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ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ 
ДВУХЗАМЕЩЕННОГО ФОСФАТА КОБАЛЬТА

Особенностью процесса термической дегидратации полутораводного 
кристаллогидрата двухзамещенного ортофосфата кобальта является об­
разование в качестве промежуточных продуктов обезвоживания поли­
фосфатов различной степени полимеризации, зависящей от температуры 
процесса [1]. Одной из причин такого поведения СоНР04 • 1,5Н20  при де­
гидратации может быть состояние молекул воды, входящей в состав кри- 
сталлогидрата. F

Целью настоящей работы явилось изучение с помощью метода ин­
фракрасной спектроскопии состояния воды в исходном СоНРОл ■ 1 5НоО 
и продуктах его дегидратации.

Изучению состояния воды в кристаллогидратах при помощи Щ  спект­
ров поглощения посвящен ряд работ [2-6]. Авторы [2, 3] предполагают 
наличие • двух видов связи в кристаллогидрате: Me Н20  . .. НпО и 
Me . . . Н20  . . . анион. В [4] высказано предположение о существовании

Н . . .  0 (
комплексов типа Me ..  . j-j

Н . . .  анион
Образование водородной связи между молекулами Н20  и анионом по 

данным [/J, является первой стадией перехода протона к аниону т. е. 
первой стадией протолитической диссоциации воды, входящей в состав 
кристаллогидрата. Вероятность этой диссоциации тем выше, чем боль­
ше знергия^водородной связи. Значение последней зависит не только от 
электронной структуры аниона (для С10~-иона энергия водородной свя­
зи составляет 2 ккал/связь, а для Р 0 34— —8,6 ккал/связь j[5]), но и от вели­
чины остаточного заряда атома водорода в молекулах Н20  [71 В поле 
катиона молекулы воды частично поляризуются. Согласно данным [81 
взаимодействие катионов металлов побочных групп больших периодов 
с кислородом воды может принять типичный донорно-акцепторный харак- 
іер. Следствием этого является увеличение остаточного заряда атомов 
водорода молекул воды и упрочнение водородной связи последних с анио­
ном приводящее к протолитической диссоциации координированной воды. 
г  Нп п КСГ ^ М™ ЛЬН0Й Работе были использованы синтезированные 

ЦЙ2°  и его Деитероаналог, полученные из карбоната кобаль- 
та, ортофосфорнои и деитерофосфорной кислот. Продукты дегидратации 
corlFU 4 ■ 1,ЬН20  получены при заданных температурах в условиях тер- 
мографирования [1]. J -

ИК спектры поглощения 1 фосфатов кобальта были записаны на спек-
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трофотометрах ИКС-21 (призма CsJ) и UR-20 в области 240— 
3700 смгх. Образцы готовили в виде прессованных таблеток с бромистым 
калием и суспендированием в вазелиновом масле.

В спектре исходного кристаллогидрата СоНР04 • 1,5Н20  (рис. 1, кри­
вая 1) в области 3600—2100 смгх, соответствующей валентным колеба­
ниям групп ОН {9], наблюдается широкая полоса поглощения с тремя 
слабо выраженными максимумами при 3340, 3140 и 2900 см~х и полоса 
с максимумом при 2280 см~1. Значительное смещение полос валентных

Рис. 1. Инфракрасные спектры поглощения СоН Р04 •
• і ,5Н20  (1), его дейтероаналога (1а) и продуктов

дегидратации при температурах:
235°  —  2 ; 310°  —  3 ; 585°  —  4

колебаний ОН-групп в низкочастотную область свидетельствует об обра­
зовании достаточно сильных водородных связей [10].

В области деформационных колебаний Н20  обнаруживается расщеп­
ленная полоса с максимумом при 1630 и 1570 см-1.

Изотопное замещение водорода в СоНР04-1,5Н20  на дейтерий (рис. 1, 
кривая 1а) вызывает смещение полос, соответствующих колебаниям 
ОН-групп, в низкочастотную область: 3340-*-2480 см~х\ 3140-*-2340 см~х\ 
2900-*-2160 см~х\ 2280—*-1710 см~х. Изотопический коэффициент смещения 
1,31 <£<1,40 и соответствует замещению водорода на дейтерий [11].

Однако при получении дейтерированного СоНР04 • 1,5Н20  произо­
шло только частичное замещение водорода на дейтерий, о чем свидетель­
ствует спектр, содержащий полосы поглощения, относящиеся как к груп­
пам OD, так и ОН

Полосы поглощения при 2280 и 1270 см~х на спектре кислого ортофос­
фата можно приписать валентным и деформационным колебаниям групп 
ОН и РОН соответственно [12].

Частоты с максимумами при 780 и 750 см~1 относятся, вероятно, к 
маятниковому колебанию координационно связанной воды. Эти колеба­
ния проявляются на спектрах для ряда неорганических солей, согласно 
данным [13], в области 880^650 смг1, и они чувствительны к изменению 
прочности координационной связи в кристаллогидрате.

Характеристические частоты колебаний иона Н Р 0 4 Проявляются и 
областях 1200—900 смг1 и 650—300 см~х [14]. В области 240—400 см~л 
(рис. 2) на спектре СоНР04- 1,5Н20  наблюдаются полосы с максимума­
ми при ~290 и 250 см-1, которые обусловлены, вероятно, деформацион­
ными колебаниями ОРО-групп иона НРО^- , и слабая полоса при 
~390 см~х, обусловленная, очевидно, vCo0 [15]. Отсутствие надежных дан­
ных о строении кристаллической решетки СоНР04 • 1,5Н20  не позволяет’ 
дать полную интерпретацию его ИК спектра.
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Как уже указывалось выше, в области валентных ОН-колебаппй пн 
блюдается широкая полоса с максимумами 3340, 3140 и 2900 см 11ер 
вую из них (3340 см -1), по всей вероятности, можно отнести к колебани­
ям молекул воды, координированным ионом Со2+ (так называемой кри­
сталлизационной воде). Полоса поглощения валентного колебания 
ОН-группы при ~2900 см-1, имеющая наибольшее смещение Av = 
=  850 см-1 (при vo =  3750 см-1 [10]) в область низких частот, должна отно­
ситься к молекулам воды с наиболее растянутой в ней связью О—Н.

