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ні товарної форми інгібіторів корозії. Найбільшу ефективність мають солі, 
що містять у своєму складі манган, їх можна використовувати в якості 
компонентів розчинів, що застосовуються для нанесення фосфатних кон-
версійних покриттів. По-друге, найбільш ефективними інгібіторами є ті 
солі, що гальмують катодні процеси виділення водню. По-третє, в подаль-
ших дослідженнях необхідно вести пошук складу твердих розчинів дифо-
сфатів, що гальмують саме катодні процеси кислотної корозії сталі. 
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Відомо, що фосфорвмісні солі широко використовуються в якості сор-

бентів важких металів. В літературі наявні дані про синтез та дослідження 
сорбційних властивостей кристалічних і аморфних змішаних монофосфатів 
титану і цирконію, гідроксиапатиту [1,2]. Значення їх питомої поверхні неви-
сокі і знаходяться в межах 10 – 20 м2/г. Щоб збільшити в декілька разів пито-
му поверхню, їх модифікують, наприклад, збагачуючи структуру цирконієм 
або станумом, попередньою термообробкою зразків при підвищених темпе-

Galina
Прямоугольник



XI Международная конференция «Стратегия качества в промышленности и образовании» 
1 - 5 июня 2015 г., Технический университет г. Варна (Болгария) 

 123 

ратурах, або застосовуючи у випадку з гідроксиапатитом “мокрий” спосіб 
синтезу, та додаючи кальцій фосфат. В залежності від цього питому поверх-
ню фосфорвмісних солей можна збільшити до 80-110 м2/г. Авторами [1,2] 
було встановлено, що змішані фосфати цирконію та титану, а також гідро-
ксиапатит модифікований кальцій фосфатом мають високу сорбційну здат-
ність по відношенню до йонів важких металів і є перспективними сорбентами 
в процесах очистки води від важких металів та радіонуклідів.  

Аналогічні дані щодо сорбційних характеристик гідратованих дифо-
сфатів двовалентних металів в літературі відсутні. Тому метою даної робо-
ти є дослідження сорбційних характеристик твердого розчину Мn(ІІ)-
Со(ІІ) дифосфатів складу Mn2-хCoхP2O7·5H2O (0 < х ≤ 0.83) та вивчення 
впливу природи катіона на формування пористої структури дифосфатів.  

Одержували дифосфати осажденням катіонів Mn2+ і Со2+ дифосфат-
йоном P2O7

4- при взаємодії стехіометричних кількостей водних розчинів 
сульфатів двухвалентних металів і калій дифосфату, аналогічно [3] 

Сорбційні характеристики дифосфатів досліджували методом БЕТ. 
Дослідження проводили в термостатованій адсорбційно-вакуумній устано-
вці з кварцовими пружинними вагами Мак-Бена за температури 298 К. 
Константи кварцових спіралей знаходилися в межах 1.94 – 2.9 мг/мм. Ве-
личину зміни спіралей-пружин вимірювали катетометром КМ – 8. Для ви-
далення газів і парів, адсорбованих на поверхні адсорбентів, зразки попе-
редньо відкачували за температури 423 К протягом 5 год. під вакуумом не 
нижче 0.133 Па. рівноважний тиск пари в адсорбційній установці визнача-
ли за допомогою U-подібного манометра з точністю 0.5 мм. 

Визначення питомої поверхні за методом БЕТ включало такі стадії: 
оцінку ємності моношару (am) за ізотермою адсорбції і розрахунок величи-
ни питомої поверхні за значенням am з використанням молекулярної площі 
nm (молекулярну площу поверхні сорбентів, що зайнята однією молекулою 
н-гексана, приймали рівною 5.1 нм  [4]). 

