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Известно существование двух гидратов среднего ортофосфата кобальта: 
Co3(PO4)a-SH2O и Со3(Р04)2-4Н20  [1]. Ранее нами [2, 3] изучен процесс 
дегидратации Со3(Р04)2-8Н20  методом термического анализа; приве­
дены ИК спектры поглощения Со3(Р04)2-8Н20  и продуктов его дегидра­
тации, выделенных в характерных точках кривой ДТА. Работ по изу­
чению тетрагидрата ортофосфата кобальта в литературе не обнаружено. 
Отсутствуют также сведения о структуре как Со3(Р04)2-8Н20 , так и 
Со3(Р04)2-4Н20.

Цель данной работы — изучение состояния воды в тетрагидрате 
среднего ортофосфата кобальта и сопоставление его с таковым в 
Со3(Р04)2-8Н20.

Для идентификации частот колебаний ОН-содержащих групп и моле­
кул H2O проанализированы также ИК спектры поглощения дейтероана- 
логов изучаемых гидратов, записанные при комнатной температуре и при 
охлаждении до температуры жидкого азота.

Тетрагидрат среднего ортофосфата кобальта получали гидротермаль­
ной обработкой СоНР04-1,5Н20  при 120° в течение 24 час. Кристалло­
гидрат состава Со3(Р04)2-8Н20  получали при взаимодействии водных 
растворов хлорида кобальта и тринатрийфосфата, взятых в стехиометри­
ческом соотношении. Индивидуальность синтезированных гидратов уста­
навливали методами химического и рентгенофазового анализа. Дейтеро- 
аналоги синтезированы в аналогичных условиях с использованием раство­
ров в тяжелой воде.

ИК спектры поглощенияв области 400—3800 слГ1 записывали на спек­
трофотометре UR-20. Рабочая концентрация исследуемого вещества по 
массе в таблетке из KBr составляла 2%. Оптические спектры поглощения 
в видимой области спектра (30 000—12 500 смГ1) регистрировали на спек­
трофотометре Specord-UV VIS, образцы готовили в виде суспензии порош­
ков в вазелиновом масле.

ИК спектрыпоглощения Со3(Р04)2-4Н20 , Со3(Р04)2-8Н20  и их дей- 
тероаналогов, записанные при комнатной температуре и температуре 
жидкого азота, приведены на рис. 1, 2. Значения максимумов полос погло­
щения в спектрах этих соединений сведены в таблицу.

B спектре поглощения Со3(Р04)2-4Н20  (рис. 1, кривая 1) можно выде­
лить три области колебаний молекул гидратной воды: область валентных 
(2800—3600 см-1), деформационных (1550—1670 см-1) и либрациогшых 
(500—920 см-1) колебаний. B области валентных Ol !-колебаний прояв­
ляется несколько очень широких полос с размытыми максимумами, которые 
при охлаждении образца разрешаются более четко и дают четыре макси­
мума поглощения: 3410, 3310, 3125, 2930 см-1 (рис. 1, кривая 2), а при дей- 
терировании смещаются с изотопическим коэффициентом: к — 1,34—1,36 
(рис. 1, кривая 3). Деформационные колебания молекул воды дахрт сравни­
тельно широкую полосу поглощения с максимумом: при 1655 см~г (рис. 1,
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Рис. 1. ИК спектры поглощения Co3(POl1)2-IH 2O (1 , 2) и Co3(P04)2-4D20  (3, 4), запи­
санные при температуре 20° (1 , 3) и жидкого азота (2 , 4)

жривая 1), которая приохлаждеыииобразца разделяется на две компонен­
ты: узкую средней интенсивности при 1670 см~х и вторую — около 
1600 см~х, проявляющуюся в виде четкого не очень интенсивного плеча. 
Высокое значение частоты деформационного колебания воды (1670 см~х по 
сравнению с частотой 1595 см~1 для свободной молекулы H2O) дает осно­
вание предположить, что молекулы воды в структуре Co3(PO4)2-IH 2O 
сильно нагружены, а проявление двух компонент деформационного ко­
лебания может быть следствием существования двух неэквивалентных ти­
пов молекул воды в этом гидрате, причем высокочастотная компонента 
в соответствии с известной антибатностью сдвига частот валентных и де­
формационных колебаний воды при ассоциации молекул [4] должна быть 
отнесена к колебаниям более сильно связанной воды. Подтверждением на­
личия неэквивалентных типов молекул воды в структуре Co3(PO4)2^ H 2O 
может служить также проявление в ИК спектре указанного гидрата боль­
шого числа полос либрационных колебаний H2O: 915, 850, 805, 735, 705, 
652 , 643 и 610 см~х. Причиной проявления такого большого набора либра­
ционных частот может быть также и низкая симметрия молекул воды, 
входящих в Со3(Р04)2-4Н20 , что приводит к проявлению наряду с маят­
никовыми и веерными частот крутильных колебаний молекул воды, обыч­
но неактивных в ИК спектрах поглощения [5]. Отнесение частот к тому или 
иному типу либрационных колебаний в данном случае затруднительно. 
Отсутствие структурных данных для Со3(Р04)а-4Н20  затрудняет одно­
значную интерпретацию наблюдаемых полос валентных колебаний моле­
кул воды в ИК спектре указанного гидрата. Однако, основываясь на при­
веденных в литературе сведениях [4, 6], можно заключить, что молекулы 
воды в Со3(Р04)2-4Н20  координированы ионами кобальта и участвуют 
в образовании водородных связей. Наибольшая величина энергии H- 
связи, оцененная по величине низкочастотного сдвига относительно V 0 =  
-= 3700 см~х [6], составляет ~ 15  ккал1молъ.

