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Получены непрерывные твердые растворы замещения между фосфатами кобальта и никеля с разной степенью протонизации аниона: 
Со1-XNiXНРО4·1.5Н2О (ромбическая сингония, пр. гр. Pbca) и 
(Со1-XNiX)3(РО4)2·8Н2О (моноклинная сингония, пр. гр. Р2/m), где (0≤X≤1.00). В пределах данных твердых растворов параметры элементарной ячейки фосфатов близки, а ИК спектры подобны. Термолиз полученных твердых растворов исследован на примере Со1-XNiXНРО4·1.5Н2О. Синтезированные фазы были сопоставлены с описанным ранее непрерывным твердым раствором 
Co1-XNіX(Н2РО4)2·2Н2О (моноклинная сингония, пр. гр. Р21/n).
Фосфаты, содержащие кобальт и никель (индивидуальные соединения и твердые растворы) представляют значительный интерес в целом ряде областей. В частности они являются катализаторами для реакций органического синтеза. Например, мезопористый фосфат никеля-кобальта был использован в качестве катализатора окисления стирола. Эффективность процесса в значительной степени зависела от соотношения Co/(Co + Ni) в материале [1]. Твердый раствор между молибдатом кобальта и фосфатом хрома является хорошим катализатором получения p-амминофенола из p-нитрофенола [2]. Твердые растворы между средним фосфатом кобальта Co3(PO4)2 и фосфатами кальция или магния проявляют свойства кислотных и окислительно-восстановительных катализаторов [3-5]. Кроме того, при восстановлении фосфатов металлов триады железа образуются фосфиды. Данные фосфиды и родственные соединения являются перспективными материалами для процессов гидроочистки нефтепродуктов от соединений серы, кислорода, азота [6-9]. Ряд фосфатов кобальта используются в качестве пигментов [10]. С этой же целью было предложено применять и фосфаты никеля. 

Таким образом, синтез новых твердых растворов между фосфатами кобальта и никеля представляет интерес как с теоретической, так и практической точек зрения. 

Кобальт и никель образуют однотипные гидратированные фосфаты с разной степенью протонизации аниона: M(H2PO4)2·2H2O, MHPO4·1.5H2O и M3(PO4)2·8H2O (где М - Co или Ni). Соответствующие соединения кобальта и никеля изоструктурны и характеризуются близкими параметрами элементарной ячейки [11, 12]. 

Ранее было установлено, что при взаимодействии 84.5% H3PO4 со смесью основных карбонатов кобальта и никеля (молярное соотношение Р/(Co+Ni)=4.00, температура 20(С, время взаимодействия 2-90 суток) образуется непрерывный твердый раствор замещения Co1-XNіX(Н2РО4)2·2Н2О, (0≤X≤1.00) (моноклинная сингония, пр. гр. Р21/n) [12]. Параметры элементарной ячейки для данных дигидрофосфатов близки. При увеличении содержания Ni (катиона с меньшим радиусом) в составе Co1-XNіX(Н2РО4)2·2Н2О их параметры элементарной ячейки уменьшаются, однако линейной зависимости не отмечено. ИК спектры Co(Н2РО4)2·2Н2О и Nі(Н2РО4)2·2Н2О (а также твердого раствора между ними) не только подобны между собой, но и достаточно близки. В то же время для безводных средних фосфатов кобальта и никеля M3(PO4)2 параметры элементарной ячейки и ИК спектры существенно отличаются [13]. 

На основе приведенных данных можно сделать прогноз, что CoHPO4·1.5H2O и NiHPO4·1.5H2O; Co3(PO4)2·8H2O и Ni3(PO4)2·8H2O образуют между собой непрерывные твердые растворы (аналогично дигидрофосфатам). Однако, проверить это предположение возможно только экспериментально. 

Целью данной работы является синтез и исследование твердых растворов замещения между гидратированными фосфатами кобальта и никеля. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.

