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Вступ 

 
Нікель (ІІ) ортофосфат Ni3(PO4)2 відно-

ситься до перспективних каталізаторів, які 
використовуються в реакціях ізомеризації 
диметилбутену [1], а також при окисненні 
метану і пропану з одержанням альдегідів та 
карбонових кислот [2]. 

Розробка оптимальних способів 
застосування зазначеного фосфатного 
каталізатора потребує наявності даних про 
його теплофізичні властивості: теплопро-
відність, теплоємність, характеристичну 
температуру. У зв’язку з цим було проведено 
пошук літературних відомостей і реалізовано 
вивчення ще невідомих параметрів Ni3(PO4)2. 

Нікель (ІІ) ортофосфат Ni3(PO4)2 одер-
жують різними способами [3], і від цього у 
деякій мірі можуть залежати його фізико-
хімічні властивості. Зокрема, у роботі [4] 
синтезували зазначений фосфат із суміші 
стехіометричного співвідношення NiO і 
NH4H2PO4 при температурах 1373–1623 К. 
Альтернативний спосіб одержання Ni3(PO4)2 
полягає у взаємодії необхідних кількостей 
NiCO3 та NH4H2PO4, які перемішують в 
диметилкетоні та піддають двоетапному 
відпалу: спочатку при 873 К, а потім при 
1173 К [5]. Крім цього, у багатьох випадках 
спочатку отримують гідрат вихідного складу 
Ni3(PO4)2·8(H2O), який прожарюють при 
1073 К [6-8] або додають розчин KH2PO4 до 
киплячого NiCl2 [9]. 

Кристалічна структура Ni3(PO4)2 до-
сліджена в роботах [4, 10]. Встановлено, що 
він відноситься до моноклінної сингонії з 
просторовою групою P21/с, параметри ґратки 
становлять a=5.830(2), b=4.700(2), 
c=10.107(4) Å, α=γ=90º, β=91.22(2)º, число 
формульних одиниць Z=2, густина  

d=4,86×10-3 кг/м3. Згідно із [11], параметри 
елементарної комірки незначно відрізняють-
ся: a=5.824(1), b=4.694(1), c=10.101(1) Å, 
α=γ=90º, β=91.13(1)º. У цій же роботі [1] 
досліджено ізобарну теплоємність Ni3(PO4)2 в 
області низьких температур 1.8–100 К, а в 
[12] розрахунковим методом встановлено 
величину даного термодинамічного 
параметра при 298 К, який приблизно рівний 
250 Дж/(моль×К). 

Отже, із відомих джерел виявлено, що 
сполука Ni3(PO4)2 термодинамічно стабільна, 
для неї встановлена кристалічна структура та 
описано досить багато способів її синтезу. 
Водночас, теплофізичні властивості цього 
фосфату досліджені в недостатній мірі. 
Таким чином, була сформульована мета даної 
роботи, яка полягала у визначенні важливих 
теплофізичних параметрів Ni3(PO4)2: тепло-
провідності, характеристичної температури 
та низки взаємопов’язаних із ними. Для 
досягнення поставленої мети реалізовували 
синтез зазначеної сполуки з використанням 
найбільш оптимального способу, проводили 
її ідентифікацію та вивчали невідомі 
властивості. 
 

Експериментальна частина 
 

Синтез нікельфосфату здійснювали 
методом осадження при pH=5 [2, 13]. 
Утворений октагідрат Ni3(PO4)2·8H2O 
відпалювали при 973 К до повної втрати 
кристалізаційної води.  

Безводну фазу Ni3(PO4)2 ідентифіку-
вали методами диференційного термічного 
(ДТА) [14], рентгенівського фазового (РФА) 
аналізів [15] та ІЧ-спектроскопії [16].  

Теплофізичні властивості (тепло-
провідність, характеристичну температуру та 
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споріднені з ними параметри) визначали 
згідно з методами й підходами, які наведені в 
роботах [17-21]. 

 
Одержані результати 

 
За результатами ДТА встановлено, що 

синтезований безводний зразок плавиться 
конгруентно при 1610±5 К, що узгоджується 
із даними [4, 5]. 

Одержану дифрактограму порошко-
подібного Ni3(PO4)2 порівнювали з наведе-
ними в літературних джерелах [10, 11]. 
Підтверджено, що синтезована фосфатна сіль 
відноситься до моноклінної сингонії, 
розраховані параметри ґратки добре 
узгоджуються з [11]. 

