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Синтезовано зразки твердих розчинів загальної формули 2 пІ.ІСохАІ2 0 4  (де х = 0 -  2 з кроком 0,2) 
гідрокарбонатним осадженням подвійних солей: цинкамонійного шеніту, алюмоамонійних та кобальт- 
амонійного шеніту. Розраховано кристалохімічні параметри шпінельних твердих розчинів: період 
чарунки а, анйонний параметр и, відхилення від ідеальної структури 5, тетраедричні та октаедричні 
відстані а і Р, об’єм V і густину елементарної чарунки, кути між хімічними зв’язками / .  АОВ і 
/ .  ВОВ. Встановлено, що р  не змінюється (0,1903), а змінюється в межах 0,19688-0,19596 нм; 
параметр елементарної чарунки змінюється від 0,81059 до 0,80921 нм; анйонний параметр, який 
показує відхилення від ідеальної структури, змінюється від 0,3903 до 0,3898 нм; 5 змінюється в межах 
0,0152-0,0148 нм, об’єм елементарної чарунки змінюється від 532,60 до 529,8 нм3; Х-променева 
густина змінюється в межах 4,57-4,435 г/см3; кут тетраедричний катйон-оксиґен-октаедричний катйон 
збільшується ( / .  АОВ = 119,7° -  119,85°), а кут октаедричний катйон-оксиген-октаедричний катйон -  
зменшується ( ВОВ = 97,3° -  97,1°).

Ключові слова: цинк алюмінат, шпінель, співосадження, анйонний параметр.
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Вступ

Кобальт(ІІ) алюмінатна шпінель, СоАЬО,», яку 
ще називають тенорова синь, є одним із найпоши
реніших неорганічних пігментів. Фізико-хімічні 
особливості СоА120 4 (висока термічна і хімічна 
стабільність, висока стійкість до кислот, лугів, 
світла і різних атмосферних явищ) зумовили його 
широке застосування у різних галузях проми
словості: виробництво кераміки, скла, пластмас,

фарб, паперу, гуми, кольорових телевізійних тру
бок тощо [1]. Синій колір блакитних кобальтвміс- 
них неорганічних пігментів зумовлений розтало- 
ваними у тетраедричних позиціях кубічної шпі- 
нельної структури катйонів Со2+. Проте кобальт 
має низку недоліків, зокрема він дорогий та 
токсичний. Саме тому актуальними на сьогодні є 
дослідження, спрямовані на зниження вмісту 
кобальту у оксидних пігментах, що відобразиться 
не тільки на їх вартості, але й матиме екологічну
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перспективу [2-10]. Але при цьому важливо збе
регти колірні властивості отриманих пігментів.

Метою даного дослідження був синтез ко- 
бальтвмісних алюмінатів складу 7 пі_хСоі А120 4 (х = 
0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) шляхом поступового вве
дення катйонів кобальту(ІІ) у кристалічну струк
туру шпінелі 2пА120 4. Вибір матриці 2пА120 4 

зумовлений безпечністю, нетоксичністю, високою 
термічною та хімічною стабільністю, а також 
економічною доцільністю [11-15].

І, Система 2пО -  СоО -  А120 3

У системі 2п0 -  СоО існує твердий розчин ко- 
бальт(ІІ) оксиду в цинк оксиді загальної формули 
2пі.хСогО -  риманова зелень, яка використовуєть
ся у якості барвника (малі значення х, рис. 1 а) 
[16]. При значеннях х, близких до 1, колір стає ро
жевим, а структура сполуки вже є твердим розчи
ном цинк оксиду в кобальт(11) оксиді (рис. 16). 
Оскільки ці сполуки мають різну кристалічну 
структуру, неперервний ряд твердих розчинів не 
утворюється, і при значеннях х, близких до 0,5, 
існує суміш твердих розчинів на основі оксидів 
цинку та кобальту (II).

За умови що домішку х вносять не у оксид, а 
вже в шпінельну структуру цинк алюмінату, мати
мемо твердий розчин кобальт алюмінату в цинк 
алюмінаті, де атоми Кобальту(ІІ) заміщують те
траедрично оточені атоми Цинку у шпінелі (рис. 2) 
[16].

а

б

Рис. 1. Кристалічні структури 2пО (а) і СоО 
(б) (йони Цинку розміщені у центрах тетраедрів 
(а), Кобальту(ІІ) -  октаедрів (б), утворених атома
ми Оксиґену).

Рис. 2. Кристалічна структура шпінелі Ме+2 

Ме2+30 4 (атоми Ме+2 (2п2+, Со +) знаходяться у 
центрах тетраедрів, Ме+3 (А13+) -  у центрах окта
едрів, утворених атомами Оксиґену).

