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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТОЯНИЯ ВОДЫ 
В ГИДРАТАХ СЕЛЕНИТА КОБАЛЬТА

Приведены результаты ИК спектроскопического исследования со
стояния воды в низших гидратах селенита кобальта. Для более надеж
ной идентификации полос поглощения воды записаны спектры этих 
соединений при температуре жидкого азота и спектры их дейтероана- 
логов. Показано, что в ряду CoSe03-2H20, СоБеОз-НгО и СоЭеОз^/зНгО 
моногидрат занимает обособленное Положение и состояние воды в его 
структуре существенно отличается от такового как в CoSe03-2H20, так 
и в СоЭеОз-V 3H2O, в то время как в двух последних состояние воды 
имеет некоторое сходство.

Вопрос о возможности образования промежуточных соединений очень 
важен для понимания процессов дегидратации неорганических кристалло
гидратов. Согласно [1], низшие гидраты, как устойчивые фазы, образуются 
при обезвоживании высших гидратов лишь при условии сходства их тек
стур.

Для сравнения состояния воды в различных гидратных формах селе
нита кобальта нами были изучены их ИК спектры поглощения в области 
400—3600 см-1. Методика приготовления образцов для записи ИК спектров 
поглощения описана ранее [2].

Известно существование трех гидратов селенита кобальта: CoSe03- 
•2Н20, СоБеОз-НгО и CoSe03-V3H20 [3, 4]. Сведения о структуре дигидра
та и моногидрата ограничиваются приведенными Лидером и Гаттовым [3] 
параметрами элементарных ячеек этих гидратов. Данные о структуре 
Со8е03 -7зН20 в литературе отсутствуют.

В работах [2, 5] приведены данные синтеза и изучена термическая дис
социация CoSe03-2H20, CoSe03-H20  и CoSe03-1/ 3H20. Их дейтеропроизвод- 
ные были получены в аналогичных условиях с использованием растворов 
в тяжелой воде обезвоженных сульфата кобальта и селенита натрия.

ИК спектры поглощения CoSe03-2H20, CoSe03-H20  и Со8е03-7зН20  
и их дейтероаналогов, записанные при комнатной температуре и темпера
туре жидкого азота, приведены на рис. 1, 2. Значения максимумов полос 
поглощения в спектрах этих соединений сведены в таблицу.

Особенностью спектроскопического проявления гидратной воды CoSe03 • 
•2Н20  является наличие в ИК спектре поглощения (рис. 1, в — е) широкой 
интенсивной полосы с четырьмя максимумами (3440, 3230; 3120, 2950 
(ил. 2860) см-1) в области v0h и четко разделенного дублета (1630 
и 1525 см“‘) в области бНго и четырех полос (844, 800, 770 и 595 см-1) в об
ласти либрациониых колебаний воды.

Каждый полиэдр иона кобальта в решетке CoSeOs • 2Н20, как это следу
ет из анализа структуры изоморфного дегидрата селенита цинка [6], 
включает в себя две структурно неравноценные молекулы воды, что, веро
ятно, обусловливает появление двух компонент частоты деформационного 
колебания воды. Одна из молекул воды расположена относительно иона 
металла на расстоянии, примерно равном сумме ковалентных радиусов ме-
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Рис. 1. ИК спектры поглощения СоЗёОз-УзН20  (а), Со8е03-УзИ20  
(б), C6Se03-2H20  (в -  при 20° С, г -  при гжn2) и CoSeC>3-2D20 (б — 

при 20° С, е — при tm n2)

Рис. 2. ИК спектры поглощения CoSe03-H20, CoSe03-HDO и CoSeOs- 
•DaO, записанные при 20° С (а, в, б) и при температуре жидкого 

азота (б, г, е) соответственно

1800



талла и кислорода, и находится па почти одинаковом расстоянии от ато
мов кислорода селенитных групп (с углом, близким к тетраэдрическому) 
и нагружена симметрично. Расстояние второй молекулы воды от металла
существенно больше при небольшом расстоянии H O .. .O S e \  (~2,7А),. 
обусловленном образованием достаточно сильной водородной связи. Второй 
атом водорода этой молекулы воды по пространственным соображениям 
должен быть практически свободен. Таким образом, вторая молекула воды 
нагружена резко асимметрично и колебания двух ее ОН-групп могут рас
сматриваться как независимые [7]. Тогда полосу при 3440 см-1 можно от
нести к колебаниям «свободной» ОН-группы, а полосу при 2950 см-1 счи
тать связанной Н-связью с ОН-группой этой молекулы воды. Полосы при 
3230 и 3120 см-1, вероятно, обязаны проявлению vs и vas колебаний равно
мерно нагруженной молекулы воды.

Значительное смещение их от значения v0 может быть вызвано эффек
том координации при условии образования не очень сильной И-связи [8]..

С наличием двух неэквивалентных молекул воды в решетке CoSe03- 
•2Н20  и низкой ее симметрией связано, вероятно, и появление в спектре- 
набора либрационных частот. Следует отметить высокую чувствительность- 
этих полос к понижению температуры, что может служить удобным спосо
бом распознавания колебаний этого типа [9].

Сравнительно высокое значение частоты vCo- o(h2o) (495 см~‘), слабо
чувствительной к дейтерированию (Av=35 см_1)> может быть связано 
о относительно высокой степенью ковалентности связи Со—Н20  [10].