Синтез гидрофосфатов проводили путем взаимодействия смеси основных карбонатов кобальта и никеля с 35% раствором Н3РО4. Молярное соотношение Р/(Co+Ni)=2.45 (значительный избыток Н3РО4), температура 90(С, время взаимодействия 1-30 суток. Полученные осадки гидрофосфатов фильтровали, промывали водой, сушили. В процессе реакции возможную примесь Co(III) восстанавливали введением в реакционную смесь Н2О2.
Синтез (Co1-XNiX)3(PO4)2·8H2O проводили с помощью реакции между смесью растворов CoSO4 и NiSO4 (суммарная концентрация в реакционной среде 0.1 моль/л) и раствором Na2НРО4. В исходных реагентах молярное соотношение Р/(Co+Ni) равнялось 0.67 (соответствует стехиометрическому). Температура 90(С, время взаимодействия 1-5 суток. Полученные средние фосфаты фильтровали, промывали водой, сушили.

В обоих случаях молярное соотношение металлов в исходных реагентах W=Ni/(Co+Ni)·100% изменяли от 0 до 100% (мол.) включительно. 

Химический анализ исходных и синтезированных веществ производили следующим образом. Суммарное содержание кобальта и никеля определяли методом обратного комплексонометрического титрования в среде уротропинового буфера (рН = 5.5). Индикатор – ксиленоловый оранжевый, в качестве титранта использовали ZnSO4 [14, 15]. Никель анализировали гравиметрически – в форме диметилглиоксимата [16]. Содержание кобальта рассчитывали по соответствующей разности. Фосфор определяли гравиметрическим хинолин-молибденовым методом [17]. Содержание воды устанавливали по потере массы образцов при прокаливании. 

Рентгенофазовый анализ был проведен с помощью дифрактометра ДРОН-4-07 в пошаговом режиме, CoKα излучение. Стандарты – SiO2, NaCl. Съемку ИК спектров осуществляли на приборе UR-20 в области волновых чисел 400-4000см–1 методом прессования навески образца с KBr. Исследование термолиза синтезированных фосфатов проводилось с помощью дериватографа 
Q-1500 фирмы МОМ. Образцы нагревали в открытых платиновых тиглях. Режим нагрева – динамический, скорость нагрева составляла 3.75 °С/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При синтезе гидрофосфатов первоначально наблюдалось образование аморфного осадка, который со временем превращался в иглообразные или призматические кристаллы. Как показали данные химического анализа (табл. 1) гидрофосфаты, синтезированные при W от 0 до 100% (мол.) характеризуются молярными соотношениями, близкими к Р/(Co+Ni)=1.00 и Н2О/Р= 2.00. Данные соотношения являются стехиометрическими для соединений состава МНРО4·1.5Н2О, где М – Co, Ni. Рентгенограммы всех синтезированных гидрофосфатов свидетельствуют об их однофазности и подобны между собой. Параметры элементарной ячейки гидрофосфатов, синтезированных при W от 0 до 100% (мол.) близки между собой (табл. 2). Для индивидуальных гидрофосфатов кобальта и никеля они хорошо согласуются с данными [11]. Таким образом, в системе образуется твердый раствор замещения 
Со1-XNiXНРО4·1.5Н2О (0≤X≤1.00) (ромбическая сингония, пр. гр. Pbca). 

Все полученные гидрофосфаты характеризуются близкими ИК спектрами. Это относится как к области колебаний гидрофосфатного аниона [ δ(O3PO’) 350-580, γ(POH) 700-900, ν(PO(H)) 860-915, νs(PO3) 940-1010, νas(PO3) 1040-1170, δ(POH) 1210-1400, ((OH) 2600-3250 см-1 ], так и δ(OH), ((OH) молекул воды (соответственно 1600-1650 и 3000-3500 см-1). Данный факт является косвенным подтверждением структурной близости между CoНРО4·1.5Н2О и NiНРО4·1.5Н2О. При увеличении содержания никеля в твердом растворе наблюдается закономерное смещение положения ряда максимумов поглощения в ИК спектрах гидрофосфатов. Отнесение колебаний сделано в соответствии с обобщенными данными [18]. Примеры ИК спектров гидрофосфатов приведены на рис. 1. 

