
гиомочевины, роданид-ионов и особенно их смеси степень ком­
бинированной защиты значительно превышает суммарную защи­
ту отдельно ингибиторами и катодной поляризацией.
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НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ДЕГИДРАТАЦИИ ГИДРАТОВ 
ОРТОФОСФАТОВ ЗД-ЭЛЕМЕНТОВ. СООБЩЕНИЕ III.

ИК-С П ЕКТРОСКОПИ Ч ЕСКОЕ ИССЛ ЕДOBА НИЕ 
СОСТОЯНИЯ ВОДЫ И ЭНЕРГЕТИКИ 
ВОДОРОДНЫХ СВЯЗЕЙ В ГИДРАТАХ*

Как известно, различные ОН -группировки по-разному про­
являются в ИК-спектрах О] , Йид этих группировок спектро -  
скопически определяется при анализе деформационных колеба­
ний гидратов. Для гидроксильной группы эта область ^ОН
располагается ниже
1680 см , а для иона гидроксония одно из двух деформацион­
ных колебаний лежит в промежутке 1680 -  1800 см' - 4 2 ] .  Эти

1500 см-1 , для воды -  в пределах 1580 -

I и II сообщения см. в сб.: Химия и химическая техноло­
гия, вып. 11. Минск, 1976.
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интервалы для большинства фосфатов не перекрываются и с до­
статочно хорошей достоверностью определяют вид ОН -группи­
ровок [ 1] . За счет водородных связей область валентных ко­
лебаний ОН -групп расширяется до 3750-2000 см-  \  Положение 
полос в этом интервале зависит от прочности водородных свя­
зей, что позволяет оценить их по эмпирически найденным пра­
вилам [3, 4, 18] .

Для гидратированных фосфатов энергия водородных связей 
довольно значительна [б, б] , о чем говорит сильный сдвиг 
валентных колебаний ОН -групп в низкочастотную область,за­
частую ниже 3500 см“ 1. Известно также сильное возмущающее 
влияние катионов переходных металлов на колебания этих
групп [V ]  . Основываясь на данных фактах, а также на иссле­
дованиях Андреева и Беличевой [V ] , Карякин с сотрудниками 
[[в] выдвинули предположение о существовании комплекса типа

у  Н
О '

М е . . .  О
у  н 

з^н
чн

Эта модель для кристаллогидратов фосфатов является впол­
не реальной при рассмотрении их ИК-спектров, в которых 
часто наблюдается несколько полос V ОН [б] . Согласно
предположению [в],самую высокочастотную полосу можно от­
нести к колебаниям связи 1, среднюю -  связи 2, самую низко­
частотную -  связи 3, которая наиболее растянута за счет
электростатического взаимодействия водорода воды с фосфат- 
анионом ( А п ) .  Следствием растяжения связи 3 может явиться 
первая ступень протолической диссоциации при нагревании, что 
приводит к появлению более кислых фосфатных анионов по
сравнению с исходными [э] .

Существование линейной зависимости между смещением 
частоты и энергией водородной связи впервые найдено Бедже- 
ром |]9] :

д  V
-  — —  = Е-0,012 ,

^о
где V -  частота изолированной связи ( Е в  ккал).

Эта пропорциональность между смещением частоты Д V и 
энергией водородной связи Е становится общепринятой [^ .П о ­
ложение получило развитие в работах Соколова (з ] , который
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установил, что применительно к связи 0 - Н . . . 0  формула име­
ет вид

-  Е ‘ 0,016, где V = 3650 см *.
^о

Для воды, образующей Н-связь с молекулами окружающей 
ее среды, Юхневич и Карякин Щ  получили зависимости между 
разностью частот валентных колебаний воды и энергией водо­
родной связи:

Е, = 0,016 (3775- V -  £ у  ) -  
1 п п

+ ДУ
61

50
д У -7 0  *

5.8 .
3775- V - » V  ’ 

п

10
где §"у = 45 ( 1 -

п а У2
);  ^  = у - у ;п с

V -
п

чистота

противофазных колебаний; V -  синфазные колебания ОН-групп 
воды; Е^ и Е^ -  энергии возмущающих водородных связей ( в 
ккал на одну связь).

