроблений висновок, що вони представляють собою Іаоиери, 

що відрізняються розташуванням лігандів Nh^ та Н̂О відносно цент­

рального атому металу.

Вивчення електронних спектрів поглинання Cuy'PO^/.j'SHjO та 

аміачних фосфатів міді /П/ зеленого та голубого кольору показало 

наявність зміщення максимуму поглинання на 1500 см“* у більш низь­

кочастотну область у сполуки зеленого кольру по відношенню до по­

ложення максимуму на спектр: Си /̂РО '̂З О̂, а голубого кольору - 

на 600 см" 1 у більш високочастотну область. Це явище, можливо, 

обумовлене наявністю сильного водневого зв’язку у сполуці зелено­

го кольору, що пов’язано 8 особливостями просторового розташуван­

ня лігандів у цих ізомерах.

Крист&дохімічні характеристики гідратованих аміачних фосфа­

тов кобальту /П/ міді /Ц/ та цинку, розраховані нами за стандарт­

ною програмою на PC по результатам рентгенофазового аналізу, при­

ведені в табл. 3. .

Результати вимірювання магнітної сприйнятливості вихідних 

троохзаиіщених фосфатів міді /11/ та кобальту /11/, а також одержа­

них на їх основі аміачних фосфатів міді /П/ та кобальту /11/, що 

приведені в ;абл. 4, дозволяють зробити деякі висновки про особ­

ливості будови досліджених речовин.

ІЗ



Сполука Сингонія

Параметри елементарної комірки

а. нм 6, нм С, н*
<*>

град
J,
град

гг.
град V , нм3

С°э/Р04/2 -ЬШ3'9И20 моноклинна 0,1111 0,1509 0,0318 90 92,52 90 0,1371

Си3/К>4/2*ЗШ3-4Ь20 ромбічна 0,1541 0,1352 0.ІІ29 90 90 90 0,2354

/зеленого кольору/

С“Э/P04/2 '3NH3*4H20 ромбічна 0,1518 0,1351 0,1127 90 90 90 0,2312

/голубого кольору/

5із/Р04/2 -̂ Н 3 -Н20 триклинна 0,0911 0,1781 0,0451 90,17 90,30 90,02 0,0796

Z/13/Ю4/2 ’ 4NH3' ZHgQ триклинна 0,0914 0,1794 0,0449 89,95 91,00 89,87- 0,0799

Ьз/Р04/2-Ш 3-2Нг0 моноклинна 6.0У/9 0,1824 0,0458 90 90,30 90 0,0805

Таблиця 3.

Кристалохімічні характеристики г і дратованих аміачних фосфатів кобальту /П/, міді /П/ та

цинку

м



Таблиця 4. 

Результати магнітохімічних досліджень

15

Сполука е̂фф’
е̂фф’-иЕ
/за даними літера­
тури/

СоУКУ2‘Ш2° 4,38
1

Соз/Р04/2 -ІІ, 5NH3‘ ІШ20 1.15 4,7 - 5,2*

CoyPOyg-oNhg^H^ 4,51

сиз/го4/2-зн2° 1,66
. 1 , 7 - 2 ,2

Си 3/РО4 /2 * 3Nrig'4Н20 

/зеленого кольору/

1,54

*/ Високоспінова октаедрична конфігурація

Зниження ефективного магнітного моменту у Си̂/РО̂/̂'ЗН̂О 

відносно величин, іцо звичайно спостерігається, свідчить про слаб­

ку взаємодії) міх іонами міді. Напевне, у гідратованому фосфаті 

вони можуть бути зв'язані один з другим через однолігандні водні 

містки, так же, як і в гідратованому аміачному фосфаті.

ефективний магнітний момент Со̂+ у С о дорівнює 

4,33/1^. Свіжогіриготований аміачний фосфат кобальту /Ц/, одержа­

ний на його основі, що має брутто-склад Cog/PO.j/^II.SNHg'IIHgO, 

характеризується різким зниженням ефективного магнітного моменту 

до 1,15JUg, на І атом Со2+. Проте ця сполука, як раніше відаіче- 

но, нестійка на повітрі і в процесі зберігання втрачав частину 

аміаку та води. Стабільна сполука мав склад Со̂/Р04/2‘5NHg*9HgO.

В останній сполуці магнітний момент одного атому Со рівен 4,61^. 

Виходячи з цього, можна допустити, що спочатку гідратований амі­

ачний фосфат кобальту /й/ мав структуру, у якій реалізовані зв’я­

зки Со-Со. Після втрати частини аміаку у речовині відбуваються 

структурні перетворення, які приводять в кінці до базової стру­



ктури вихідного Соз/іг“04/о'&igO• ‘Фи цьому не виключається можли­

вість, що Со̂+ частково переходить у Сои+.