Для розрахунку величини питомої поверхні дифосфатів використо-
вували рівняння БЕТ [5]: 

А =     ss
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де  а   – величина адсорбції пари за даного відносного тиску, ммоль/г; 
am – величина адсорбції пари адсорбата за мономолекулярного покриття 
поверхні (ємність моношару) ммоль/г; 
с   – константа, що залежить від енергії взаємодії адсорбат-адсорбент; 
р   – рівноважний тиск пари, Па; 
ps  – тиск насиченої пари, Па. 

Ефективний радіус пор розраховували за формулою Кельвіна [5], ви-
користовуючи десорбційну криву ізотерми: 
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де   – поверхневий натяг, дин/см2; V0 – молярний об’єм, см3/г; R – універ-
сальна газова стала, динсм/градмоль; Т – температура, К; Рs – тиск наси-
ченої пари, Па; Р – рівноважний тиск, Па. 

Для характеристики пористої структури та адсорбційних властивостей 
твердого розчину дифосфатів мангану-кобальту вивчали ізотерми сорбції па-
рів метилового спирту та н-гексану. В результаті попередніх досліджень було 
встановлено недоцільність використання метилового спирту в якості адсор-
бата через його специфічну взаємодію з поверхнею дифосфатів.  

Як видно з рис. 1 метиловий спирт залишається на адсорбенті навіть 
після тривалого знегажування за низьких тисків  1,3310-2 Па, що найімо-
вірніше пов’язується з утворенням водневих зв’язків між ОН-групами мо-
лекул спирту і атомами Н молекул води дифосфату. 

В якості адсорбата для проведення даних досліджень обрано н-гексан, 
оскільки його молекула хімічно інертна, не має дипольного моменту чи фун-
кціональної групи і, як наслідок, не вступає з поверхнею представлених адсо-
рбентів в, так звану, специфічну взаємодію (утворення водневих зв’язків, ди-
поль-дипольну взаємодію і т.д.) чи хімічний зв’язок. Таким чином чисто “ва-
андервальсова” взаємодія молекул н-гексану з поверхнею адсорбентів відпо-
відає умовам застосування рівнянь (БЕТ, Кельвіна) і дозволяє використовува-
ти їх для розрахунку структурно-сорбційних характеристик досліджуваних 
дифосфатів на основі отриманих ізотерм адсорбції.  

 
Рис. 1. Ізотерми: а – адсорбції (1) та десорбції (2) метанолу на дифосфаті 

Mn1.45Co0.55P2O7·5H2O 

На рис. 2 наведено ізотерми адсорбції та десорбції парів н-гексану на 
дифосфатах загальної формули Мn2-хСохP2O7·5H2O (0 < х ≤ 0.83). 

Встановлені на основі цих даних адсорбційні характеристики дифо-
сфатів за парами н-гексану наведені у табл.  
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Рис. 2. Ізотерми адсорбції та десорбції н-гексану на дифосфатах складу: 
Мn2P2O7·5H2O (1), Mn1.58Co0.42P2O7·5H2O (2), Mn1.45Co0.55P2O7·5H2O (3), 

Mn1.17Co0.83P2O7·5H2O (4). 
Таблиця. Сорбційні характеристики твердого розчину дифосфатів складу 

Мn2-хСохP2O7·5H2O (0 ≤ х ≤ 0.83) 

Дифосфат 
Ємність мо-
ношару (аm), 

ммоль/г 

Гранична 
адсорбція 

(аs), 
ммоль/г 

Питома по-
верхня, 
SБЕТ·103 

м2/кг 

Ефективні 
радіуси пор, 

Å 

Мn2P2O7·5H2O  0.124556 1.282931 39.6 15.2; 38.8 
Mn1.57Co0.43P2O7·5H2O 0.078061 0.366887 20.1 17.3; 42.4 
Mn1.44Co0.56P2O7·5H2O 0.071258 0.396402 21.4 17.2; 43.5 
Mn1.17Co0.83P2O7·5H2O 0.069128 0.457976 24.2 17.3; 45.8 

