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В останні роки стрімко зріс науковий 
інтерес до пірофосфату кальцію Ca2P2O7, 
який проявляє цінні фізико-хімічні власти-
вості [1, 2]. Цей фосфат, разом із іншими [3-
10], може використовуватись для одержання 
нових каталітичних систем та як компонент 
різнофункціональних матеріалів. 

У даній роботі проведено аналіз засто-
совності методу Келлога-Кубашевського [11] 
для встановлення ізобарної теплоємності Ср 
зазначеного фосфату. На основі одержаних 
аналітичних даних, для низькотемпературної 
модифікації Ca2P2O7 визначено нові 
термодинамічні властивості. Враховуючи 
важливість параметра Ср для характеристики 
неорганічних сполук [12, 13] і його тісний 
взаємозв’язок з багатьма термодинамічними 
функціями [14], ця робота є актуальною. 

Пірофосфат кальцію утворюється в 
системі CaO–P2O5 при співвідношенні вихід-

них бінарних компонентів 2:1 [15]. При 
нагріванні зазначений фосфат Ca2P2O7 зазнає 
кілька твердофазних перетворень, пере-
буваючи при певних температурах у вигляді 
різних поліморфних модифікацій [15, 16]. 
Згідно з [16], в інтервалі 298.15-1023.00 К 
існує його С-фаза, при температурах 1023.00-
1413.00 К – В-фаза і в діапазоні 1413.00-
1631.00 К – А-фаза. Температура 1631.00 К 
відповідає точці плавлення Ca2P2O7. 

Розрізнені відомості стосовно термо-
динамічних властивостей кристалічних 
модифікацій пірофосфату Ca2P2O7 згруповано 
в довіднику [16]. Частину цих результатів 
порівнювали з величинами, одержуваними за 
допомогою методу Келлога-Кубашевського 
(табл. 1). Відзначимо, що обраний метод 
попередньо апробовано на прикладі деяких 
фосфатів [17-22]. 

 
Таблиця 1. Порівняння одержаних величин ізобарної теплоємності та зміни ентальпії низько-
температурної модифікації (С-фази) пірофосфату кальцію Ca2P2O7 з даними із [16] 

Т,  
К 

Ср,  
Дж/(моль×K) 

[16] 

Ср,  
Дж/(моль×K) 
[дана робота] 

∆,  
% 

HT–H298, 
кДж/моль 

[16] 

HT–H298, 
кДж/моль 

[дана робота] 

∆,  
% 

298.15 187.763 187.331 -0.230 0.000 0.000 0.000 
300.00 188.523 188.103 -0.223 0.348 0.347 -0.287 
400.00 217.396 217.731 0.154 20.806 20.799 -0.034 
500.00 234.078 235.296 0.520 43.438 43.509 0.163 
600.00 245.961 248.112 0.875 67.466 67.705 0.354 
700.00 255.577 258.687 1.217 92.556 93.058 0.542 
800.00 263.986 268.067 1.546 118.542 119.403 0.726 
900.00 271.693 276.751 1.862 145.330 146.649 0.908 
1000.00 278.964 285.005 2.166 172.866 174.740 1.084 
1023.00 280.592 286.859 2.233 179.301 181.316 1.124 
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Як бачимо з табл. 1, розбіжність між 
відомими результатами Ср для С-фази 
Ca2P2O7 [16] та отриманими в даній роботі є 
незначною. В температурному інтервалі 
298.15-600.00 К вона не перевищує 1 %. Зі 
збільшенням температури відхилення ∆ дещо 
зростає і досягає максимального значення 
2.233 % в точці фазового переходу 1023.00 К. 
Величини іншого термодинамічного пара-

метра, взятого для порівняння, а саме зміни 
ентальпії HT–H298, навіть слабше відрізня-
ються від даних [16]. Значення ∆ зростають 
до 1 % тільки при наближенні до темпера-
тури структурної трансформації. 

З метою кращої наочності, за даними 
табл. 1, побудовано графічну залежність 
зазначених термодинамічних параметрів від 
абсолютної температури (рис. 1). 

 

 
 

Рис. 1. Порівняння температурних залежностей ізобарної теплоємності (верхні точки) 
та зміни ентальпії (нижні точки) із джерела [16] (кружечки чорного та синього контурів) 

з одержаними в даній роботі (кружечки червоного та коричневого контурів). 
 

Як видно з рис. 1, відхилення до 0.5 % 
практично непомітне на відповідному 
графіку. Деяка розбіжність фіксується тільки 
при величині ∆~1 % (0.8–1.2 %) та стає більш 
помітною при ∆~2 % (>1.8 %). З метою 
порівняння також аналізували температурні 
залежності ізобарної теплоємності та зміни 
ентальпії для середньо- та високотемпера-
турної модифікацій Ca2P2O7 (відповідно В- і 
А-фази). При цьому виявлено, що макси-
мальні відхилення становлять 3.299 % при 
1413 К (у точці переходу В- в А-фазу) та 
4.197 % при 1631 К (найвищій температурі 
існування А-фази). Цікаво зауважити, що при 
1631 К починається плавлення Ca2P2O7 і, 
згідно з [16], відбувається стрибок тепло-
ємності – вона зростає більш як на 27 %. Така 
різка зміна не фіксується методом, 
використаним у даній роботі. 