Влияние аниона, находящегося 
во внешней координационной сфере 
комплекса, на силовую постоянную 
ОН-связи в координированных моле­
кулах воды можно оценить, рассчи­
тав расстояние Ro,-o между кислоро- 
дом координированной воды и кис- g 
лородом аниона по эмпирическому § 
уравнению, приведенному в работе §>
[10]: Av = 4,43- 103 (2,84—R ). |

Рис. 2. Инфракрасные спектры . поглощения 
СоН Р04 • 1,5Н20  ( ! )  и продуктов его де­
гидратации в низкочастотной области 

([призма Csj) при температурах:
310^ —  2 ;  585°  —  3

Рассчитанное таким образом расстояние Ro---o составляет 2,65 А, что 
свидетельствует о существовании сильной водородной связи. Оттягива­
ние Н+ в молекуле воды анионом НРС>4~ приводит к образованию анио­
на, близкого к Н2РОГ. Продуктом дегидратации последнего и могут 
быть полифосфатные анионы [1]. Полосу поглощения с максимумом при 
— 3140 см-1 следует также отнести к проявлению колебаний ОН-групп.

Согласно данным [16], расщепленная полоса в области деформацион­
ных колебаний НОН свидетельствует о том, что молекулы воды в 
С0НРО4 • 1,5Н20  структурно неравнозначны, при этом полоса более силь­
но связанной воды должна иметь большую частоту.

Исходя из вышеизложенного, предлагается следующее отнесение на­
блюдаемых в спектре С0НРО4 • 1,5Н20  полос поглощения (частота в 
см -1): 3340, 3140, 2900 — vOH.; 2280 — vOH (РОН); 1630, 1570 — SHOH; 
1270 —6рон; 1120, 1065, 1040 — vasPo3; 985 — vsPo 3; 900— vpo; 780, 750 — 
Пі 2о; 585; 550,530 — боро; 470 — vcoo; 390,290,250 — боро- Сложность 
14К спектра поглощения исходного С0НРО4 • 1,5Н20  можно объяснить 
пониженной симметрией иона НРОІ;- в кристаллогидрате.

По мере обезвоживания C0IIPO4 • 1,5Н20  происходят изменения и в 
ИК спектрах продуктов дегидратации. Так, при нагревании исходного 
кристаллогидрата С0НРО4 • 1,5Н20  до температуры 235 °С в спектре 
(рис. 1 , кривая 2) наблюдается уширение и уменьшение интенсивности 
полос поглощения в области валентных колебаний ОН-групп и деформа­
ционных колебаний Н20. Кроме того, на первой стадии дегидратации 
исчезают полосы поглощения, относящиеся к внешним колебаниям коор­
динационно связанной воды.

В области характеристических частот фосфатного аниона происходит 
также уширение полос поглощения и обнаруживается новая слабая по­
лоса с максимумом при 735 см-1 и перегиб при 945 см~К Появление этих 
полос обусловлено образованием пирофосфата кобальта [1], при этом 
полоса поглощения 735 см~1 относится к vspop, а 945 см-1 — к v0spop [17].
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Спектр образца, полученного при температуре 310°С (рис. 1, кри­
вая 3), состоит из нескольких широких интенсивных полос с нечетко вы­
раженными максимумами при ~  1100, 580 и перегиб при 945 см-1. Ушире- 
ние полосы поглощения фосфатных групп в область высоких частот до 
1400 см -1 и диффузность спектра, согласно данным [18], могут свидетель­
ствовать о наличии в продуктах дегидратации конденсированных поли­
фосфатов. Присутствие пиро-, Триполи- и тетраполифосфата кобальта об­
наруживается также методом бумажной хроматографии [1].

Повышение температуры дегидратации СоНР04 • 1,5Н20  до 585 °С 
приводит к удалению воды и, как и следовало ожидать, к полному исчез­
новению полос поглощения, принадлежащих колебаниям групп ОН 
(рис. 1, кривая 4). Практически отсутствует также поглощение в области 
1400—1200 см -1. Спектр этого образца состоит из ряда полос поглоще­
ния, которые, согласно [17, 19], можно отнести к характеристическим ко­
лебаниям групп Р 0 3 и POP иона Р20 74-: 1170 (пл.), 1138 см-1 — vasРОз; 
1092, 1075 см-1 —  Vsp0 3 ; 990 см-1 —  vaspop; 737 см -1 —  v5pop; 590 (пл.), 
573, 545 см-1 — бро3 и полосы 490, 450, 425 см-1, связанные с проявле­
нием v^o

Известно, что положение частот vosPOp и v e0p в спектре зависит от 
угла POP. Согласно данным [20], величина угла POP в низкотемператур­
ной модификации С02Р2О7 находится в пределах от 137 до 144°. Переход 
в высокотемпературную модификацию осуществляется при 300 °С. При 
этом в ПК спектре происходит возрастание значения частоты vaSpop от 
945 см-1 до 990 см~\ что может быть связано с увеличением угла POP 
[21].
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