Достоинство этой формулы состоит в учете взаимного влия­
ния обеих ОН-групп молекулы воды при их колебаниях.

Простые соотношения между смещением частоты валентного 
колебания а  У и энергией водородной связи были получены

Беллами и Оуэном [18] . Исходя из их модели,энергия водо­
родной связи приблизительно равна 1 ккал на каждые 50 см * 
величины смещения валентных колебаний ОН-групп в молекуле 
воды.

В случае кристаллогидратов ошибка в определении Е|И Е^ в 

среднем составляет 10- 15% [ю ] . Это связано с тем, что 
расчет по приведенным формулам затруднен, так как кристал- 
логидратная вода часто проявляется в ИК-спектрах в виде ши­
роких и слаборазрешенных полос. Однако точность полученных 
результатов ограничена не только ошибками измерения, но и 
приближенным характером самой модели, тем более что вели­
чина Е , как следует из современных представлений о хими­
ческой связи, с частотами собственных колебаний явно никак
не связана Си] •

Значительное количество работ по термической дегидрата­
ции выполнено в отрыве от изучения состояния воды в крис­
таллогидратах [2] . Следует отметить, что данный вопрос яв­
ляется одним из актуальных вопросов, так как присутствие во-
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ды значительно влияет на структуру и свойства веществ. В 
свою очередь структура и свойства веществ влияют на изме­
нение состояния самой воды, ее физико-химических свойств, 
т.е. обусловливают различные характер и способы связывания 
молекул воды в структуре гидратов.

Если же принять во внимание многочисленность применяе­
мых методов в зависимости от целей и задач исследования, то 
становится понятным разнообразие терминов по классификации 
состояния воды в неорганических гидратах. Так, использование 
температурного критерия служит для разделения воды на "ми­
нусовую", "плюЮовую", "высокотемпературную", критерия свя­

зывания -  на "свободную" и "связанную'!. Исследование по­
верхностных свойств веществ выделило "адсорбированную, ка­
пиллярную" и "межслоевую" воду. Обнаруженные при изучении 
гидратов продукты диссоциации воды определили следующую 
номенклатуру: "оксониевая" и "гидролизная" вода. Структурные 
понятия нашли отражение в терминах "цеолитная", "структур­
ная", "внерешеточная", "координационная", "конструкционная" 
и т.д.

Указано 0 3  , что компоненты подобной градации, основан­
ной на выделении одного свойства или комплекса свойств, ока­
зываются не коррелирующими между собой, а термины не оп­
ределены и неоднозначны [2] .

Наиболее распространены в химии термины, введенные
Л.Полингом: "кристаллизационная" и "конституционная" вода.. 
Они связаны с утратой веществом индивидуальных и химичес­
ких свойств при ее удалении. Исследование колебательных
спектров в области валентных колебаний ОН-связей привело к 
появлению терминов "сильносвязанная" и "слабосвязанная" во­
да, основанием для которых послужило экспериментальное мо­
нотонное смещение V  -ОН полос поглощения в сторону мень­
ших частот по мере усиления водородной связи. Как отмеча­
лось [И ] , такая характеристика ОН -группировок по колеба­
тельным спектрам позволяет получить довольно подробные све­
дения как о строении самих ОН^групп, так и об их влиянии 
на строение кристаллогидратов.

Приближенные значения энергии Н-связи, рассчитанные по 
формулам из [3, 4, 18] , представлены в табл. 1, Определен­
ные различными методами величины согласуются друг с дру­
гом, что обусловлено, очевидно, корреляцией между величиной 
смещения л  V ОН и энергией Н-связи.

