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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОЙ ДЕГИДРАТАЦИИ 
Co3 (PO4) 2 SH2O МЕТОДОМ ИНФРАКРАСНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

Л . H . Щ егров, В . В .  П е ч к о в с к и й ,  P .  Я . М е л ь н и к о в а ,
С. С. Г у с е в

Показана существенная роль молекул воды в процессах термической 
перестройки структуры фосфата кобальта. Произведена оценка парамет­
ров водородных связей типа 0H...0— в структуре кристаллогидрата. 
Предложена схема дегидратации Co3(PO4)2-SH2O с получением безвод­
ного ортофосфата кобальта.

Экспериментальная часть

ИК-спектры поглощения записывали с помощью спектрофотометра UR-20 в облн 
•сти 400—-3600 см~1. Для приготовления образцов использовали методику npeccorm 
■ния в бромистом калиц. Рабочая концентрация образца составляла 0,33% по массо. 
Точность определения волновых чисел + 5  см~1.

Выли сняты (рисунок) спектры Co3(PO4)2-SH2O и продуктов его дегидратации, 
чголученных путем обжига исходного фосфата до температур 225, 255, 300, 350, 450, 
540, 615 и 900qC (при скорости нагрева 1,3 град/мин). Волновые числа наблюдаемых 
полос поглощения, их относительная интенсивность и возможное отнесение, произве­
денное согласно известным работам [1—3], приведены в таблице.

Процесс нагревания исходного ортофосфата кобальта, как показывает 
рисунок, сопровождается значительными изменениями спектров поглоще­
ния. Общий характер этих изменений для интервала 20—350° G (рисунок, 
кривые 1—5) свидетельствует о потере индивидуальных особенностей ис­
ходного фосфата в результате перестройки его структуры и образования 
продуктов сложного состава. При этом резкие изменения в области ва­
лентных колебаний ОН-групп (3600—3000 см~1) указывают на существен­
ную роль молекул воды в процессах перестройки структуры фосфата ко­
бальта. Наличие трех максимумов в ИК.-снектре исходного кристаллогидра­
та брутто-формулы Co3 (PO4) 2 -SH2O при 3450, 3180 и 3060 слг1 следует 
связывать с существованием: в ого структуре по крайней мере трех видов 
связей ОН, характеризующихся различном ..............

Принимая, согласно существующим данным |4 ,5 |,  частоту валентного 
колебания свободной ОН-группы Vo равной 365() см ', можно приблизи­
тельно оценить по величине длинноволнового смощолмя частоты валентно- 
то колебания параметры водородных связей типа 0 .H. . .0  — в структуре 
кристаллогидрата. Подобные оценки сделаны нами па основе данных, по­
лученных в работах [6—8 ], и приведены: ниже:

Параметры водородных связей u Coa(PO4)2-SH2O:
Величина Энергия

л - ,  r, /r, „ ,  л .„.,,., J сжатия за водороднойAv, см R (0 . . . 0), A r (ОН), Л счет ОН-свя- связи,
зи, A кдж1моль

3650—3450=200 2,87 0,98 0,33 14
3650—3180=470 2,76 1,00 0,44 34
3650—3060=590 2,73 1,01 0,47 42

Расчет величины сжатия за счет водородной связи произведен для пре­
дельного расстояния 0...0, равного 3,2 A [5]. Приведенные величины длин 
связей R (O...Q), r ( 0 —H) и характер спектральных изменений в интерва­
ле 3600—3000 см_1 с ростом температуры (значительная величина смеще-
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‘uni и .... . область, большие интегральные коэффициенты по-
I м ■ 11 i,i'ii и и полосы основного тона v при 3180 и 3060 см~1) могут служить 
ii|ninmi(aMit образоваиия внутримолекулярных водородных связей. Такое
....... . соответствует общему критерию образования внутримоле-
. ......... . водородных связей по [5,9]. Тогда полоса при 3450 слг- 1  может

ИК-спектры продуктов термической дегидратации 
Co? (PO/,) 2 • 8H2O: 1 — исходного Co3 (PO4)2 ■ 8Н20, прогрето­
го до температур: 2 — 225; 3 — 255; 4 — 300; 5 — 350; 6 —

450; 7 -5 4 0 ;  S — 615; Р — 900°С

быть связана с поглощением ОН-групп, включенных в межмолекулярные 
водородные связи со значительно меньшей энергией.