Термічні перетвоі'ення гідратованих аміачних ЗюсДатів міді /Ц/ 

цинку та кобальту /П/. Комплексним дериватографічним дослідженням 

з використанням 14 спектроскопії, рантгенографії, висхідної папе­

рової хроматографії встановлена послідовність термічних перетво­

рень вперше синтезованих гідратованих аміачних фосфатів міді /П/, 

цинку та кобальту /її/, у динамічному та квазіізотермічному режи­

мах нагрівання /рис. 2 - 4/.

Вирішальним фактором процесів термічних перетворень гідра- 

тоЕаних аміачних фосфатів міді /й/, цинку та кобальту /II/ явля­

ється вихідна кристалічна структури, тому їх термоліз протікає е 

основному по механізму, характерному для трьсхзаміцених фосфатів 

міді /Я/, цинку та кобальту /А/, на основі яких і були отримані 

аміачні фосфати.

Ступінчатість видалення води та аміаку свідчить про різну 

енергію зв’язку цих лігандів з центральним іоном, нагрівання 

гідратованих аміачних фосфатів міді /Д/ та кобальту /ЇЇ/ супровод­

жується конденсацією фосфатного аніону до дифосфату, що підтверд­

жується результатами ІЧ спектроскопічного аналізу /поява смуг по­

глинання зв’язків Р-О-Р/ та методом паперової хроматографії. Тер­

моліз гідратованого аміачного фосфату цинку не супроводжується 
З—

конденсацією аніону . Таким же чином протікає дегідратація 

вихідних гідратованих трьохзамііцених фосфатів міді /П/, цинку та 

кобальту /II/, що зумовлено різницею в енергії водневого зв’язку 

HgO з фосфатним аніоном.

К ін ц єеи м м  продуктами термолізу гідратованих аміачних фосфатів 

міді /П/, цинку та кобальту /II/ являються безводні трьохзаміщені 

фосфати відповідних металів.

1C
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Линачііукий
режим п

І 20-103 С

с и у д ь / ^  3,onh3- з,ои2о 
{ 103 -  200°С

CU3/TO4/2'2,0NH3*і ,он2о

200-365°С

х[Cu3/ro4/2'0,4NH3'0,4H20]+

+ Jj * У ^
f 355-755°С 

cU3/P04/2

CUo/PO х/о ‘ 3, ON • 41IH^O Квазіізотермічний
режод 

90-200 C I

CU3/J?04/2 *2,2NH3* I, IH20 
280-3I0oC I 

о.е̂ауро̂-о.энйз'о.гн̂] і

0,2 CuO

0,7[Cu3/P04/2 '0,INH2] ♦

♦ 0,3 Cu2i,z07 *  0,3 CuO

♦ CiigPgQy 
3I0-420°C

ftic. 2. Схема термічних перетворень гідратованого аміачного 

фосфату міді /А/

Динамічний_Ьц/ГО-/о• 4,0NHa* І, ІНоО Квазі ізотермічний
режим •* *• режим

80-220°С

60 -  ЗС0°С Za3/P04/2-3,0Na3-0,7H20

220 -  225°С І

Zn3/K)4/2*I,0NH3 Zn3/r°4/2*2,0NH3,0,2H20

225 -  425°С І 

315 -  500°С Zng/FO^g'l.ONHg

425 -  450°С

--------------- - ЙІ̂ /РО  ̂"

РИо. 3. Схема термічних перетворень гідратованого аміачного 

фосфату цянку

ЛН В ім В. Стефаяикз 1
AM України
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Динамічний________  Со д/POVp * 5,0NHa‘9, 0H20 Квазі ізотермічний
рЙИШ рЗЖИМ

I 25-205°С 25-І85°С !

Соз/Р04/2‘ І ,£КН3*2,Ьгі20 Со3/Р04/ 2 • 1, 3NH3* І, SiijO

2І0-305°С І90-390°С |

x [СОз/И)4/ 2 • 0, 5NH3-1, 5H20 ] + x[Co3/P04/2*0 ,3NH3*0 ,7H20] +

+ у Со^2°7 *  У Сс0 /х :уI /  + у Со^Р *̂ у СоО /х :*/» ЗО: I/

435-575°С 390-515°С

-------------------•■С03/РО4/2"----------------

Рис. 4. Схема термічних перетворень гідратованого аміачного 

фосфату кобальту /П/

Ьивчення можливо?! використання гідратованих аміачних бос- 

йатів міді /ГІ/. цинку та кобальту /П/ в сгльаькогсспсі'агській 

практиці. В даній роботі вивчена можливість використання синте­

зованих аміачних фосфатів міді /Ц/, цинку та кобальту /Н/ в якос­

ті мікроелементних складів для вирощування сільськогосподарських 

культур. Розроблені умови одержання азотмістких розчинів з додат­

ком фосфату міді /12/ для кекоренеьсго підживлення Озимо! пшени­

ці, що вирощувалася по інтенсивній технології* .Порівняння ефек­

тивності додавання розчину аміачного фосфату міді /її/ здійснювали 

по відношенню до традиційного в агрохімії сульфату міді. Добавки, 

що містили мідь, сприяли підвищене» тісту білка та клейковини у 

зерні пшениці. Ефективність дії розчину аміачного фосфату міді /Я/ 

по всім показникам на 5-е % відн. вшце, ніж сульфату міді.