K валентному колебанию связи Go—O(H2O) может быть отнесена поло­
са ~500 см~х, слабо чувствительная к дейтерированшо (Av =  16 см~х).

Спектр Со3(Р04)2-4Н20  в области колебаний иона Р 043~ может быть 
интерпретирован в предположении понижения симметрии свободного 
.иона PO43-. Проявление в ИК спектре поглощения полос, соответствую-
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Рис. 2. ИК спектры поглощения Со3(Р04)2-8Н20  {1 , 2) и Co3(PO4)2- 
•8D20  (3, 4), записанные при температуре 20° {1 , 3) и жидкого азота 
(2 , 4), а также продуктов дегидратации Со3(Р04)2-8Н20  с Л т На0 =

=  50% (5) и Co3(PO4)2 (6)

щих запрещенным вырожденным колебаниям группы PO4 v^, V 1 и V 4 (таб­
лица), свидетельствует о низкой симметрии тетраэдра PO43- вследствие 
искажения его за счет различного рода взаимодействий.

ИК спектр поглощения гидрата Со3(Р04)2-8Н20  также довольно слож- 
ный (рис. 2). Дейтерирование указанного кристаллогидрата и охлаждвнив“ 
образцов в процессе записи позволили выделить в ИК спектре поглощения 
частоты, относящиеся к колебаниям групп OH и молекул H2O в целом 
(таблица). Наличие трех компонент частоты деформационного колебания: 
H2O обусловлено, вероятно, существованием в Со3(Р04)2-8Н20  трех ви­
дов структурно неравноценных молекул воды, на что уже указывалось 
ранее [3, 7].

Удаление 4 молей H2O из Со3(Р04)2-8Н20  (Дпгц2о =  50%) не приводит 
к принципиальному изменению ИК спектра поглощения по сравнению 
с исходным, и спектр полученного образца условного состава Co3(PO4)2- 
• 4Н20  (рис. 2, кривая 5) совершенно отличен от ИК спектра, синтезиро­
ванного независимым путем тетрагидрата Со3(Р04)2-4Н20 . Потеря 4 мо­
лей H2O из Со3(Р04)2-8Н20  обратима, и при регидратации в гидротермаль­
ных условиях снова образуется исходный октагидрат фосфата кобальта.

Состояние воды в гидратах среднего ортофосфата кобальта, содержа­
щего 4 и 8 молекул H2O, существенно различно. Полученные эксперимен­
тальные данные позволяют предположить, что одна молекула воды в 
Со3(Р04)2-4Н20 связана слабыми водородными связями, а три другие проч­
но связаны с катионом и анионом координационными и водородными свя­
зями. B кристаллогидрате Со3(Р04)2-8Н20  шесть молекул H2O находятся 
во внешней координационной сфере и имеют, вероятно, цеолитный харак­
тер, поскольку их удаление при нагревании не оказывает существенного 
влияния па структуру фосфата. Остальные две молекулы H2O входят в.
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фосфатную решетку более прочно 
и их выделение ведет к глубокой 
перестройке структуры исходного 
фосфата.

ИК спектры поглощения образ, 
цов, полученных при полном обез­
воживании как Со3(Р04)2-4Н20, 
так и Со3(Р04)2-8Н20, идентичны;
•они содержат полосы поглощения, 
которые характеризуют колебания 
аниона PO43-, симметрия которого 
в безводном фосфате остается низ­
кой.

Данные термического анализа 
и изотермического нагревания 
Co3(PO1)2 ■ 8Н20  при различных 
температурах показали, что при 
,дегидратации этого гидрата не 
образуется устойчивый гидрат 
Со3(Р04)2-4Н20 . Причиной этого 
может быть глубокое различие в 
строении координационного поли­
эдра ионов кобальта в указанных 
гидратах. Для проверки этого 
предположения были получены 
электронные спектры поглощения 
Co3(PO4)2-SPI2O и Co3(PO4)2 • 4Н20 
(рис. 3). Анализ электронных спек­
тров этих соединений и сопостав­
ление их с литературными данны­
ми [8] показали, что ионы Co2+ в 
структуре Со3(Р04)2-8Н20 нахо­
дятся в октаэдрическом окружении (широкая полоса поглощения в 
области 19 500—22 100 см-1, расщепленная вследствие осуществления 
спин-орбитального взаимодействия). B спектре Со3(Р04)2-4Р120  наблю­
дается сравнительно широкая полоса поглощения, значительно смещен­
ная в сторону низких частот (17100-20100 см-1) и имеющая три четко 
разрешенных максимума (17 100-18  300 и 20100 см-1), что дает основа­
ние полагать, что в Со3(Р04)2-4Н20  осуществляется тетраэдрическая 
координация ионов Соа+, сохраняющаяся и в безводном Co3(PO4)2.

B заключение авторы выражают благодарность зав. лабораторией 
спектральных исследований ИНХ AH ЛатвССР 3. А. Константу за предо­
ставление возможности снятия электронных спектров поглощения.
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Рис. 3. Электронные спектры поглощения 
Со3(Р04)2-8Н20  (7), Со3(Р04)2-4Н20 (3) 
и продуктов дегидратации Со3(Р04)2-8Н20 

с А тщ о =  50% (2) и Co3(PO4)2 {4)
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