II. Експериментальна частина

Синтез твердих розчинів складу 7,щ.хСох А120 4 

(х = 0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) здійснено методом 
гідроґенкарбонатного осадження із алюмоамоній
них галунів, кобальтового (Т4Н4)2Со(304)2-6Н20  та 
цинкового (МН4)22п(804)2-6Н20  шенітів, які отри
мували за реакціями ( 1 ) та (2 ) за методикою [16]:

2п804-7Н20  + (NN4)2804 =
= (КН4)22п(804)2-6Н20  + Н20; (1)

Со804*7Н20  + (Ш 4)2804 =
= (НН4)2Со(804)2-6Н20  + Н20. (2)

Хімічну гомогенізацію проводили методом 
гідроґенкарбонатного осадження за допомогою 
ШНСОз. Отримані гідроксиди промивали до 
повного видалення йонів С 032” та 8 0 42“ (негативна 
проба на барій нітрат), висушували та спікали в 
муфельній печі за температури 1223 К на протязі 4 
год. Згадані хімічні процеси описують хімічними 
рівняннями (3)-(9):

(НН4)2Со(804)2-6Н20  + 2ИаНСОз -»
(КН4)28 0 4 + Со(ОН)2|  + 2С02Т + 6Н20;

(3)
(МН4)22п(804)2-6Н20  + 2ШНС03 ->

-* (NN4)2804 + 2п(ОН)2|  + 2С02|  + 6Н20;
(4)

2NН4А1(804)2•12Н20 + 6№НС03 -►
-> ^ Н 4)2804+ 3№2804 + 2А1(ОН)зі +

+ 6С02Т + 12Н20 ; (5)
Со(ОН)2 —и  М80  + Н20; (6)

2А1(ОН)3 А120 3 + ЗН20; (7)

2п (ОН)2 — 2пО + Н20;  (8)
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(1 -х)2пО + хСоО  + АІ2О3 - 
—1—> 2 п і-*Со*А1204 . (9)

Для характеристики кристалічної структури 
отриманих твердих розчинів 2 пА120 4-СоАІ2 0 4 

проведено розрахунок наступних кристалохіміч- 
них параметрів: елементарної чарунки (а); анйон- 
ного (и); тетраедричних і октаедричних відстаней 
(а і р відповідно); кутів хімічного зв’язку ( 2  ̂АОВ 
і А  ВОВ); об’єму елементарної чарунки (V); 
Х-проміневої густини (рхіш) тощо.

III. Результати та обговорення

Методом гідрогенкарбонатного осадження син
тезовано 6  зразків складу 2 пі.,СолА120 4 (х = 0  -  1 , 
з кроком 0 ,2 ), хімічний склад яких та кристалохі- 
мічний розподіл катйонів у шпінельній структурі 
наведено у табл. 1 .

Залежність розрахованих кристалохімічних 
параметрів системи 2п 1.хСо,АІ20 4 від хімічного 
складу синтезованих шпінельних пігментів наве
дено на рис. 3-7.

0,196

0.194

0.192

0.19

0,188

де п; -  мольна частка ї-того катйону в тетра- чи 
октапозиції;
О; і Рі -  йонно-атомні відстані /-того катйону; 
£п ,= 1  для тетраедричних позицій шпінелі; 
£п ,= 2  для октаедричних позицій шпінелі. 
Параметр елементарної чарунки шпінельних 

зразків розраховують за формулою ( 1 2 ):
о = 1,5396а + 2,6667р. (12)

Анйонний параметр и розраховують за форму
лою (13):

11 = -^= + 0,25. 
ал/3 (13)

Для реальної структури вноситься поправка 8 :

«  = |  + 8. 04)
Об’єм елементарної кубічної чарунки зразків 

розраховували за формулою (15):

V  =  а 3 . (15)
Х-проміневу густину [кг/м ] розраховували за 

формулою:
^  М / 1 /;ч

РХКГ) =  -------Т ’

де 2  -  число формульних одиниць (для оксидних 
сполук з кубічною шпінельною структурою 
2  =  8);
М -  молекулярна маса зразка, кг/моль;
N. -  стала Авоґадро, 6,023-1023 моль'1; 
а -  параметр чарунки, нм.
Кути між хімічними зв’язками АОВ і ВОВ, де 

А -  йон у тетраедричній позиції; В -  йон в окта- 
едричній позиції; О -  Оксиген, обчислювали за 
формулами (17) -  (18):

А  АОВ = -355,6452-м + 258,4879; (17) 
А  ВОВ =  482,2581-м -90,8952. (18)

X
Рис. 3. Тетраедричні (а) та октаедричні (р) 

йонно-атомні відстані шпінелей залежно від 
вмісту Со+2. 

