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ИЗУЧЕНИЕ СОСТОЯНИЯ ВОДЫ В КРИСТАЛЛОГИДРАТАХ 
ТРЕХЗАМЕЩЕННОГО ФОСФАТА ИНДИЯ

Известно [1—4], что средние фосфаты Al, Fe, Ga, In состава 
М Р04-2Н20  изоструктурны и существуют в двух модификациях — ор
торомбической и моноклинной, отличающихся состоянием воды в их 
кристаллической решетке. Характерной особенностью указанных соеди
нений является протекание их дегидратации по диссоциативному ме
ханизму, обусловленному сильным искажением молекул воды в исход
ных гидратах под влиянием поля катиона и водородной связи с фосфат- 
ионами [5—7]. В работах [8-—10] установлена зависимость между со
стоянием молекул воды и их способностью к диссоциации в индивиду
альных модификациях А1Р04-2Н20. Отсутствуют сведения о характере 
протоносодержащих групп в структуре моноклинного и орторомбиче
ского 1пР04-2Н20  и их поведении при термообработке.

В настоящей работе методами термического анализа, ИК спектроско
пии и протонного магнитного резонанса изучено состояние воды в крис
таллогидратах 1пР0 4-2Н20  моноклинной и орторомбической модифика
ций, полученных в различных условиях из индий- и фосфорсодержащих 
растворов [1,11].

Термический анализ осуществляли с помощью дериватографа си
стемы «Паулик» при скорости нагрева 10 град/мин; навеска составляла 
0,2 г, в качестве образца сравнения использовали А120 3. И^епектры 
образцов в таблетках с КВг записывали в области 400—4000 см-1 на 
спектрофотометре «Specord-75 IR» при комнатной температуре и при 
охлаждении до температуры жидкого азота. Спектры ПМР исследуемых 
фосфатов регистрировали на спектрометре ЯМР «Тесла БС-4876», мо
дифицированном для работы в режиме широких линий [12] с рабочей 
частотой протонного резонанса 80 МГц при частоте модуляции 33 Гц и 
уровне модуляции 0,7 Э. Термообработку исходных гидратов проводили 
при определенных температурах до прекращения потери веса. Для за
писи спектров образцы герметизировали.

Дериватограммы (рис. 1) показывают, что дегидратация моноклин
ного 1пР0 4-2Н20  протекает в одну стадию в интервале температур 
200—620 °С и сопровождается образованием промежуточной аморфной 
фазы, кристаллизующейся при 660 °С в безводный 1пР04. При обезво
живании орторомбического Іп Р О ^ ІЬ О  вода удаляется is две стадии, а 
продукты термообработки в интервале температур 200—360 и 400—■ 
800 °С дают рентгенограммы, идентичные рентгенограммам исходного 
гидрата и безводного 1пР04 соответственно.

С помощью метода бумажной хроматографии в частично обезвожен
ных моноклинном и орторомбическом образцах наряду с ортофосфатом
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обнаружены пирофосфат-ионы, присутствующие в продуктах термооб
работки до 600 °С включительно. При этом если образование пирофос
фат-иона при прокаливании моноклинного 1пР04-2Н20  фиксируется 
уже при удалении —0,8 моля Н20, то в термообработанном орторомби
ческом гидрате пирофосфат-ион обнаружен только при потере им —1,5 
моля Н20.

Особенности процессов дегидратации индивидуальных модификаций 
среднего фосфата индия обусловлены различным положением и харак-

Рис. 1. Термограммы 1пР04-2Н20  моноклинной (а) и орторомбической (б) модификаций

тером связи двух молекул воды в их кристаллической решетке, что 
подтверждается результатами спектроскопического анализа.

Как видно из рис. 2 (кривая 1), ИК спектры моноклинного и орто
ромбического 1пР0 4-2Н20  существенно отличаются в.области валент
ных, деформационных и либрационных колебаний воды. ИК спектр мо
ноклинного 1пР04-2Н20  характеризуется наличием широкой сложной 
полосы voh в интервале 2600—3800 см-1 и интенсивной полосы он 0 
при 1640 см-1. В спектре орторомбического гидрата эта полоса рас
щеплена на две малоинтенсивные компоненты с частотами 1610 и 
1520 см-1, а в области валентных колебаний ОН-групп (2200—3800 см^1) 
наблюдается дополнительная узкая интенсивная полоса с максимумом 
3526 см-1. Присутствие этой полосы в ИК спектре орторомбического 
1пР0 4-2Н20  авторы работ [1, 13] связывают с наличием ОН-групп, су
ществование которых обусловлено протолитической диссоциацией одной 
из форм молекулярной воды в ,структуре исходного кристаллогидрата. 
Однако более поздние исследования соединений аналогичного структур
ного типа [14—16], показывающие, что в построении орторомбической 
решетки, так же как и моноклинной, вода участвует не в диссоцииро
ванной, а в молекулярной форме, ставят под сомнение правомерность 
отнесения высокочастотной полосы voh к структурным ОН-группам.

