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Аннотация. Проведено комплексное исследование соединения γ-NH4Zr(HPO4)(PO4) методами 
РФА, ТГ-ДТА, ИК и ЯМР (1H, 31P, ВМУ) спектроскопии. Наличие двух типов фосфат-
ных групп в структуре γ-NH4Zr(HPO4)(PO4) подтверждено присутствием характеристи-
ческих полос в ИК спектре и сигналов в спектре ЯМР ВМУ 31P. Методами ИК и ЯМР 
спектроскопии изучены особенности водородной связи в соединении, установлено на-
личие независимо протекающих диффузионных движений протонов и сорбированных 
молекул воды. Методом дифференциального термического анализа исследован процесс 
разложения соединения.
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DTA, IR and NMR (1H, 31P, MAS) spectroscopy. The presence of two types of phosphate 
groups in the structure of γ-NH4Zr(HPO4)(PO4) is confirmed by the observation of charac-
teristic bands in the IR spectra and signals in the MAS 31P NMR spectra. Using IR and NMR 
spectroscopy, the features of the hydrogen bond in the compound were studied, and the pres-
ence of independently occurring diffusion motions of protons and adsorbed water molecules 
was established. The decomposition process of the compound was studied by the method of 
differential thermal analysis.
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Введение

Слоистые фосфаты циркония(IV) вызывают значительный интерес в те-
чение последних двух десятилетий из-за их потенциального применения в каче-
стве новых материалов, которые могут обладать ионообменными, абсорбционны-
ми, разделительными свойствами, ионной проводимостью, а также гетерогенными 
каталитическими и нелинейно-оптическими свойствами второго порядка [1, 2].
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Слоистые фосфаты циркония Zr(HPO4)2∙nH2O (n = 1, 2) характеризуются ио-
нообменными свойствами, заключающимися в замещении протонов кислых фос-
фатных групп на катионы сорбируемых элементов с образованием кислых или 
средних солей. Моногидрат Zr(HPO4)2∙H2O c межслоевым расстоянием d = 7,56 Å 
(α-фаза) и дигидрат Zr(H2PO4)(PO4)∙2H2O с d = 12,2 Å (γ-фаза) являются «родо-
начальниками» рядов соединений с различающимися структурами. Октаэдриче-
ские группы ZrO6 и тетраэдрические фосфатные могут быть расположены двумя 
способами с образованием разных плоских макромолекул, имеющих одинаковый 
химический состав [Zrn(PO4)2n]2n-, но разное строение [3, 4, 5].

Соли слоистых фосфатов циркония с отношением P/Zr = 2 двух типов с общи-
ми формулами MIZrH(PO4)2 и M2

IZr(PO4)2 (MI = Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, NH4
+) суще-

ствуют как в виде гидратированных соединений с различными гидратными чис-
лами, так и в виде соответствующих безводных фаз. Аммониевые производные 
выгодно отличаются от изоформульных аналогов с одновалентными катионами 
наличием протонсодержащих групп, которые могут быть возможными участни-
ками протонного обмена в соединении.

Известно, что слоистые фосфаты Zr и Ti состава M(HPO4)2∙nH2O (n = 1, 2) вы-
сокой степени кристалличности могут быть получены при предварительном ком-
плексообразовании четырехвалентного металла с HF и последующим медленным 
разложением фторидокомплекса в присутствии фосфорной кислоты либо путем 
постепенного удаления HF [6], либо медленным повышением температуры [7]. 
Также было обнаружено, что моноаммонийная форма γ-ZrP, обладающая высокой 
степенью кристалличности, может быть получена растворным методом в присут-
ствии ионов фтора [8, 9]. В [8] для кристаллизации соединения γ-NH4Zr(HPO4)
(PO4) водный раствор реакционной смеси ZrOCl2∙8H2O-NH4H2PO4-HF был выдер-
жан при 80° в течение 5 дней на водяной бане.

