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Ортофосфати двовалентних металів 

мають цінні фізико-хімічні властивості, що 
обумовлює значний науковий інтерес до їх 
всебічного дослідження [1-10]. Зокрема, 
нікель (ІІ) ортофосфат Ni3(PO4)2 є ефектив-
ним промотором важливих органічних 
перетворень [11]. У той же час, його термо-
динамічні властивості вивчені недостатньо. 

Особливості синтезу нікель (ІІ) орто-
фосфату досить детально розглянуто в 
роботах [4, 12]. Діаграма стану системи NiO–
P2O5, в якій утворюється Ni3(PO4)2, 
представлена в [13]. 

Нікель (ІІ) ортофосфат належить до 
моноклінної сингонії з просторовою групою 
P21/с та має такі параметри ґратки: 
a=5.824(1), b=4.694(1), c=10.101(1) Å, 
α=γ=90º, β=91.13(1)º [14]. 

Деякі термодинамічні параметри 
нікель (ІІ) ортофосфату наведено в роботах 
[14, 15]. В [14] досліджено ізобарну тепло-
ємність Ni3(PO4)2 в низькотемпературному 
діапазоні 1.8–100 К. Величину Ср даного 
фосфату при 298 К представлено в [15]. У 
роботах [16-18] для зазначеної солі наведено 
значення мольної ізохорної теплоємності CV 
при кімнатній температурі, а також 
визначено низку теплофізичних параметрів: 
теплопровідність, середню теплову швид-
кість, довжину вільного пробігу фононів. 

Отже, в літературних джерелах термо-
динамічні властивості нікель (ІІ) орто-
фосфату висвітлені недостатньо. На даний 
час наявні розрізнені відомості тільки про 
окремі параметри при низьких температурах. 
З огляду на це, була сформульована мета 
даної роботи, яка полягала у визначенні для 
Ni3(PO4)2 в широкому температурному 
інтервалі 298–1618 К (від кімнатної до точки 
плавлення) ряду важливих термодинамічних 

параметрів: ізобарної Ср та ізохорної CV 
мольних теплоємностей, функцій ентальпії 
∆H, внутрішньої енергії ∆U, ентропії ∆S та 
енергії Гіббса ∆G. 

Ізобарну теплоємність нікель (ІІ) орто-
фосфату визначали за методом Келлога-
Кубашевського [19], який порівняно з 
подібними або альтернативними методами 
[20-24] найкраще підходить саме для 
фосфатних зразків [25-27]. Базовим 
рівнянням у даній роботі слугував вираз 
Маєра–Келлі [28]: 

2−++= CTBTACp    (1), 

де А, В і С – коефіцієнти, а Т – абсолютна 
температура. 

Застосовність виразу (1) для Ni3(PO4)2 в 
широкому інтервалі від 298 до 1618 К 
ґрунтується на відомих експериментальних 
даних. Згідно [4, 13, 14], нікель (ІІ) орто-
фосфат має єдину кристалічну модифікацію 
та до температури свого плавлення не зазнає 
жодних фазових перетворень. Звідси слідує, 
що ймовірність аномального ходу кривої на 
графічній залежності Ср від Т є невисокою. 

За допомогою методу Келлога-
Кубашевського, а також використавши 
допоміжні відомості з [4, 15], нами одержано 
рівняння (2): 

263 1046.51073.6405.291 −− ⋅−⋅+= TTCp  (2). 

Температурну залежність ізохорної 
теплоємності СV для обраного фосфату 
визначали методом Магнуса-Ліндемана [29]. 
При цьому рівняння (2) брали як базове, а 
розрахунки проводили подібно до [30]. В 
результаті отримано вираз (3): 

2/3326

3

1021.11046.5

1073.6405.291

TT

TCV

−−

−

⋅−⋅−

−⋅+=
           (3). 

 

  Козьма А.А., Голуб Н.П., Голуб Є.О., Вашкеба Н.Б., Стегура В.В., Гомонай В.І. 



Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія), 2018, № 2 (40)  Nauk. vìsn. Užgorod. unìv., Ser. Hìm., 2018, № 2 (40) 

-53- 
 

Шляхом інтегрування рівнянь (2) і (3), 
використовуючи відомі функції [31], вперше 
для Ni3(PO4)2 в інтервалі 298–1618 К 
отримано температурні залежності зміни 
ентальпії ∆H, внутрішньої енергії ∆U та 
ентропії ∆S. У більшості випадків крок 

інтегрування становив 50 К. За допомогою 
одержаних функцій також визначено 
температурну залежність енергії Гіббса ∆G. 
Отримані результати представлено у вигляді 
відповідних графіків на рис. 1 (а–е). 

  
а) б) 

  
в) г) 

  
д) е) 

Рис. 1. Температурні залежності ізобарної (а) та ізохорної (б) теплоємностей Ni3(PO4)2, а також низки 
пов’язаних із ними функцій: ентальпії (в), внутрішньої енергії (г), ентропії (д) й енергії Гіббса (е). 

 
У табл. 1 представлено величини 

термодинамічних параметрів нікель (ІІ) орто-
фосфату для п’ятьох базових температур: 
близької до кімнатної – 300 К; температури 
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досягнення межі Дюлонга і Пті [32] – у 
даному випадку близько 700 К; досягнення 
2/3 від точки плавлення досліджуваної солі – 
залежно від підходу в розрахунках 
отримуються величини, наближені до 1100 
або 1150 К; точки першого фазового пере-

ходу (плавлення сполуки) – 1618 К. Із 
отриманих результатів слідує, що нікель (ІІ) 
ортофосфат при температурах 298–1618 К 
має досить високу термодинамічну 
стабільність.  

