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О ПРОЦЕССЕ И ПРОДУКТАХ ДЕГИДРАТАЦИИ Со3(Р 04)2• 8Н20

Особенности дегидратации наиболее распространенного кристал
логидрата трехзамещенного ортофосфата кобальта—Со3(Р 0 4) 2 • 8Н20 — 
недостаточно изучены [1]. Согласно данным работы [2], термическое 
обезвоживание Со3(Р 0 4) 2 • 8Н20  происходит в одну стадию с выделе
нием в газовую фазу 8 молекул воды.

В данной работе Со3(Р 0 4) 2 • 8Н20  синтезировали при помощи об
менной реакции между растворами СоС12 и Na3P 0 4 с предосторожно
стями, исключающими возможность образования примеси СоНР04[1].

Термический анализ Со3(Р 0 4) 2 • 8Н20  осуществляли при помощи 
дериватографа системы Паулик [3]. Термографирование образца ве
сом 0,15—0,25 г проводили со скоростями нагрева в интервале 1,3— 
2,5 град/мин. Эталон (А120 3) и образец помещали в накрытые крыш
ками платиновые тигли.

Для характеристики отдельных стадий процесса дегидратации на
грев Со3(Р 04)2• 8Н20  прекращали, образец быстро охлаждали и опре
деляли его состав. Перевод труднорастворимых в воде продуктов де
гидратации ортофосфата кобальта в растворимое состояние (для опре
деления их состава методом восходящей бумажной хроматографии [4]) 
осуществляли путем ионного обмена на Ы-катионите Дауэкс-50 [5].

В данной работе при помощи метода инфракрасной спектроско
пии с использованием спектрофотометра UR-20 установлено различие 
в энергиях водородной связи молекул воды, входящей в состав крис
таллогидрата эмпирической формулы Со3(Р 0 4)2• 8Н20. Оценку вели
чин энергий водородной связи производили на основании существую
щей пропорциональности между энергией водородной связи и смеще
нием частоты валентных колебаний О—Н-молекул воды в низкочастот
ную область [6, 7]. Согласно представлениям о кристаллогидратах, 
как об одном из классов комплексных соединений [8], наименьшая ве
личина экспериментально определенной энергии водородной связи 
(14 кдж/моль) приписана связям между внешнесферными гидратны- 
ми оболочками аквокомплексов ортофосфата кобальта, а большие ве
личины энергий водородной связи (34 и 42 кдж/моль) следует отнести 
к Н-связям воды, входящей во внутреннюю координационную сферу, 
с внешнесферной водой и ионами РОф3 [9].

Ход кривых ДТА и ДТГ дериватограммы (рис. 1) указывает на 
наличие одного большого эндотермического эффекта в области тем
ператур 125—220°, который состоит из четырех накладывающихся друг 
на друга эндоэффектов с минимумами при 160, 180, 200 и 220°. Уменьше
ние веса образца (рис. 1 кр. ТГ) свидетельствует о том, что в области 
каждого из трех эндоэффектов удаляется соответственно 1,02; 1,95 и
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0,85 молей НгО. Суммарные потери веса составляют при этом около 
4 молей Н20. При удалении следующих 2 молей воды (эксперимен
тально определено 2,12 моля) эндоэффект более глубокий (минимум 
при 220°). Последние 2 моля воды удаляются в довольно широком ин
тервале температур (220—545°) без заметного на кривой ДТА эндо
эффекта. Момент окончания удаления этих 2 молекул воды совпадает

ТГ, мг

Рис. 1. Дериватограмма Со3 (Р04)2-8Н20:
Т — температура нагрева образца (простая термопа
ра), °С; Д Т А — дифференциальная термопара;
ТГ — потери веса, мг; ДТГ — производная изменения 
веса. Точки на кривой ДТА соответствуют прекраще
нию нагрева образца с его последующим быстрым 
охлаждением и определением состава (скорость на

грева 1,3 zpadjMun).

с началом экзотермического эффекта (рис. 1), который, по данным 
рентгенофазового анализа, обусловлен кристаллизацией аморфного 
Со3(Р 0 4)2.