З рис. 2 видно, що ізотерми Мn2-хСохP2O7·5H2O (0 ≤ х ≤ 0.83) мають 
ленгмюрівську форму, вказуючи на присутність в їх структурі перехідних 
пор. Адсорбція парів н-гексану для дифосфатів різного складу описується 
ізотермами, для яких фіксуються дві петлі гістерезису. Перша з них, в об-
ласті низьких відносних тисків P/Ps = 0.0  0.77, обумовлена капілярною 
конденсацією н-гексану саме в перехідних порах. Характерною для ізотерм 
є незворотна адсорбція в області малих відносних тисків упритул до Р/Рs = 
0. Це, скоріш за все, свідчить про наявність мікропор, що створюють прос-
торові ускладнення для десорбції н-гексану за нормальних умов.  

Аналіз ізотерм дифосфатів різного складу показав, що десорбційна 
крива на зразку Мn2P2O7·5H2O має чітку хвилеподібну форму, що свідчить 
про полішарову адсорбцію н-гексану на поверхні дифосфату (рис. 2). По 
мірі заміщення мангану(ІІ) кобальтом(ІІ) в структурі дифосфату 
Мn2P2O7·5H2O форма ізотерм дещо змінюється, вони стають більш поло-
гими (рис. 2). Такі зміни обумовлені тим, що поява кобальту(ІІ) в структурі 
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індивідуального дифосфату мангану(ІІ) призводить до доволі різкого зме-
ншення питомої поверхні дифосфатів (табл.). В дифосфатах Мn2-

хСохP2O7·5H2O складу 0.43 ≤ х ≤ 0.83 питома поверхня поступово збільшу-
ється. Аналогічно змінюються і значення граничної адсорбції та ємності 
моношару.  

Як показали результати розрахунку ефективних радіусів пор (табл.) 
дифосфати характеризуються мезопористою структурою. Вони мають ши-
рокий набір пор з ефективними радіусами від 1.5 до 16.0 нм. Наряду з мік-
ропорами (незакритий гістерезис) присутні мезопори (1.5, 1.7 нм) та крупні 
пори – перехідні пори на межі мезопор (16.0 нм). Саме пори радіусом 16.0 
нм забезпечують підйом адсобційних кривих в області великих відносних 
тисках і прояв другої петлі гістерезису в області P/Ps 0.82  1.0. Звертає 
увагу той факт, що із збільшенням вмісту Со(ІІ) в складі дифосфатів ефек-
тивний радіус пор збільшується.  

На рис. 3 представлена залежність ємності моношару, величини гра-
ничної адсорбції і питомої поверхні від складу дифосфатів загальної фор-
мули Мn2-хСохP2O7·5H2O (0 ≤ х ≤ 0.83).  
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Рис. 3. Залежність ємності монослоя (3), величини граничної адсорбції (2) та 

питомої поверхні (1) від сокладу дифосфатів загальної формули  
Мn2-хСохP2O7·5H2O 
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Порівняльний аналіз сорбційних характеристик досліджуваних ди-
фосфатів і таких відомих сорбентів як гідроксиапатит [2,6] і фосфати на 
основі титану [1] показав, що їх сорбційні властивості співставимі. 

Таким чином, отримані експериментальні дані підтверджують мож-
ливість використання дифосфатів в якості сорбентів сорбентами в проце-
сах очистки води від важких металів та радіонуклідів. 
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Current arc discharge, the distance between the electrodes and the back-
ground pressure of inert gas supplied to the chamber can be included to the 
plasma parameters. These very parameters can influence the synthesis and by 
their means it is possible to improve the controllability in receiving carbon 
nanostructures. 

The experimental setup used for arc discharge of the plasma consists of a 
compression chamber filled with argon under the pressure in 69 kPa. During the 
synthesis process pressure is maintained by a constant argon injection to the bot-
tom of the chamber. This can have an effect on the temperature of the plasma on 
that side where the gas is blown in. However, inside the arc the temperature can 
be quite constant due to mixing, but slightly reduced, because argon is colder. 
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