Полученные результаты свидетельствуют также об образо­
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вании между молекулами воды неравноценных водородных свя­
зей. Из расчета видно, что величина энергии одной водородной 
связи ( 4 - 5  ккал*моль"-*-) близка к энергии водородной связи, 
образующейся между молекулами жидкой воды ( 4~5ккал-моль'1), 
другая же связь (6 -  10 ккал-моль- ! )  более прочная.С этой 
точки зрения можно говорить о сильно- и слабосвязанной воде. 
Согласно [в],в этих случаях образуются два типа водородных 
связей в комплексе:

Ме-О
Н

Н

-Н
о:

N 1
РО- з

т.е., с одной стороны, между молекулами воды: Ь^О. . .  О

(слабая) и с другой -  водородная связь между водой и фос­
фат-анионом: (сильная). Данная модель предпо­
лагает энергетическую неравноценность кристаллогидратной во­
ды. Если же молекулы воды энергетически равноценны, то бо­
лее вероятно существование структуры типа

Ме-О

Т а б л .  1. Частота валентных колебаний и энергии водородных 
связей в гидратах фосфатов ЗД-элементов

Гидрат vOH,
-1

см

Ен

ккал^_ | 
хмоль

С з ]
ккалх  ̂

*моль 
[18]

ккал* _ 1 
хсвязь

М

1 2 3 4 5

5СРО /2Н  О 3415 4,0 4,7 5,2
4 2 3230 7,2 8.4 7,8

3555 1,6 1,9 -

УОРО .■ 2Н О 3430 3,8 4,4 4,9
4 2 3200 7,7 9,0 8,4
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П р о д о л ж е н и е

1 2 3 4 5

3515 2,3 2,7 _
С г Р О /  6Н О 3450 3,4 4,0 4,5

Н Л
2870 13,4 15,6 13,9

М п З(Р ° 4 )2 6Н2 °
3400 4,3 5,0 5,5
3225 7,3 8,5 7,9

М П 3(Р ° 4 )2' ЗН2 °
3415 4,0 4,7 5,1
3060 10,1 11,8 10,7

РеРО • 2Н О 3385 4,5 5,3 5,6
4 2 фс 3145 8,6 10,1 9,8

3560 1,5 1,8 _
РеРО / 2Н О 

4 2 ш
3330
3100

5,5
9.4

6,4
11,0

6,5
10,1

2 П 3(Р ° 4 )2 4Н2 ° К )
3515 2,3 2,7 3,7
3350 5,1 6,0 5,9

г п 3(Р 0 4) 2-4Н20 ф  ) 3540
3390

1.9
4,5

2,2
5,2

3,4
5,2

С и З(Р ° 4 )2 ЗН2 °
3440 3,6 4,2 4,7
3095 9,5 11.1 10,2

* 3450 3,4 4,0 4,6
С о„( РО ) • 8Н О 

3 4 2 2
3180 8,0 9,4 8,8
3060 10,1 11,8 -

3430 3,8 4,4 4,9
№ , ( Р ° Л '  8Н О 3150 8,6 10,0 9,3

3030 10,6 12,4 -

3550 1.7 2,0 _

Т13( НР° 4 )2" Н2 °
3475 3,0 3,5 -
3410 4,1 4,8 —
3020 10,8 12,6 -

3565 1,5 1,7 _

Р' * (Н2Р ° 4 ) 3 Н2 °
3430 2,9 3,4 4,1
3120 9,1 10,6 9,8

*  Использованы V -ОН из работ [12, 13] .
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Естественно, для однозначного ответа необходимо учиты­
вать также возможные изменения других параметров, например 
структуры гидрата. Однако из-за сложности экспериментальных 
результатов такая интерпретация достаточно трудна. К тому же 
следует учесть, что классификация Н-связи по энергии и длине 
является достаточно условной.

Кроме того, было обнаружено, что симметричные водород­
ные связи крайне редки и ни разу не были обнаружены в крис­
таллогидратах [и_|. В этом случае полученные термодинами­
ческие характеристики процессов дегидратации (которые будут 
рассмотрены в следующих сообщениях) позволяют конкретизи­
ровать представления о структуре гидратов.

Как известно, на состояние воды в кристаллогидратах ока­
зывают влияние природа и свойства катиона [14] . Необходи­
мость учета координации воды катионом, возможно, обусловли­
вает различия в энергиях водородной связи воды с одним и 
тем же анионом. Так, с фосфат-анионом эта энергия колеблет­
ся в интервале 6 - 1 0  ккал-моль-1 .