При взаимодействии между Na2HPO4 и сульфатами кобальта и никеля первоначально образовывались объемные аморфные осадки, которые со временем кристаллизовались. Данный процесс сопровождался резким уменьшением их кажущегося объема. Происходило также изменение цвета осадков, обусловленное переходом тетраэдрически координированного кобальта в октаэдрический. Химический анализ октагидратов средних фосфатов, полученных в интервале W от 0 до 100% (мол.) показал (табл. 1), что данные образцы характеризуются молярными соотношениями, близкими к P/(Co+Ni)=0.67 и Н2О/Р=4.00. Таким образом, их состав соответствует стехиометрической формуле М3(РО4)2·8Н2О, где М – Co, Ni. Рентгенограммы данных фосфатов свидетельствуют об их однофазности и подобны между собой. Параметры и объем элементарной ячейки (табл. 2) линейно зависит от содержания никеля в образцах. Для Со3(РО4)2·8Н2О и Ni3(РО4)2·8Н2О рентгенографические данные хорошо согласуются с [11]. Приведенные данные однозначно свидетельствуют, что между октагидратами средних фосфатов кобальта и никеля образуется твердый раствор замещения 
(Со1-XNiX)3(РО4)2·8Н2О (0≤X≤1.00) (моноклинная сингония, пр. гр. Р2/m).

ИК спектры синтезированных средних фосфатов подобны между собой. Это практически в равной мере относится как к области деформационных [δs(PO4) 410-490, δas(PO4) 510-670 см-1], так и валентных [νs(PO4) 930-990, νas(PO4) 975-1140 см-1] колебаний фосфатного аниона, а также колебаний молекул воды. Примеры ИК спектров октагидратов средних фосфатов приведены на рис. 2. 
Следует отметить, что октагидраты средних арсенатов кобальта и никеля также образуют между собой непрерывный твердый раствор замещения (данные соединения являются природными минералами) [19]. В тоже время безводные средние фосфаты кобальта и никеля образуют между собой ограниченные твердые растворы [20, 21].

Термолиз синтезированных гидрофосфатов был изучен на примере образцов состава: СоНРО4·1.5Н2О, Со0.61Ni0.39НРО4·1.5Н2О и NiНРО4·1.5Н2О. 

Потеря массы гидрофосфатом кобальта СоНРО4·1.5Н2О начинается при температуре около 120 °С, заканчивается при 350 °С. На кривой ДTГ наблюдаются три эффекта с минимумами при 150, 200 и 310 °С. Данные эффекты соответствуют потере 0.4( 0.7 и 0.4 моль воды и сопровождаются эндотермическими эффектами на кривой ДTA. Причем два первые эндоэффекта взаимно накладываются. Другие эффекты на кривой ДTA отсутствуют. На кривой ДTA охлаждения образца какие-либо эффекты отсутствуют. 
Термическое разложение Со0.61Ni0.39НРО4·1.5Н2О и NiНРО4·1.5Н2О проходит в одну стадию. Потеря массы данными фосфатами начинается при 150 и 195 °С соответственно. На кривой ДTГ наблюдается один эффект потери массы (при 230 и 265°С), которому соответствует эндотермический эффект на кривой ДTA. В случае NiНРО4·1.5Н2О наблюдается также небольшой экзотермический эффект с максимумом около 680 °С, который обусловлен процессом кристаллизации Ni2Р2О7. Для СоНРО4·1.5Н2О и Со0.61Ni0.39НРО4·1.5Н2О аналогичный эффект не обнаружен. Дегидратация Со0.61Ni0.39НРО4·1.5Н2О заканчивается при температуре 410 °С, а NiНРО4·1.5Н2О - 420 °С.