В представленной работе с целью уточнения, дополнения, систематизации и 
обобщения данных о строении, термической устойчивости и характере протон-
ной подвижности в соединении γ-NH4Zr(HPO4)(PO4)(γ-NH4ZrP) проведено его 
комплексное исследование методами РФА, ТГ-ДТА, ИК и ЯМР (1H, 31P, MAS) 
спектроскопии.

Синтез

В настоящем сообщении γ-NH4ZrP получен через промежуточное раз-
нолигандное фторсодержащее соединение Zr состава NH4ZrF(HPO4)2∙4H2O, син-
тезированное из водного раствора HF. Кристаллогидрат образуется из реакцион-
ной смеси ZrO(NO3)2∙2H2O-NH4F-H3PO4-NH4OH (мольное отношение компонен-
тов соответственно 1:1:3:1) в водном растворе фтористоводородной кислоты при 
комнатной температуре. Полученное соединение состава NH4ZrF(HPO4)2∙4H2O 
имеет индивидуальную рентгенограмму (рис. 1, а), и его можно рассматривать 
как продукт присоединения NH4F и молекул H2O к кислому фосфату циркония 
α-Zr(HPO4)2∙H2O с однотипными HPO4-группами в структуре [3, 4]. Наличие на 
рентгенограмме NH4ZrF(HPO4)2∙4H2O первого дифракционного рефлекса в обла-
сти 2Θ = 10,74° указывает на слоистую структуру синтезированного соединения 
(с величиной межслоевого расстояния d = 8,24 Å).
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В результате процессов дегидратации и дегидрофторирования исходного со-
единения NH4ZrF(HPO4)2∙4H2O в «мягких» условиях (на воздухе с низкой относи-
тельной влажностью 20–30 % при комнатной температуре) образуется, по данным 
РФА (карта 01-082-2401 С) (рис. 1, б), соединение γ-NH4Zr(HPO4)(PO4) с извест-
ной структурой [9].

Методы исследования

Термическое исследование полученного соединения γ-NH4ZrP проведе-
но на дериватографе Q-1000 МОМ в атмосфере воздуха при скорости нагревания 
5 град/мин. Навеска образца составляла 70 мг. В качестве эталона использован 
прокаленный Al2O3.

Рентгендифракционные данные для соединений были получены на дифрак-
тометрах STOE STADI P (CuKα1-излучение, λ = 1,5406 Å, Ge – монохроматор) и 
Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение, графитовый монохроматор). Для полу-
чения информации о составе продуктов использовали банк порошковых данных 
PDF-2. Рентгенограммы исследованных в рамках данной работы соединений при-
ведены на рис. 1.

ИК спектры получены в области 4000–400 см–1 при комнатной температуре с 
использованием прибора IR-Affinity на окне KRS-5 с образцов, приготовленных в 
виде суспензии в вазелиновом масле. 

Спектры ЯМР 1H, 31P запи-
сывали на спектрометре Bruker 
Avance AV-300 (300 МГц для 
ядра 1H) в диапазоне темпера-
тур (150÷420 K) ± 2о. Для записи 
спектров с вращением образца 
под магическим углом (ВМУ, 
νr = 3–12 кГц) использовали со-
ответствующие датчики и рото-
ры диаметром 4 мм. Ошибка из-
мерения вторых моментов M2 (в 
кГц2) спектров ЯМР не превыша-
ла 5 %, а ширины спектральной 
линии на половине высоты (по-
луширины ∆ν, кГц) – 2 %. Хими-
ческие сдвиги ХС, δ (в м.д.) ре-
зонансных сигналов в спектрах 
ЯМР 1H измеряли относительно 
тетраметилсилана с ошибкой 
0,1 м.д., в спектрах 31P – отно-
сительно 85 % H3PO4 с ошибкой 
0,5 м.д. Разложение спектров на 
компоненты и измерение их ин-
тегральных интенсивностей (с 
ошибкой не выше 5 %) произво-
дилось в самостоятельно разра-
ботанной программе.