Ефективність дії твердих гідратованих аміачних фосфатів цин­

ку та кобальту /П/ вивчена в умовах лабораторних та вегетаційних 

агрохімічних дослідів у порівнянні з сульфатами цих металів, що

М частина роботи виконана на кафедрі агрохімії та агроекології 
під керівництвом завідуючого кафедрою, академіка Ай Украї­
ни, д. с.-г. н. іороднього м.М.
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традиційно використовується в агрохімічній практиці, ари обробці 

насіння люпину аміачним фосфатом цинку підрисується схожість на­

сіння, шіст сухсї речовини у стеблах та коренях, 40 свідчить про 

інтенсифікацію процесів обміну та синтезу під дією сполуки, що 

застосували. Аналогічну дію аміачного фосфату цинку спостерігали 

і по відношенню до кукурудзи, коли сполуку вносили в грунт при 

посіві рослин.

Обробка насіння гЪроху аміачним фссфатом кобальту /Ц/ сприя­

ла підвищенню енергії проростання, схожості насіння, збільшенню 

вмісту сухсї речовини в наземній частині рослин та висоти пророст­

ків.

Таким чином, проведені дослідження показали можливість вико­

ристання гідратованих аміачних фосфатів міді /0/, цинку та кобаль­

ту /П/ в якості мікроелементних складів у агрохімічній практиці.

ВИСНи В К И

1. Вперше синтезовані тверді гідратовані аміачні фосфати ко­

бальту /11/» міді /іі/ та цинку складу:

Cog/PO^^’/S+II.S/NHg'/S+lI/t^O;

С ^ Р О ^ *  3NH3 V4*5/h20 ;
2аз/Ю4/ 2 • 4NH3 */І+З/НзО.

2 . Встановлено, що найбільш ефективним пройомом для виділен­

ня гідратованих аміачних фосфатів міді /П/ та цинку is розчинів 

являється їх висолювання спиртами та кетонами.

3. ГідратоваНий аміачний фосфат кобальту /Л/ був одержаний 

шляхом гетерогенної взаємодії порошковидного Cog/PO^g'SHgO s 

газоподібним аміаком в стаотчнлх умовах при кімнатній температу­

рі. Підвищення температури призвело як до десзрбції аміаку, так 

і до окислення Со̂+ до Со .̂

4. Розроблені також способи одержання і визначені оптималь­
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ні умови утворення гідратованих аміачних фосфатів міді /II/ та цин­

ку шляхом гетерогенного насичення твердих трьохаоміщених фосфатів 

газоподібним аміаком у статичних умовах, та випарювання їх ьодно- 

аміачних ровчинів о одночасної} емонізацією.

5. Встановлена можливість одержання аміачного фосфату кобаль­

ту, іцо містить при максимальному насиченні 11,5 мол* Nh3 на І моль 

Со̂/РС̂/о. Показано, 40 на протязі 40 діб він перетворюється в 

стабільну на повітрі сполуку складі' С03/РО4 /2 *bNH^’9Н20.

6 . На основі аналізу ІЧ спектрів проведена ідентифікація ко­

ливань основних груп у молекулах гідратованих аміачних фосфатів 

кобальту /II/, міді /ГІ/ те цинку. Встановлено, іцо в складі синте­

зованих сполук наявні координовані молекули аміаку. Оцінений вклад 

водневого зв’язку в утворення структури речовин. Обговорені особ­

ливості електронних спектрів поглинання фосфатів міді /Ц/.

7. Проведена оцінка магнітної сприйнятливості вихідних гід- 

ратованих трьохзаміщених та аміачних фосфатів кобальту /П/ та мі­

ді /П/. Встановлено різке зниження ефективного магнітного моменту 

у аміачного фосфату кобальту складу Co^/PO^/j'lI.oNHj'II^O /1,15

ка І атсм Со/ у порівнянні э Со̂/КЬД'б̂О /4,38 ц g/.

Ь. Комплексом фізикс-хімічних методів аналізу дс-слімена по­

слідовність термічних перетворень гідратованих аміачних фосфатів 

міді /Ті/, цинку та кобальту /II/ у динарі%но«у та кв&з і ізотермічно­

му режимах нагріьанкя. Встановлений склад првжікнкх та кінцевих 

продуктів термолізу, визначені їх основні фізико-хінічні харак­

теристики. 'Показано, що термоліз вихідних аміачних фосфатів мі­

ді /Л/ та кобальту /Ц/ супроводжується конденсацією фосфатного 

аніону. Кінєчкіши продуктами термолізу являються безводні трьог- 

ьаміцені монофосфати металів. Складені схеми термічних перетворень 

гідратованих аміачних фосфатів міді /П/, цинку та кобальту /П/.
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9. Показана можливість використання синтезованих сполук у 

якості мікроелементних складів у агрохімічній практиці.
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