 
Таблиця 1. Встановлені термодинамічні властивості Ni3(PO4)2 при деяких базових 
температурах інтервалу 298–1618 К 

Термодинамічний 
параметр 

Величина термодинамічного параметра при певній температурі 
300 К 700 К 1100 К 1150 К 1618 К 

Ср, Дж/(моль×К) [33] 249.80 325.22 357.74 361.36 393.70 
CV, Дж/(моль×К) 243.51 302.81 313.60 314.17 314.95 
∆H, кДж/моль 0.50 119.47 256.35 274.33 451.09 
∆U, кДж/моль 0.49 113.93 237.67 253.36 400.87 
∆S, Дж/(моль×К) 1.67 249.40 403.53 419.51 548.16 
∆G, кДж/моль -0.002 -55.12 -187.53 -208.11 -435.83 

 
Одержані фізико-хімічні параметри 

також важливі для наступних 
термодинамічних розрахунків і можуть 
використовуватись при розробці нових 
способів синтезу або термічної обробки 
Ni3(PO4)2. Це, у свою чергу, дозволяє 
рекомендувати зазначений фосфат для 
високотемпературного застосування. 

 
Висновки 

 
Уперше для нікель (ІІ) ортофосфату 

Ni3(PO4)2 в інтервалі 298–1618 К одержано 
температурні залежності основних 
термодинамічних параметрів: ізобарної Ср та 
ізохорної CV мольних теплоємностей, зміни 
ентальпії ∆H, внутрішньої енергії ∆U, 
ентропії ∆S та енергії Гіббса ∆G. 
Встановлено, що даний фосфат має значну 
термодинамічну стабільність та може 
використовуватись у високотемпературних 
хімічних та фізико-хімічних процесах. 
Одержані величини також можуть слугувати 
науковою основою для моделювання фазових 
рівноваг у багатокомпонентних системах за 
участю Ni3(PO4)2. 
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THERMODYNAMIC PROPERTIES OF 
NICKEL (II) ORTHOPHOSPHATE Ni3(PO4)2 

 
Kozma A.A., Golub N.P., Golub E.O., Vashkeba N.B., Stehura V.V., Gomonaj V.I. 

 
In this work for the first time for nickel (II) orthophosphate Ni3(PO4)2 in the range of 298–1618 

K temperature dependences of the key thermodynamic parameters are received: isobaric Ср and 
isochoric the СV molar heat capacities, changes of an enthalpy ∆H, internal energy ∆U, entropy ∆S and 
energy of Gibbs ∆G. 

Isobaric heat capacity of nickel (II) orthophosphate was determined by Kellog-Kubaschewski 
method. As the basic in this work served of Maier-Kelley equation: Cp=A+BT+CT-2, where A, B and C 
– coefficients, and T – absolute temperature. 

Nickel (II) orthophosphate has the only crystal modification and up to the temperature of the 
melting does not undergo any phase transformations. From this it follows that the probability of the 
abnormal course of a curve on graphic dependence of Ср on T is low. 

Using of Kellog-Kubaschewski method, we received a equation: Cp=291.05+64.73·10-3T-
5.46·106T-2. 

The temperature dependence of isochoric heat capacity of СV for the chosen phosphate was 
determined by Magnus-Lindeman method. The equation is as a result received: СV=291.05+64.73·10-
3T-5.46·106T-2-1.21·10-3T3/2. Using the known functions, for the first time for Ni3(PO4)2 in the range of 
298–1618 K it is received dependences of the important thermodynamic parameters: isobaric Ср and 
isochoric the СV molar heat capacities, changes of an enthalpy ∆H, internal energy ∆U, entropy ∆S and 
energy of Gibbs ∆G. 

For example, at the room temperature 300 K of Ni3(PO4)2 has such parameters: Ср=249.80 
J/(mol×K), СV=243.51 J/(mol×K), ∆H=0.50 kJ/mol, ∆U=0.49 kJ/mol, ∆S=1.67 J/(mol×K), and ∆G= 
–0.002 kJ/mol. At temperature 700 K, corresponding to the classical Dulong-Petit limit of nickel (II) 
orthophosphate has such thermodynamic properties: Ср=325.22 J/(mol×K), СV=302.81 J/(mol×K), 
∆H=119.47 kJ/mol, ∆U=113.93 kJ/mol, ∆S=249.40 J/(mol×K), and ∆G= –55.12 kJ/mol. In a melting 
point of Ni3(PO4)2 at 1618 K has: Ср=393.70 J/(mol×K), СV=314.95 J/(mol×K), ∆H=451.09 kJ/mol, 
∆U=400.87 kJ/mol, ∆S=548.16 J/(mol×K), and ∆G= –435.83 kJ/mol. 

From the received results follows that nickel (II) orthophosphate at temperatures 298–1618 K 
has rather high thermodynamic stability. It, in turn, allows recommending it for high-temperature use. 
The received sizes are also important for the subsequent thermodynamic calculations and can form a 
scientific basis for modeling of phase equilibrium in multicomponent systems with participation of 
Ni3(PO4)2. 

Keywords: nickel (II) orthophosphate, thermodynamic parameters, isobaric Ср and isochoric 
the СV molar heat capacities, changes of an enthalpy ∆H, internal energy ∆U, entropy ∆S, energy of 
Gibbs ∆G. 
 