Рис. 1. Рентгенограммы соединений 
NH4ZrF(HPO4)2∙4H2O (а), γ-NH4Zr(HPO4)(PO4) (б) и 
продуктов нагревания последнего до температур: 

600 °С (в) и 900 °С (г)
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Результаты и их обсуждение

РСА. Соединение γ-NH4ZrP кристаллизуется в моноклинной сингонии с 
пр. гр. P21  / m [9]. Его структура состоит из анионного комплекса [Zr(HPO4)(PO4)]- 
слоистого строения и катионов NH4

+, межслоевое расстояние составляет 11,33 Å 
(рис. 2).

Рис. 2. Фрагмент структуры γ-NH4Zr(HPO4)(PO4) по данным [9]

Аналогичное межслоевое расстояние найдено в структуре кристаллогидрата 
состава γ-Zr(H2PO4)(PO4)∙H2O, полученного при нагревании двухводного гидрата 
γ-Zr(H2PO4)(PO4)∙2H2O (γ-ZrP, d = 12,41 Å) в интервале температур 30–65 ºC [10]. 
Очевидно, что катионы NH4

+ в кристаллической решетке исследуемой γ-NH4ZrP 
фазы занимают позиции молекул H2O в структуре моногидрата γ-Zr(H2PO4)
(PO4)∙H2O. Следует отметить, что в слоистой структуре «родоначального» соедине-
ния γ-ZrP определено два типа фосфатных групп – одна PO4

3-, другая H2PO4
-, – свя-

занных с Zr в более плотные слои, в отличие от α-ZrP, в структуре которого найдены 
однотипные ионы HPO4

2- [4, 5].

Термический анализ

Приведенные в работах [8, 9] термоаналитические данные для γ-NH4ZrP 
являются неполными. При нагревании соединения TГ (термогравиметрический) 
анализ показал потерю массы (Δm) 0,82 % при 150 °C (удаление сорбированной 
воды) и общую потерю 12,7 % при 1000 °C (образование конечного продукта 
ZrP2O7 с Δmрасч. = 11,67 %) [9].
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В [8] установлено, что разложение моноаммонийной фазы происходит в две 
стадии: в области температур 200–400° (удаление одной молекулы NH3 и 0,7 мо-
лекулы H2O) и при 650–900 °С (удаление 0,3 молекулы H2O) c образованием ку-
бического ZrP2O7. Авторы предположили, что сначала при конденсации OH-групп 
образуется слоистый γ-пирофосфат, аналогичный описанному в [11], полученный 
при разложении γ-Zr(HPO4)2∙2H2O (Т = 700 °С). Написание формулы H-формы 
γ-фазы оставлено как в первоисточнике. После 1994 г. γ-ZrP в соответствии с кри-
сталлической структурой имеет формулу γ-Zr(H2PO4)(PO4)∙2H2O. В [8, 11] отмече-
но также, что в слоистом γ-пирофосфате все еще присутствует большое количе-
ство неконденсированных P–OH-групп наряду c частично образованными P–O–P 
мостиками между слоями.

По данным ТГ-ДТА, полученным в этом исследовании, начало разложения 
γ-NH4ZrP отмечается при 250 °С и происходит в две перекрывающиеся стадии с 
максимальной скоростью при 350 и 390 °С по кривой ДТГ. При этом на кривой 
ДТА фиксируется широкий малоинтенсивный эндоэффект, переходящий в слабо-
разрешенный экзоэффект с двумя максимумами при 360 и 390 °С. Из полученных 
данных следует, что разложение межслоевых катионов NH4

+ c удалением аммиака 
из исходного соединения сопряжено по температуре с разложением образующе-
гося кислого фосфата Zr c удалением воды. Кроме того, процессы терморазло-
жения соединений (эндоэффекты) перекрываются процессами кристаллизации 
(экзоэффекты) образующихся соединений. Убыль массы при 410 °С составляет 
9,0 %, что соответствует удалению одной молекулы NH3 и ~0,5 молекулы H2O на 
формульную единицу (Δmрасч. = 8,66 %). При нагревании выше 410 °С происходит 
постепенная убыль массы без выраженных эффектов на ДТА. Выход летучих про-
дуктов при 800 °С (11,1 %) соответствует удалению молекулы NH3 и 0,9 молекулы 
H2O (Δmрасч. = 11,07 %). Расчетная величина Δm при образовании ZrP2O7 составля-
ет 11,67 %.