Враховуючи, що сучасні методики 
характеризуються похибкою в межах 1–3 % 
[23], визначення теплоємності Ca2P2O7 за 
допомогою методу Келлога-Кубашевського, 
принаймні до першого фазового переходу, 
можна вважати високоточним. З огляду на 
це, при встановленні термодинамічних пара-
метрів Ca2P2O7 найвищою точністю (понад 
97 %) повинен характеризуватися темпера-
турний інтервал 298.15-1023.00 К, для якого в 
даній роботі одержано нові результати. 
Зокрема, для проміжних температур із 
вказаного діапазону визначено величини Ср і 
HT–H298, яких немає в [16]. Крім того, подібно 
до [14], одержано відповідні значення для 
додаткових термодинамічних параметрів – 
зміни ентропії ST–S298 та приведеної енергії 
Гіббса ΦT, які також відсутні в літературних 
джерелах. Отримані величини представлено в 
табл. 2.
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Таблиця 2. Одержані величини термодинамічних параметрів низькотемпературної С-фази 
пірофосфату кальцію Ca2P2O7 

Т,  
К 

Ср,  
Дж/(моль×K) 

HT–H298, 
кДж/моль 

ST–S298, 
Дж/(моль×K) 

ΦT, 
Дж/(моль×K) 

320.00 195.753 4.188 13.552 0.464 
340.00 202.339 8.170 25.622 1.593 
360.00 208.090 12.276 37.353 3.253 
380.00 213.178 16.490 48.743 5.348 
420.00 221.850 25.196 70.520 10.530 
440.00 225.610 29.671 80.929 13.495 
460.00 229.074 34.218 91.035 16.648 
480.00 232.290 38.832 100.853 19.953 
520.00 238.124 48.243 119.681 26.906 
540.00 240.800 53.033 128.719 30.510 
560.00 243.346 57.874 137.523 34.177 
580.00 245.778 62.766 146.105 37.888 
620.00 250.361 72.690 162.649 45.407 
640.00 252.534 77.719 170.632 49.196 
660.00 254.642 82.791 178.436 52.995 
680.00 256.690 87.904 186.068 56.797 
720.00 260.638 98.251 200.853 64.393 
740.00 262.547 103.483 208.020 68.178 
760.00 264.419 108.753 215.047 71.951 
780.00 266.258 114.060 221.939 75.708 
820.00 269.848 124.783 235.344 83.170 
840.00 271.606 130.197 241.868 86.872 
860.00 273.341 135.647 248.280 90.551 
880.00 275.055 141.131 254.583 94.207 
920.00 278.431 152.201 266.885 101.449 
940.00 280.095 157.786 272.891 105.034 
960.00 281.744 163.404 278.805 108.593 
980.00 283.381 169.056 284.631 112.125 
1020.00 286.618 180.456 296.033 119.115 

Висновки 
 
Для пірофосфату кальцію Ca2P2O7 

здійснено порівняння термодинамічних 
властивостей, одержаних методом Келлога-
Кубашевського, з наведеними в літературних 
джерелах. Встановлено, що використаний 
метод у температурному інтервалі 298.15-
1023.00 К характеризується високою точ-
ністю (понад 97 %). На цій підставі, для 
зазначеного діапазону температур, визначено 
додаткові термодинамічні параметри С-фази 
Ca2P2O7. 
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In this work the analysis of applicability of Kellog-Kubaschewski method is conducted for 

establishment of isobaric heat capacity Ср of calcium pyrophosphate Ca2P2O7. On the basis of the 
analytical data, for low temperature modification of Ca2P2O7 certainly there are new thermodynamic 
properties.  

Divergence between the known results of isobaric heat capacity for the solid C-phase of calcium 
pyrophosphate Ca2P2O7 and got in this work is insignificant. In temperature range 298.15–600.00 K it 
does not exceed 1 %. With the increase of temperature of rejection ∆ grows and arrives at a maximal 
value 2.233 % in a phase transit point at 1023.00 K.  

The values of other thermodynamic parameters, taken for comparison – change of enthalpy HT–
H298, are characterized even less deviations from the known data. Value ∆ grow to 1 % only at 
approaching to the temperature of structural transformation.  

With the purpose of comparison also took temperature dependences of isobaric heat capacity Ср 
and change of enthalpy for average and high temperature modifications of Ca2P2O7 (accordingly B- 
and A-phases). Thus is established that at 1413 K (to the transit point of B- in A-phase) of rejection 
arrives at 3.299 %, and at 1631 K (to the overhead point of existence of A-phase) – 4.197 %.  

Interestingly to notice that at 1631 K begins melting of Ca2P2O7 and, in obedience to literary 
data, there is a jump of heat capacity is grows more than on 27 %. Such variation is not fixed a Kellog-
Kubaschewski method, select in this work.  

Taking into account, that the most exact modern methods are characterized an error within the 
limits of 1–3 %, determination of isobaric heat capacity of Ca2P2O7 after a select method, at least to 
the first phase transition, it is possible to consider high-fidelity. In this connection, by the greatest 
exactness at determination of thermodynamic parameters (over 97 %) guilty characterized temperature 
interval 298.15–1023.00 K for which new results are got in this work. In particular, certainly values of 
Ср and HT–H298 for temperatures from the indicated range, but which are not resulted in literature. Are 
the proper values in addition, got for additional thermodynamic parameters – change of entropy ST–
S298 and reduced of Gibbs energy ΦT, what are not in literary sources.  

Keywords: calcium pyrophosphate Ca2P2O7; thermodynamic properties; Kellog-Kubaschewski 
method. 
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