Відповідний ІЧ-спектр в області 1080-
1000 см-1 мав п’ять максимумів, які можна 
віднести до вироджених валентних коливань 
фосфат-аніону. Це свідчить про дещо 
деформовану структуру тетраедрів PO4

3-, яка 
характерна для Ni3(PO4)2. Одержані 
результати не суперечать [2, 3]. 

Теплопровідність χ нікельфосфатного 
каталізатора визначали аналогічно до роботи 
[21], використовуючи фононну теорію Дебая 
[17, 18]: 

3
0lvcпит=χ ,   (1) 

де спит – питома теплоємність, v0 – середня 
теплова швидкість, l – довжина вільного 
пробігу фононів. 

Для розрахунку спит використовували 
значення ізобарної теплоємності Cр із роботи 
[12]. Також, для визначення питомої 
теплоємності одиничного об’єму речовини, 
брали до уваги експериментальні значення 
рентгенівської густини дослідженого 
методом РФА зразка Ni3(PO4)2. У результаті 
встановлено, що величина спит близька до 
3000 кДж/м3. 

Як показано в [17], середня теплова 
швидкість v0 приблизно рівна 

vv 6.00 ≈ .    (2) 
У свою чергу, згідно з теорією 

плавлення Ліндемана [17], теплова швидкість 
v пов’язана з температурою плавлення Tпл: 

constM

T
v пл

2/1

2/1

= ,   (3) 

де M  – частка молярної маси, яка припадає 
на вузел ґратки. 

Уточнивши методом ДТА температуру 
плавлення Ni3(PO4)2, за формулами (1) і (2) 
визначили середню теплову швидкість. Ця 
величина виявилась рівною 4.5 км/с. 

Довжину вільного пробігу фононів l 
визначали подібно до роботи [20], 
спираючись на дані [4, 10, 11] та результати 
РФА. Встановлено, що l=6.5×10-10 м. 

За допомогою одержаних величин спит, 
v0 і l, використовуючи формулу (1), 
визначили χ=2.95 Вт/м×К. 

Інший важливий параметр для 
Ni3(PO4)2 – характеристичну температуру Dθ  
обраховували через функцію Дебая [19]: 

m

C
Tf V

DD =)/(θ ,   (4) 

де fD( Dθ /T) – функція Дебая, CV – ізохорна 
теплоємність, m – кількість атомів у молекулі 
сполуки. 

Ізохорну теплоємність визначали із 
співвідношенням Магнуса-Ліндемана [19]: 

2/3TCC pV α−= ,   (5) 

де T – абсолютна температура, а α – 
коефіцієнт Кубашевського [19], який 
вираховують як 

2/3

076.6

плT

m=α .   (6) 

Величина ізохорної теплоємності, 
розрахована з використанням значення Cр із 
[12], становить 244 Дж/(моль×К) при 298 К. 
За виразом (4) та з використанням таблиць із 
[19], визначали величину функції Дебая й 
відношення Dθ /T. Як результат, встановлено 
характеристичну температуру 

Dθ (Ni3(PO4)2)=732 К. 
 

Висновки 
 

Здійснено синтез, ідентифікацію та 
визначено низку важливих теплофізичних 
параметрів для перспективного каталізатора 
Ni3(PO4)2. Встановлено, що нікель (ІІ) 
ортофосфат при кімнатній температурі має 
порівняно невисоку теплопровідність χ=2.95 
Вт/м×К, а його характеристична температура 
рівна 732 К. Одержані результати важливі 
для розробки оптимальних способів 
застосування зазначеного каталізатора при 
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реалізації гетерогенних процесів органічного 
синтезу. 
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THERMOPHYSICAL PROPERTIES 
OF NICKEL (II) ORTHOPHOSPHATE Ni3(PO4)2 

 
Kozma A.A., Golub N.P., Golub E.O., Gomonay V.I. 

 
Nickel (II) orthophosphate Ni3(PO4)2·was obtained as a result of an annealing octahydrate 

Ni3(PO4)·8H2O at 973 K. Thermophysical properties studied with usage of the phonon theory of 
Debye, theory of a melting Lindeman, function of Debye, method Magnus-Lindeman, method 
Kubaschewski, known x-ray and thermodynamic data for a nickel (II) of orthophosphate. Is 
established, what Ni3(PO4)2 at a room temperature has rather low-level thermal conduction χ = 2,95 
W/m×K, and his characteristic temperature Dθ  is equal 732 K. 