Методом РФА установлено, что при нагревании образцов до температуры 
600 °С наблюдается образование преимущественно фазы слоистого строения (с 
межслоевым расстоянием 8,39 Å) с небольшой примесью фазы ZrP2O7. Рентгено-
грамма полученного продукта (рис. 1, в) совпадает с рентгенограммами образцов, 
полученных нагреванием γ-Zr(HPO4)2∙2H2O до Т = 550 °С [10] или до Т = 700 °С 
[11]. Во всех случаях конденсация дигидрофосфатных групп в H-форме (ее обо-
значают как β-Zr(PO4)(H2PO4)) протекает ступенчато через образование частич-
но конденсированного продукта предположительно состава Zr(PO4)(H2P2O7)0,5 
по аналогии с изоформульным производным Ti [12]. Монофазный продукт 
ZrP2O7(кубич.) образуется лишь при повышении температуры до 900 °С (рис. 1, г).

Таким образом, согласно полученным данным разложение γ-NH4ZrP на возду-
хе можно описать последовательностью превращений:

γ-NH4Zr(HPO4)(PO4)→Zr(PO4)(H2P2O7)0,5→ZrP2O7(кубич.).

Колебательная спектроскопия

Согласно данным РСА в структуре γ-NH4ZrP осуществляются межсло-
евые взаимодействия, в которых фосфатные анионы соединены между собой 
H-связями (рис. 2). В их образовании участвуют два из четырех атомов O (один 
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как донор H+, другой как акцептор) тетраэдра P(2)O4. Протон распределен между 
двумя структурно эквивалентными атомами кислорода O(6)…O(6)ꞌ[9] и участвует 
в сильной разупорядоченной H-связи (O…O 2,48 Å).

Сведения о строении исходного γ-NH4ZrP и продуктов его разложения были 
получены методами колебательной (ИК) спектроскопии. В спектрах исследуемых 
соединений проявляются характеристические полосы практически всех функцио-
нальных групп (рис. 3).

Для тетраэдрической PO4-
группы симметрии Td из девяти 
нормальных колебаний Г = ν(A1, 
ν1) + δ(E, ν2) + ν(F2, ν3) + δ(F2, ν4) в 
ИК спектре должны быть актив-
ны ν3 и ν4. Присоединение прото-
на к иону PO4

3- ведет к образова-
нию иона HPO4

2-, локальная сим-
метрия которого всегда ниже те-
траэдрической и зависит от ори-
ентации POH-групп. Расщепле-
ние полос в ИК спектрах обсуж-
даемых соединений в областях 
1160–850 (ν3) и 600–300 (ν4) см-1 

свидетельствует о снижении ло-
кальной симметрии фосфатных 
тетраэдров.

В ИК спектре γ-NH4ZrP поло-
сы колебаний катионов NH4

+ на-
ходятся при 3190, 1429 см-1, что 
свидетельствует о средней проч-
ности H-связей типа N–H···OP с 
расстоянием N…O в диапазоне 
3,0–2,8 Å, объединяющих катион 
и анион. Полоса асимметричных 
валентных колебаний фосфатных 
групп четко структурирована – за-
метно ее расщепление на ряд мак-
симумов (рис. 3). Присутствие двух типов фосфатных групп PO4

3- и HPO4
2- в 

структуре γ-NH4ZrP подтверждается наличием двух групп полос. Колебанию ν3 
депротонированных ионов PO4

3- отвечает максимум при 1026 см-1 со слаборазре-
шенными плечами при 1000 и 1036 см-1 [13–15]. Расположенные выше по частоте 
максимумы 1050, 1066 см-1 (νasP–O) и валентная полоса средней интенсивности 
~931 см-1 (νP–OH) указывают на наличие части протонированных ионов HPO4

2- 
в структуре, что согласуется с данными РСА. Также в ИК спектре проявляются 
два набора полос деформационных колебаний ~545 пл., 514 см-1 (δO–P–OH) и 
~640, 600 см-1 (δO–P–O), относящихся к колебаниям ионов HPO4

2- и PO4
3- соот-

ветственно.
Положение ИК полосы моды δPOH, зависящей от прочности H-связей, фик-

сируется при 1226 см-1. Полоса в спектре хорошо очерчена, что можно объяснить 
организацией однотипных H-связей POH···OP (O…O 2,48 Å) [9].