Первую стадию дегидратации Со3(Р 0 4) 2 • 8Н20, связанную с уда
лением 4 молекул воды, можно представить как конечный результат 
следующих превращений:

,  ,  125- 160°
[Со3(Р 04)2*(Н20 ) 4]-4Н 20 ^ н -0-  [Со3(Р 0 4)2-(Н20 ) 4].ЗН 20->

160— 180° 180— 200°
— -  [Со,(Р04)г-(Н20 )1] . Н , 0 ~ - .  [Со3(РО,)2-(Н20 ) 4].

Во второй стадии дегидратации удаляются 2 молекулы воды и проис
ходит глубокая перестройка структуры твердой фазы. В первом при
ближении данную стадию дегидратации можно изобразить следующей 
схемой:
*224
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[Со3(Р 0 4)2-(Н20)4]
200- 220°

— 2Н2сГ
0,5 Со3(Р 0 4)2 • Н20  • СоНР04 • 0,5Со(ОН)2.

Третья стадия обезвоживания, осуществляемая в интервале 220—545°, 
связана с дегидратацией образовавшейся твердой фазы. Потери веса при 
этом соответствуют 2 молям воды. Состав основных компонентов об
разующейся рентгеноаморфной твердой фазы переменного состава мож
но выразить формулой
0,5Со3 (Р 0 4)2- aqx • ( СоНРОД_у • (Со2Р 2О7)0 5у ■aqz -0,5СоОя (ОН)2_2я,
где

х z  =  1- -̂0; у =  0- -̂1; п =  0-М.

Эта фаза не распадается на отдельные компоненты благодаря наличию 
в ее составе воды, координированной ионами кобальта. Началом раз-

Рис. 2. Хроматограммы исходного Со3 (Р 04)2-8Н20  (/) и про
дуктов его дегидратации при 180° (2), 205° (3), 300 (4); 350 (5); 
375 (б); 450 (7); 545 (S); 595 (9У, 635 (10)\ 700 (11) и 900=С (12).
I, II, III  — орто-, пиро-, триполифосфат, соответственно; I V — место нанесе

ния пробы на хроматографическую бумагу (старт).

рушения можно считать момент наступления кристаллизации 
Со3(Р0 4)2, которая происходит только после окончательного удале
ния воды при 545° (рис. 1, кр. ТГ).

В составе образца, полученного при 205°, наряду с ортофосфатом 
обнаруживается небольшое количество пирофосфата кобальта, возра
стающее с повышением температуры до 545°. Начиная с 375°, в твер
дой фазе обнаруживаются следы триполифосфата кобальта, который, 
вероятно, образуется по схеме

6СоНРО4->Со5(Р3О10)2 +  СоО +  ЗН20 .

При дальнейшем повышении температуры с 545° (рис. 2) количество 
С02Р2О7 и Со5(Р30]о) 2 уменьшается, что объясняется протеканием ре
акций

Со5(Р3О10)2 +  СоО — ЗСо2Р20 7,

Со2Р20 7 +  СоО =  Со3(Р 04)2,
не сопровождающихся заметными на кривой ДТА тепловыми эффекта
ми (возможность взаимодействия СоО и С02Р2О7 была нами доказана 
экспериментально).
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Конечным продуктом дегидратации Со3(Р 0 4)2 • 8Н20  при 900° яв
ляется безводный кристаллический ортофосфат кобальта.
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Со3 (РО.,)2 8Н20 НИ ДЕГИДРАТЛАШ п р о ц е с с и  КАКИДА

Маколада Со3 (Р 04)2*8Н20  ни дегидратлашни синчиклаб ўрганйш 
натижасида бу процесс боскичсимон ўтйшй аникланди. Биринчи боскич- 
да сувнинг 4 та, иккинчисида 2 та молекуласи йўколадй ва катти^ фазо- 
нинг структураси кайтатдан тузилади.

Учинчи боскич 220—545° интервалда хосил бўлган каттик фазони 
дегидратлаш билан богли^. Бунда реакция ма^сулотларида ишкор сифа- 
тида кобальтнинг пирофосфат ва триполифосфатларини учратамиз. 
900° гача кизитилганда кобальтнинг кристалл ортофосфати ^осйл бўладй.
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