Резкие отличия в проявлении колебаний молекулярной воды в ИК 
спектрах исследуемых фосфатов индия наблюдаются при понижении 
температуры (рис. 2, кривая 2). В области валентных колебаний ОН- 
групп моноклинного гидрата появляются три интенсивные полосы с час
тотами 2966, 3148 и 3258 см^1, тогда как относительная интенсивность 
компонент полосы voh орторомбического 1пР04-2Н20  изменяется не
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значительно, что является, вероятно, следствием более жесткой локали
зации молекул воды в' его кристаллической решетке. В интервале час
тот 400—1000 см-1, характерном для деформационных колебаний групп 
Р 0 2 и либрационных колебаний воды, при охлаждении образцов в спект
рах появляются дополнительные полосы, а также возрастают интенсив
ность и частота колебаний, проявляющихся в спектрах гидратов при 
комнатной температуре. Причем более существенные изменения при 
понижении температуры наблюдаются в спектре моноклинного

Рис. 2. ИК спектры моноклинного (а) и орторомбического (б) ІпРСЦ-гНгО, снятые при 
комнатной температуре (/) и при охлаждении до температуры жидкого азота (2)

1пР04-2Н20, что указывает на большую лабильность протонной подре
шетки моноклинной модификации по сравнению с орторомбической.

На различное состояние воды в моноклинном и орторомбическом 
1пР04-2Н20  указывает и форма резонансной линии спектра ПМР, пред
ставляющая собой суммарный контур пейковского дублета и узкого 
синглета, полосы которых перекрываются (рис. 3). Для разделения по
лученного спектра на составляющие (кривая 1) использовался анализ 
формы полосы поглощения протонов молекул воды с помощью атласа 
спектров ЯМР [17]. Второй момент широкой и узкой компонент спектра 
и их относительный вес определяли графически и по известной формуле 
Ван — Флека [18] оценивали наиболее вероятные межпротонные рас
стояния.

Количественные расчеты показали, что второй момент молекул воды 
моноклинной модификации составляет 20,5 Э2 (Rh- h = 1,61 А), а орто
ромбической — 22,2 Э2 (Rh_h =  1,58 А). Однако расстояние между моле
кулами Н20  в моноклинном фосфате равно 2,41 А (р =  1,8 Э), а в орто
ромбическом — 2,33 А (Р =  2,2 Э). Следовательно, несмотря на более 
близкое расположение молекул воды в орторомбическом образце, меж
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протонное расстояние в них меньше и соответствует межпротонному рас
стоянию в молекулах воды большинства кристаллогидратов, найденно
му методом ПМР [19]. Увеличение Н—Н расстояния в молекулах воды 
моноклинного 1пР04-2Н20  может быть связано с сильной нагружен- 
ностью обеих ОН-связей молекул Н20  в его кристаллической решетке. 
Это не противоречит данным [14—16] о структуре соединений типа 
М Р04-2Н20, согласно которым атом водорода одной из молекул воды 
в орторомбической форме не связан водородной связью, в то время как

Рис. 3. Спектры ПМР моноклинного (а) и орторомбического (б) 1пР04-2Н20, термо
обработанных при 100 (1), 190 (2), 260 (3), 280 (4), 340 (5), 360 (6) и 510°С (7)

в моноклинной модификации молекулы воды принимают равное учас
тие в образовании водородных связей. Наличие сильных Н-связей и 
большая лабильность протонной подрешетки и обусловливают, вероят
но, протекание процесса диссоциации молекул воды в моноклинном 
1пР 0 4-2Н20  с образованием и стабилизацией продуктов гидролитиче
ского распада при более низких температурах по сравнению с ортором
бическим образцом.

Как видно из рис. 3, при температуре 190 °С спектры моноклинного 
и орторомбического 1пР04-21-^0 не изменяются. В спектрах образцов, 
прогретых при 280 и 260 °С соответственно, наблюдается уменьшение 
дублетной полосы поглощения без существенных изменений формы 
спектра. При 340 и 360 °С широкая компонента в спектрах отсутствует, 
а форма и интенсивность центральной полосы практически не изменяют
ся. Относительная интенсивность этой компоненты невысока и состав
ляет примерно 10% для моноклинной и 7,2% для орторомбической мо
дификаций, что соответствует —0,2 моля Ы20  при значении второго мо
мента 3,1 Э2 (R h - h ^ 2 , 2  А) и 1,4 Э2 (Rh- h 5=2,5 А). Уменьшение ее ин
тенсивности наблюдается только при 510 °С.

Согласно литературным данным, присутствие узкой линии в спект
рах ПМР гидратов средних солей, параметры которой мало изменяются 
при дегидратации, связано либо с существованием в структуре протон
ных группировок, связанных определенным дипольным взаимодействи
ем [20], либо с осуществлением динамического процесса обратимого 
переноса протона между минимумами потенциальной кривой водород
ной связи [8—10]. Полученные экспериментальные данные дают осно
вание полагать, что узкая линия в спектрах ПМР моноклинного и орто
ромбического 1пР0 4-2Н20  также обязана своим происхождением не 
изолированным протонам, а специфическому взаимодействию молекул 
воды с катионом и анионом, обусловленному наличием в гидратах силь
ной водородной связи.