Рис. 3. ИК спектры γ-NH4ZrP и продуктов его нагре-
вания до указанных температур. Звездочками отме-
чена полоса вазелинового масла
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Продукты разложения γ-NH4ZrP при нагревании  
в интервале 600–900 °С

В ИК спектре промежуточного продукта предполагаемого состава 
Zr(PO4)(H2P2O7)0,5, полученного нагреванием до 600 °С соединения γ-NH4ZrP, 
проявляется набор полос валентных колебаний 1189, 1042, 1006, 939 см-1 от двух 
фосфатных групп в виде ионов PO4

3- и H2P2O7
2- (рис. 3). Наличие PO4

3- ионов под-
тверждается присутствием максимумов полос при 1006 и 638 см-1, относящихся к 
νasPO4(ν3) и δasO–P–O(ν4) модам соответственно.

При нагревании до 600 °С видно начало образования кислого дифосфатного 
иона H2P2O7

2-, валентным колебаниям νasPO его группы HPO3 соответствует набор 
ИК полос (1189 с, 1172 пл., 1042 см-1). Лежащая ниже по частоте полоса при 939 см-1 
относится к νаsP–OH. Колебаниям мостиковой группы νsP–O–P соответствует по-
лоса 754 см-1. К деформационному колебанию δasO–P–OH концевых групп HPO3 
можно отнести малоинтенсивную ИК полосу при 489 см-1. Проявляющиеся коле-
бания группировок HPO3 и мостика P–O–P в спектре обсуждаемой фазы близки к 
таковым в спектре соединения [Co(H2P2O7)2(H2O)2][(CH3)3C-NH3]2⋅2H2O, содержа-
щего ионы H2P2O7

2- [16].
С увеличением температуры до 800–850 °С в ИК спектрах продуктов возрас-

тает интенсивность полос от ZrP2O7(кубич.) при одновременном уменьшении ин-
тенсивности линий промежуточного конденсированного пирофосфата (рис. 3).

Конечным продуктом нагревания при 900 °С является ZrP2O7, полученный 
спектр соответствует приведенному в работе [17].

ЯМР спектроскопия

Спектр ЯМР 1H исследованного 
соединения при 150 K представляет собой 
слегка асимметричную гауссову кривую с 
полушириной ~15 кГц (рис. 4). Широкое 
основание спектра может быть приближено 
компонентой пейковской формы с расщепле-
нием ~48 кГц и интенсивностью до 10 %. 
При температурах выше 220 K наряду с ши-
рокой гауссовой компонентой p1 в спектре 
можно дополнительно выделить две более 
узкие компоненты лоренцевой формы p2 и 
p3 (рис. 5, вставка), отвечающие мобильным 
протонам или протонсодержащим группи-
ровкам.

С повышением температуры относитель-
ная интенсивность узких компонент возрас-
тает до 10 и 6 %, а ширина уменьшается до 2,6 
и 1,9 кГц соответственно, при этом слияния 
их в один обменный сигнал не происходит. 
Последнее является достаточно необычным 
и указывает на наличие двух систем, внутри 

Рис. 4. Спектры ЯМР 1H γ-NH4ZrP при 
различных температурах
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каждой из которых отмечается 
подвижность ионов или молекул, 
при этом скорость обмена между 
системами мала. Можно пред-
положить, что, как и для других 
фосфатов [18–20], для γ-NH4ZrP 
характерна адсорбция заметного 
количества воды из атмосферы, 
а одна из узких компонент отве-
чает движению сорбированных 
молекул воды на поверхности ча-
стиц образца. Учитывая то, что 
интенсивность компоненты p2 
после прогрева образца до 420 K 
и охлаждения до комнатной тем-
пературы снижается до 4 %, эту 
компоненту и следует отнести к поверхностным молекулам воды. Присутствие 
в образце сорбированной воды приводит и к наличию пейковской компоненты в 
низкотемпературном спектре (см. выше). Вторая узкая компонента соответствует 
кислым протонам в структуре соединения, находящимся в состоянии диффузии. 
Ионы аммония в исследованном диапазоне температур согласно полученным дан-
ным ЯМР остаются неподвижными.