Уменьшение поглощения при 3450 смr 1 с ростом температуры обуслов­
лено удалением молекул воды, энергия связи которых в гидрате мала. 
По-видимому, эту энергию связи ( ~  14 кдж/молъ) следует приписать свя­
зям между внешнесферными гидратными оболочками аквокомплексов ор­
тофосфата кобальта. Происходящее параллельно с этим понижение интен­
сивности полосы при 3060 см41 следует связать с частичным удалением и 
молекул воды, участвующих в образовании сильных внутримолекулярных 
водородных связей. Гидратная вода, согласно данным ИК-спектров, пол­
ностью удаляется при температуре выше 500°С. При этом, естественно, 
происходят изменения кристаллической структуры исходного фосфата и 
образование промежуточных продуктов. Представляется интересным рас­
смотрение спектральных изменений, связанных с перестройкой фосфат- 
анионов.

B областях валентных (1200—800 смг1) и деформационных (650— 
500 смг1) колебаний иона PO43- в спектре исходного C03 (PO4) 2 • 8 H2Q на­
блюдается несколько полос. Как известно [1], свободный ортофосфат-ион 
обладает тетраэдрическим строением (симметрия Ta) и в соответствии
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I ним IiMMiiT 'iMTi,i|io основные колебательные частоты: v i(4 i) ~  940, 
»••(/ ) -i'!0, V:i(/'y) ~  1022 и V4 ( F 2) ~  560 сл*-1, нз которых в ИК-спект-
|iiu uni j 111111,1111 ил иктннпыдватрижды вырожденных колебания Vz(F2) и

i(/ i) ll|iii атом пмторвал изменения указанных частот в спектрах погло- 
IiiMiiiiii ортофосфатов различных металлов невелик.

I1Ii in ирмиоброчь мсжмолекулярным взаимодействием, следует ожидать, 
Mio и iT!Mi(Tpnx поглощения ортофосфатов, содержащих правильный тетра- 
идр I1O1 1 , будут присутствовать только две полосы поглощения (в обла- 
i'nii IlIIU ГИЮ и 1100—1000 см~1). При искажении тетраэдра PO43- 
(11 pn iy.iii,THTo осуществления различного рода взаимодействий) симметрия 
Min иппмжаотся, происходит снятие вырождения, неактивные частоты ста- 
iioiinTcii активными и в спектрах появляются дополнительные полосы. Оче- 
И11ДПО, что существование ряда полос в спектре исходного Co3 (PO4)2- 
Hll.,() и областях 1100—800 и 600—500 см~1 является результатом дефор- 

мпции иопа PO43- в решетке фосфата. Причинами, вызвавшими эту дефор­
мацию, вполне могут быть и сильные водородные связи между гидратной 
иодои и ионами PQ43-.

11 связи с этим интерес вызывает интенсивная полоса с максимумом 
мри ~ 8 5 0  см~1 в спектре исходного Co3 (PO4)2 -SH2O. Ee можно связы- 
IiiiTI■ как с валентным колебанием P —О-связи Р 0 43--иона [3], так и с про- 
Mii.ni4inoM VH(Н20)-вибрационного колебания молекул воды, связанных с 
фосфат-ионом [9]. Удаление большейчасти воды, происходящее при на­
гревании Co3 (PO4)2 -SH2O до 225°С (рисунок, кривая 2), приводит к cy- 
щмсщенному изменению характера поглощения: в спектрах рентгено- 
пморфного фосфата кобальта обнаружены только две широкие интенсив- 
мим полосы с максимумами возле 1030 и 560 см~*, которые и относятся 
соответственно к основным колебательным частотам (v3 (F2) и V4(F2)) 
попа PO43-. Диффузный характер спектра может быть обусловлен также 
1'мцествованием твердого раствора промежуточных продуктов дегидрата­
ции Co3 (PO4) 2 -SH2O, идентификация которых с помощью ИК-спектров по­
глощения затруднительна.

Повышение температуры разложения до 450°С приводит к полному 
псчмзновению поглощения в областях 3600—3000 и 1650—1600 см~1, а так- 
Ko к некоторому изменению характера поглощения в интервале 900— 

IlOO см~1 (рисунок, кривые 6,7) .  Более прочно удерживающуюся в струк- 
туро образовавшегося твердого раствора воду можно представить как свя­
занную координанионно с ионами кобальта и водородньши связями с иона­
ми PO43-. Однако непосредственно показать ее присутствие в продуктах 
разложения при 350—450°С затруднительно.