а, нм

0,8112

0,8106

0,81

0.8094

0.8088
0 0.2 0,4 0.6 0.8 1

х
Рис. 4. Залежність параметру елементарної ча

рунки від вмісту Со2+.
и, нм і

0,3904 

0,3902 

0,39 

0,3898 

0,3896 

0,3894 

0,3892 

0,389
0 0,2 0.4 0.6 0.8 1

х
Рис. 5. Залежність анйонного параметру {и) та 

відхилення (б) від хімічного складу твердого 
розчину 2 п1.хСоіА120 4: 1 -  и; 2 -  8.

44



Вісник Прикарпатського національного університету імені Василя Стефаника. Серія Хімія. Випуск XVIII (2014)

Таблиця 1
Кристалохімічний розподіл йонів у твердих шпінельних розчинах 2 пі.хСохАІ2 0 4

Вміст Со2+, х Молекулярна формула зразка Теоретичний розподіл катйонів

0 ,0 2пА120 4 ( ^ и 4.1 .(<з;2)0
0 ,2 2 п0|8Соо>2А120 4 ( Х п о ^ С о ^ )* а і 2 з і і 'р А

0,4 2п0,бСоо,4А120 4 (2 п 0« С о Й )* а і 2 з і і 'р А

0 ,6 2п0,4Соо,бА120 4 <2 п 0 4 С о 0 6 )* а і ; 3 1(о;21
0 ,8 2 п0,2Соо,8А 120 4 (2 п (1,2 ^ 0  0 ,8  )д А І 2 3 1 ( о  А

1 ,0 С0 АІ2О4 (с°+2Ц ^ 2 . в (о А

V, см3 Р, г/см3

ки (V) та Х-проміневої густини (рхію) твердих 
розчинів 2пі_хСох А120 4 від вмісту Со2+ (х): 1 -  V; 
2  -  рхм>-

АО В ВОВ

х
Рис. 7. Кути між хімічними зв’язками в шпі

нельних твердих розчинах (А -  тетраедричний 
катйон, В -  октаедричний катйон, О -  Оксиґен): 
1 -  ^  АОВ; 2 - А  ВОВ.

З рис. З видно, що тетраедрична відстань а 
зменшується від зростання вмісту Со2+, оскільки 
відбувається заміщення тетраедричних йонів 2 п2+ 
(г=0,074 нм) йонами кобальту(ІІ) меншого розміру 
(г=0,072 нм). Окгаедрична відстань р не змінюєть
ся (рис. 3).

Параметр а зменшується лінійно зі збільшен
ням вмісту Со2+ (у межах від 0,81059 до 0,80921 нм)

(рис. 4). Аналізуючи ці дані, можна зробити вис
новок, що параметр елементарної чарунки, голов
ним чином, залежить від тетраедричної відстані.

Зі збільшенням кількості йону Со2+ у структу
рі цинк алюмінату анйонний параметр и, так як і 8 , 
зменшується; и змінюється в межах 0,3903-0,3898 
нм, а 5 змінюється в межах 0,0152-0,0148 нм (рис. 5).

Об’єм кубічної елементарної чарунки шпіне
лей змінюється в межах 0,5326-0,5298 нм3. Х-про- 
мінева густина синтезованих зразків зменшується 
ЗІ збільшенням вмісту Со2+ (рхіш змінюється в 
межах 4570-4435 кг/м3) (рис. 6 ).

З рис. 7 видно, що із зміною хімічного складу 
алюмінатів при збільшенні вмісту йонів кобаль- 
ту(ІІ) кут тетраедричний катйон-Оксиген-октаед- 
ричний катйон збільшується ( А  АОВ = 119,7° -  
119,85°), а кут октаедричний катйон-Оксиґен- 
октаедричний катйон — зменшується ( А  ВОВ = 
97,3 ° -  97,1°). Це впливає не тільки на оптичні, 
але й на хімічні властивості алюмінатів, зокрема їх 
реакційну здатність та каталітичну активність.

Висновки

1. Методом гідроґенкарбонатного співоса- 
дження отримано серію шпінельних алюмінатів 
загального складу 2П].хСохА120 4 (де х-0-1 з кро
ком 0 ,2 ).

2. Кристалохімічні параметри системи 
2п].хСохА120 4 розраховано за методом Пуа із 
врахуванням йонно-атомних відстаней катйонів у 
оксидних шпінелях у залежності від їх координа
ційного числа (4 або 6 ).

3. Отримано значення параметра чарунки 
(а), тетра- (а) та октаедричних (р) відстаней, ан- 
йонного параметру (и), розраховано об’єм (V) і 
густину (р) елементарної чарунки, а також кути 
між хімічними зв’язками АОВ, ВОВ для твердих 
розчинів кобальт-цинкових алюмінатів.

4. Наведені кристалохімічні параметри є важ
ливими для прогнозування хімічних, електричних 
та оптичних властивостей у системі 2пі_хСохА120 4.
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