Таким образом, гидратированные фосфаты кобальта и никеля образуют между собой непрерывные твердые растворы замещения: 
Со1-XNiXНРО4·1.5Н2О (ромбическая сингония, пр. гр. Pbca) и 
(Со1-XNiX)3(РО4)2·8Н2О (моноклинная сингония, пр. гр. Р2/m), где (0≤X≤1.00). Ранее был синтезирован непрерывный твердый раствор Co1-XNіX(Н2РО4)2·2Н2О (0≤X≤1.00), моноклинная сингония, пр. гр. Р21/n [12]. В пределах данных фаз параметры элементарной ячейки фосфатов близки, а ИК спектры подобны. Термолиз полученных твердых растворов был исследован на примере 
Со1-XNiXНРО4·1.5Н2О.
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Таблица 1. Характеристика твердых растворов замещения между фосфатами кобальта и никеля (с разной степенью протонизации аниона).

	Исходные  реагенты
	Состав фосфатов

	Формула соединения
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	P Co+Ni
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—
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	Для (Со1-XNiX)3(РО4)2·8Н2О, 0≤X≤1.00
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28.73

28.82
	0.67
0.67

0.68

0.68

0.68

0.68
	4.01
3.99

4.02

4.03

4.04

4.08
	Со3(РО4)2·8Н2О
(Со0.85Ni0.15)3(РО4)2·8Н2О

(Со0.65Ni0.35)3(РО4)2·8Н2О

(Со0.55Ni0.45)3(РО4)2·8Н2О

(Со0.23Ni0.77)3(РО4)2·8Н2О

Ni3(РО4)2·8Н2О


Таблица 2. Параметры элементарной ячейки синтезированных фосфатов.

	Состав фосфатов
	a
	b
	c
	β
	V

	
	Å
	град.
	Å3

	СоНРО4·1.5Н2О
Со0.91Ni0.09НРО4·1.5Н2О
Со0.37Ni0.63НРО4·1.5Н2О
Со0.19Ni0.81НРО4·1.5Н2О

NiНРО4·1.5Н2О
Со3(РО4)2·8Н2О
(Со0.65Ni0.35)3(РО4)2·8Н2О
(Со0.23Ni0.77)3(РО4)2·8Н2О
Ni3(РО4)2·8Н2О
	8.417
8.417
8.400
8.365
8.330
10.055
10.015
9.980
9.960
	15.515
15.518
15.520
15.615
15.590
13.355
13.320
13.280
13.230
	13.090
13.080
12.935
12.865
12.845
4.692
4.675
4.650
4.635
	—
—
—
—
—
104.80
104.80
104.65
104.75
	1709.4
1708.4
1686.3
1680.4
1668.1
609.2
603.0
596.3
590.6
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	Рисунок 1. ИК спектры поглощения: 1 – СоНРО4·1.5Н2О; 

2 – Со0.61Ni0.39НРО4·1.5Н2О; 3 – NiНРО4·1.5Н2О
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	Рисунок 2. ИК спектры поглощения: 1 – Со3(РО4)2·8Н2О; 

2 – (Со0.85Ni0.15)3(РО4)2·8Н2О; 3 – (Со0.23Ni0.77)3(РО4)2·8Н2О; 4 – Ni3(РО4)2·8Н2О


Рисунок 1. ИК спектры поглощения: 1 – СоНРО4·1.5Н2О; 

2 – Со0.61Ni0.39НРО4·1.5Н2О; 3 – NiНРО4·1.5Н2О
Рисунок 2. ИК спектры поглощения: 1 – Со3(РО4)2·8Н2О; 

2 – (Со0.85Ni0.15)3(РО4)2·8Н2О; 3 – (Со0.23Ni0.77)3(РО4)2·8Н2О; 4 – Ni3(РО4)2·8Н2О
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