Косвенным признаком присутствия пирофосфата кобальта в продуктах 
разложения при температурах выше 400°С может служить слабое погло­
щение при 750 смг1. Эта область является характерной для проявления 
симметричного валентного колебания Vs групп P —O—P пирофосфатов ме­
таллов [11, 12]. Слабая интенсивность ее может быть обусловлена малой 
концентрацией пирофосфата кобальта в продуктах разложения ортофосфа­
та кобальта. Уширение полосы с максимумом 560 см~1 в коротковолновую 
сторону (рисунок, кривые 6, 7) может являться результатом наложения 
поглощения закиси кобальта. B спектре поглощения закиси кобальта, по­
лученной разложением Co(NO3)2, в этой области имеется интенсивная по­
лоса с максимумом при ~ 670  см~1.

Кристаллизация аморфных продуктов дегидратации фосфата кобальта 
обусловливает понижение симметрии тетраэдра PO43-, что вновь приводит 
в спектрах поглощения к расщеплению трйЖды вырожденных колебаний 
V3, V4 (рисунок, кривые 8, 9). Появляются группы полос соответственно 
при 1090; 1050; 1010 см-1 и при 637; 608; 563 см-1. B спектре проявляется 
также обычно неактивная частота vj (960 см- 1) ; полосы 457 и 410 смг1 
можно, вероятно, отнести к расщепленной дважды вырожденной частоте 
V2 тетраэдра Р 0 43-. Такое отнесение позволяет предполагать снижение сим-
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мотрии исходных тетраэдров до C2̂  ипи еще ниже [2 ]. Искажение тетра­
эдров PO43-, а следовательно и снижение их симметрии в кристаллическом 
безводном Co3 (PO4)2, может быть вызвано сильной деформирующей опо 
собностью ионов кобальта.

Таким образом, изучение ИК-спектров поглощения показывает, что 
в структуре исходного фосфата кобальта Со3 (Р 0 4) 2 -8Н20  существуот 
несколько видов связей ОН, которые характеризуются различными энер­
гиями. При этом большие энергии связи, по всей вероятности, соответст­
вуют внутримолекулярным водородным связям, а меньшие — межмолеку­
лярным водородным связям. Роль молекул воды в процессе дегидратации 
весьма существенна. Удаление воды приводит к глубоким изменениям 
структуры Co3 (PO4) 2 -SH2O и образованию промежуточных продуктов де­
гидратации.

Выводы ИК-спектроскопии о присутствии в исходном фосфате 
Со3(Р 0 4) 2 -8Н20  молекул воды, энергии связи которых в кристаллогидрате 
различны, совпадают с результатами термического анализа [13j. Возмож­
ность разрушения ортофосфата кобальта при его дегидратации с образова­
нием Co2P 2O7 подтвердилась данными хроматографического (на бумаге) 
исследования, при помощи которого в продуктахдегидратацииСо3 (Р 04)2- 
•8Н20, помимо Co2P2O7, удалось обнаружить также триполифосфат кобаль­
та (интервал 375—635°С):

Анион Hy (опыт) R j  (данные [14])
Ортофосфат 0,74 6,73
Пирофосфат 0,53 0,53
Триполифосфат 0,40' 0,39

Таким образом, совокупность экспериментальных данных, полученных 
при использовании в данной работе методов ИК-спектроскопии, бумаж­
ной хроматографии, а также данные [13] по дифференциальному термиче­
скому и термогравиметрическому анализам, позволила предложить следую­
щую схему дегидратации Со3(Р 0 4) 2 -8Н20:

[Co3 (PO4)2 • (2Н20).(2Н 20)] • 4Н20  ^ r—4H2U
2ПП°0  22П° O

------ - [Co3(PO4)2 • (2На0 ) ■ (2Н20)] —-— >Co3 (PO4)2 • хН20  • Co (OH)3 X
—2НгО-ш 20

XCoHPO4- ( I - X ) - H 2O
550°С

- 2H20 
>  800°С

[ Go3(PO4)2 • Co2P 20 7 • Co5(P3O10) 2 x

Х С о О ] аморфная фаза * С о 3 ( Р 0 4 ) 2 КрИсгаллическая фаза-

B заключение авторы статьи благодарят Л. С. Ещенко за предоставле­
ние образцов для работы и их хроматографическое исследование.
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