Изменения второго момента спектра ЯМР 1H γ-NH4ZrP имеют место во всем 
исследованном диапазоне температур (рис. 5). Отсутствие выхода температурной 
зависимости на плато при 150 K указывает на наличие в протонной подсисте-
ме соединения движений с крайне низкой энергией активации. Верхняя граница 
энергии активации, рассчитанная по формуле Уо–Федина [21], составляет менее 
0,24 эВ, что ниже этой величины в протонном проводнике α-ZrP [22]. Широкий 
температурный интервал изменения второго момента указывает на протекание 
нескольких перекрывающихся диффузионных процессов в диапазоне 150–420 K.

Спектр ЯМР ВМУ 1H γ-NH4ZrP содержит один интенсивный и пару менее ин-
тенсивных сигналов при 7,0; 1,2 и 0,8 м.д. соответственно (рис. 6, А). Первый из 

Рис. 5. Температурные изменения второго момента 
спектра ЯМР 1H γ-NH4ZrP

Рис. 6. Спектры ЯМР ВМУ 1H (А) и 31P (Б) γ-NH4ZrP. Звездочками отмечены боковые полосы от 
вращения образца (νr = 3 кГц). a – пики, принадлежащие неидентифицированным примесям, w – 
сорбированной воде
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сигналов относится к протонам иона аммония. Сигналов со сдвигом 10–16 м.д. 
[23, 19], отвечающих обычным сдвигам концевых OH-групп кислых фосфат-ио-
нов в спектре не наблюдается. В то же время движения с низкой энергией ак-
тивации в протонной подсистеме соединения свидетельствуют о наличии в нем 
кислых протонов. В этой связи остается отнести γ-NH4ZrP к малочисленной и 
малоисследованной группе соединений, в которых вследствие особенностей во-
дородной связи резонанс протонов гидроксильных групп наблюдается в области 
более сильного магнитного поля (0,3–7,0 м.д.) [23, 24].

Спектр ЯМР ВМУ 31P γ-NH4ZrP (рис. 6, Б) состоит из пары накладывающихся 
друг на друга сигналов с ХС –32,8 и –33,8 м.д., очевидно, соответствующих двум 
кристаллографически неэквивалентным позициям атомов фосфора в структуре 
соединения. Следует отметить, что величина сдвига превосходит ранее наблюдав-
шиеся сдвиги ЯМР 31P для фосфатов циркония [18–20], а разница между сдвигами 
ионов PO4 и HPO4, напротив, слишком мала.

Выводы

Соединение γ-NH4ZrP относится к семейству кислых фосфатов цирко-
ния, обладающих свойствами протонных проводников и ионообменников. Мето-
дами ИК и ЯМР спектроскопии изучены особенности водородной связи и диффу-
зионных движений в соединении. Обнаружено наличие двух независимо протека-
ющих диффузионных процессов, характеризующихся низкой энергией активации 
(Ea <0,24 эВ). С помощью термического анализа установлено, что процесс раз-
ложения γ-NH4ZrP с удалением аммиака (Т = 350 °С) перекрывается разложением 
образующегося кислого фосфата Zr с удалением воды (Т = 390 °С). Выявлено, что 
конденсация дигидрофосфатных групп в H-форме происходит ступенчато через 
образование частично конденсированного продукта слоистого строения и конеч-
ного ZrP2O7 (Т = 900 °С). Протекание указанных реакций описывается последова-
тельностью превращений:

γ-NH4Zr(HPO4)(PO4)→Zr(PO4)(H2P2O7)0,5→ZrP2O7(кубич.).
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