Сравнительно небольшая ширина полосы v0H (5,у,~250 см-1) вИ К  спект
ре поглощения CoSe03-H20  (рис. 2, а) и не очень сильное смещение мак
симумов этой полосы (3430 и 3390 см-1) от значения v0 Дают основание- 
полагать, что молекулы воды в структуре CoSe03-H20  относительно изо
лированы и не образуют сильных водородных связей [11]. Низкочастот
ный сдвиг полосы voh обусловлен, по всей вероятности, координацией мо
лекулы воды катионом кобальта [8]. Наблюдаемая при 1650 см-1 сравни
тельно узкая полоса поглощения отвечает деформационному колебанию 
воды и подтверждает ее присутствие в молекулярной форме.

При охлаждении до температуры жидкого азота практически не ме
няются частоты voh и 6н2о, происходит лишь сужение полосы voh (S'/2~  
—160 См-1) и четкое разделение двух ее компонент, а также некоторое уве
личение пиковой интенсивности полос voh и бн2о.

Расщепление полосы валентных ОН-колебаний может быть связано как 
с проявлением v„ и vas колебаний молекулы Н20/ (С2„), так и с асимметрич
ной нагрузкой молекулы воды. Расщепление всех компонент полос v0d Voh,, 
Shdo (2488—2512, 2530—2560, 3420—3390, 1428—1435 см-1) в спектре- 
CoSe03-HDO указывает на слабую асимметрию нагрузки молекулы воды 
в структуре CoSe03-H20  [12].

Координация молекулы воды катионом кобальта приводит к появлению 
в спектре CoSe03-H20  частот либрационных колебаний при 792 и 722 см-1, 
пиковая интенсивность которых резко увеличивается при понижении Тем
пературы, при этом частота первой из либрационных полос повышается до 
810 см-1. Учитывая, что при понижении температуры повышается, как по
казал Фукушима [13], частота маятникового колебания воды вследствие 
увеличения потенциального барьера для этого вида движения, частоту 
с максимумом 792 см-1 в спектре CoSe03-H20  можно отнести к маятнико
вому (vB) колебанию Н20.

Неясным остается происхождение в спектре CoSe03 • Н20  группы полос 
в области 1200—1500 см-1, хотя чувствительность к дейтерированию и по
нижению температуры однозначно указывает на принадлежность их к ко
лебаниям ОН-содержащих групп.

Исходя из анализа смещения частот при дейтерировании, их поведения 
при глубоком охлаждении, к колебаниям Зо032'"-аниона можно отнести по
лосы с максимумами при 455, 665, 750 и 844 см-1 в спектре CoSe03-H20
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и 457, 710, 758 и 822 см-"1 — CoSe03-2H-,,Q. Наблюдаемое в спектрах этих 
гидратов число полос Se032~-annoHa больше ожидаемого для симметрии 
С3в [14] и соответствует понижению симметрии, селенит-аниона до Cs [15].

Анализ ИК спектра CoSe03-7 3H20  и его дейтероаналога (рис. 1, а, б) 
показывает, что состояние воды в структуре этого соединения существенно 
иное, чем в CoSe03 • Н20.

Наличие одной полосы в области бн2о (1640 см-1) свидетельствует 
о том, что все молекулы воды в решетке CoSe03-7 3H20  структурно равно
значны. Наличие двух полос поглощения (3405 и 3000 см-1) в области voh 
можно объяснить, предположив возможность асимметричной нагрузки мо
лекулы воды и, как следствие, независимость проявления колебаний двух 
ОН-групп молекулы воды. При этом более низкая частота должна соответ
ствовать проявлению колебания сильно нагруженной ОН-связи, а более 
высокая — слабо нагруженной ОН-связй.

Значения частот либрационных колебаний воды в спектре CoSe03- 
•7 3Н20  намного ниже (~665 и 536 см-1), чем для соответствующих коле

баний в спектрах CoSe03-2H20  и CoSe03-H20.
Число полос и положение их максимумов, относящихся-к колебаниям 

8е032--аниона, в спектре CoSe03-‘/ 3H20  (868, 816, 738, 708 и, вероятно, 
415, 436 (пл.) см-1) не отвечает понижению симметрии аниона Se032- от 
C3v до Cs, а связано, вероятно, с присутствием в кристалле неэквивалент
ных Se032--rpynn, вызванных снижением позиционной симметрии кристал
ла [14].

Ряд полос в области 450—600 см-1 (470, 500, 555 см-1), положение ко
торых при дейтерировании не меняется, можно предположительно отнести 
к колебаниям типа Со — О. Очень высокие для такого вида колебаний зна
чения максимумов этих полос могут быть вызваны сильно ковалентным ха
рактером связи Со—О в CoSe03-7 3H20.

Таким образом, в ряду CoSe03-2H20  — CoSe03-II20  — CoSe03-7 3H20  
моногидрат занимает обособленное положение и состояние воды в его 
структуре существенно отличается от такового как в CoSe03-2H20 , так и в 
CoSe03-7 3H20, в то время как в двух последних состояние воды имеет 
некоторое сходство.

Сопоставляя полученные данные о состоянии воды в различных гид- 
ратных формах селенита кобальта с результатами исследования реакций 
дегидратации этих соединений [2, 5], показавшими, что при дегидратации 
CoSe03-2H20  и CoSe03-H20  соответственно не образуются CoSe03-H20, 
ни CoSe03-7 3H20, можно предположить, что такая «непреемственность» в 
ряду гидратов селенита кобальта связана с существенно различным со
стоянием воды в этих соединениях.
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