Наличие неравноценных по энергии Н-связей приводит к 
усложнению ИК-спектров, что установлено для моногидрата 
гидрофосфата титана и октагидратов фосфата кобальта и никеля 
(см . табл. 1), С этим связана, очевидно, ступенчатая дегидра­
тация указанных гидратов. ^

Энергия Н-связи менее 4,5 ккал>моль обусловлена, оче­
видно, колебаниями ассоциированных молекул воды ( ~ 3500см"'*) 
или колебаниями несвязанных гидроксильных групп ( ~ 3560 см- \  
Первое, вероятно, проявляется для межслоевой воды в струк­
туре дигидрата ортофосфата ванадила ( V  ),  второе отмечено у 
модификации дигидрата фосфата железа -  штренгита и в моно­
гидрате гидрофосфата титана.

В литературе приводятся различные оценки величины энер­
гии Н-связи в жидкой фазе -  от 1,3 [2 Г] до 6,8 [22])
ккал-моль- 1. Отличие связано с тем, что эти оценки отно­
сят к различным процессам. Так, квантомеханическое рас­
смотрение силы водородной связи без учета изменения коорди­
национного числа дает величину Е^ 1,3 -  1,6 ккал«моль-  1. Ци­
тируемая [23[] величина 4,5 ккал-моль- 1 , рассчитанная Поли­
нгом, представляет не энергию разрыва Н-связи, а суммарное 
изменение энергии водородных и вандерваальсовых взаимодей­
ствий.

Возможность образования указанных выше комплексов по­
зволяет отнести полосы, которые наблюдаются в области 650-
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580 см~^, к маятниковым колебаниям ( V координацион­
но связанной воды [24] « чт°  подтверждается данными рабо­
ты [б ] .

Инфракрасные спектры поглощения фосфатов и их кристалло­
гидратов исследовались авторами ЦО, 15- 17, 25] . И нтерпре- 
тация колебательных спектров ортофосфатов приведена в ра­
ботах [26, 27] . Основой при рассмотрении ИК-спектров любых 
ортофосфатов являются зависимости, установленные этими ав­
торами и подтвержденные в [28] ,

Однако вид спектра определяется также и строением крис­
таллической решетки (симметрия кристаллического поля обычно 
ниже собственной симметрии аниона), что приводит к появле­
нию полос, запрещенных правилами отбора свободного РСГ^Ъб]. 
Последнее следует учитывать в первую очередь для кристалло­
гидратов фосфатов, в которых особенно сильны водородные свя­
зи между анионом и молекулами воды [12] ,

В ы в о д

Методы расчета энергии межмолекулярного взаимодействия 
по смешению характеристических полос какой-либо из взаимо­
действующих групп в ИК-спектре поглощения служат дополне­
нием к термодинамическим характеристикам, особенно в том 
случае, когда они недостаточно точны или неизвестны.
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ДЕГИДРАТАЦИЯ МОНОКАЛЬЦИЙФОСФАТА

Фосфаты кальция, принадлежащие к технически важным сое­
динениям, были предметом многочисленных публикаций [| — 3 , 
6 —11] . Процессы, происходящие при нагревании монокальций- 
фосфата, исследованы авторами [2 ,6 -8 ] . Однако характер 
протекающих при нагревании процессов до сих пор полностью 
не изучен. Это, очевидно, обусловлено одновременным проте­
канием множества процессов. При термическом разложении 
С а ^ ^ Р О ^ ^ ' Н^О °бРазУются различные аморфные и кристалли­
ческие фазы, скорость превращения которых очень мала. Сле­
дует учесть и влияние ряда других факторов на возможность 
получения промежуточных соединений, таких, как вес образца, 
скорость нагревания, давление водяного пара. В цитируемых 
источниках [7, 10] исследователи большей частью не достига­
ли равновесного состояния в связи со значительной скоростью 
нагревания образца.

Более или менее точно в настоящее время описано около 
пятнадцати продуктов дегидратации монокальцийфосфата.

Сложны не только процессы, протекающие при дегидратации. 
Определенные проблемы возникают и при анализе полученных 
продуктов. Рентгенофазовый анализ и бумажная хроматография 
только частично способствуют объяснению процессов термичес­
кого разложения. Трудность идентификации полученных рентге­
нограмм, содержащих множество линий, затруднена также
вследствие ограниченных справочных данных по рентгенограм­
мам чистых соединений.

Бумажная же хроматография может быть использована для
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