Таким образом, анализ спектров ПМР показал, что в орторомбиче- 
ческом гидрате, так же как и в моноклинном, вода присутствует не в 
диссоциированной, а в молекулярной форме. Кроме того, в процессе де
гидратации фосфатов происходит постепенное удаление кристаллиза-
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ционной воды без существенных изменений в форме спектра, что свиде
тельствует о близком энергетическом состоянии обеих молекул воды в 
индивидуальных модификациях 1пР04-2Н20. Если бы в орторомбиче
ском образце содержались два типа молекул воды, сильно отличаю
щихся по энергии связи, то при удалении одного из них следовало бы 
ожидать изменения формы дублетной полосы при уменьшении ее интен
сивности. Отсутствие подобных изменений в спектре позволяет объяс
нить ступенчатую дегидратацию орторомбического 1пР04-2Н20 тем, что 
частичное обезвоживание образца, вызывающее, вероятно, уменьшение 
размеров ячейки, как это наблюдается для некоторых гидратированных 
фосфатов А1 [21], приводит к более жесткой локализации остаточной 
воды. Это сопровождается частичной диссоциацией и появлением в 
структуре кислых и основных групп при переходе водорода воды к анио
ну по линии Н-связи.

На основании полученных экспериментальных данных можно пред
положить, что специфическое проявление молекул Н20  в ИК спектре 
орторомбического фосфата также связано не столько с отличием в ве
личинах энергий связи, сколько с различным их окружением в кристал
лической решетке. Действительно, согласно [3], 0 Ші в дополнение к его 
взаимодействию с In и Ою2 образует только одну короткую связь с кис
лородом фосфата, равную 2,55 А, тогда как О w, имеет три соседних кис
лорода фосфата. При указанной взаимной пространственной ориентации 
первой молекулы Н20  и аниона один из ее атомов водорода может оста
ваться практически свободным, как это наблюдается у варисцита [15], 
в то время как другой участвует в образовании сильной водородной свя
зи и колебания обеих ОН-групп могут рассматриваться как независимые 
[22]. Вследствие этого дополнительную полосу люн с частотой 3526 см-1 
следует отнести к колебанию не связанной водородной связью О®,—Н(1) 
группы молекулы воды, а широкую сложную полосу в области 2200— 
3800 см-1 — к валентным колебаниям ОН-групп, участвующих в образо
вании сильных Н-связей. Аналогичное объяснение появления высокочас
тотной полосы voh в спектре орторомбического А1Р 04-2Н20 приведено 
в работе [8]. Диффузное поглощение в области 1500—1700 см-1 пред
ставляет собой суммарный контур деформационных колебаний искажен
ных молекул воды, различный характер взаимодействия которых с анио
ном приводит к различному изменению их колебательных характе
ристик.

Summary
The water state of monoclinic and orthorhombic indium phosphate dihydrate has 

been investigated by means of differential thermal analysis, IR spectroscopy and proton 
magnetic resonance. On the basis of the obtained data, it has been determined that 
both in the monoclinic and orthorhombic hydrates, the water is present in the form of 

■ molecular H20  in which Rh- h distances equal 1.61 A and 1.58 A, respectively.
It has been shown that differences in the bond character and water position in the 

monoclinic and orthorhombic structure lead to differences of their dehydration processes.
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Л. И. Кожевина, Р. А. Макарова, В. И. Рыбаченко, Е. В. Титов

РАСЧЕТ И ИНТЕРПРЕТАЦИЯ ИК СПЕКТРОВ 
ТОЛУОЛСУЛЬФОГАЛОГЕНИДОВ

В литературе неоднократно обсуждались колебательные спектры 
арилсульфогалогенидов [1—5], однако полной ясности в отнесении по
лос не достигнуто. Достаточно сказать, что имеются разногласия даже в 
отнесении валентных колебаний сульфогруппы, хотя их частоты и ин
тенсивности широко используются для спектроструктурных корреляций 
и расчета геометрических параметров сульфоиилсодержащих молекул 
[6—7]. Так, дублетную структуру полосы у |0о объясняют резонансом 
Ферми [5], давыдовским расщеплением [8J, наложением С—Н-деформа- 
ционных колебаний бензольного кольца [1]. Подобным же образом 
объясняют и мультиплетную структуру полосы VgQ2. Валентному коле
банию связи С—S в различных работах приписывают полосы как при 
647, так и при 1070 см-1 [4, 1]. Трудности в отнесении полос поглощения 
сульфогалогенидов еще более возрастают при интерпретации колеба
тельных спектров интересующих нас солей N-сульфониламмония [9], 
продуктов взаимодействия галоидангидридов сульфокислот с третичны
ми аминами.

В настоящей работе на основании расчета нормальных колебаний и


