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LA RESONANCE MAGNETIQUE PROTONIQUE SUR POUDRE 
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75230 Paris Cedex 05 

(Received May 17, 1977)  

Cadmium trimetaphosphate tetradecahydrate powder has been studied by 1 H nuclear magnetic resonance between 
-191 and 60°C.  The spectra includes one contribution from molecular water and one contribution from H atoms 
belonging to “OH” groups. The formula which agrees with these results is Cd3(OII),,(P309)~Hn . (14-n)HzO; it 
seems that n increases with increasing values of temperature. 

L’6tude par r6sonance magn6tique du proton du trim6taphosphate de cadmium tetraddcahydratd en poudre a 6t6 
faite entre -191 et  +60”C. Le spectre comporte une contribution d’eau mol6culaire et une contribution d‘atomes 
H appartenant i des groupes OH. La formule en accord avec ces r6sultats est Cd~(OH),(P309)2Ii,, . (14-n)H20,  oh 
I I  croit vraisemblablcnient avec la temphture.  

INTRODUCTION 

Cette Ctude a C t C  entreprise a la suite des rCsultats de 
Simonot-Grange et Michot19 ’ relatifs aux Cquilibres 
de deshydratation du trimCtaphosphate de cadmium 
tCtradCcahydrati Cd3(PJ09)2 . 14Hz0, et a la 
dktermination de la structure de ce cornposC par 
Averbuch-Pouchot et al. 394 Ces risultats permettent 
la diffirenciation des rnolkcules d’eau en deux groupes: 
six molecules fortement liies au riseau dont les 
atomes d’oxygbne O(W1) (Ref. 4, Figure 1) sont 
localis& a la pCriphCrie d’un canal, et huit moltcules 
facilernent CliminCes par dkshydratation; les atornes 
d’oxygbne O(W2) de six de celles-ci forrnent une 
couronne interne dans le canal de la ~ t r u c t u r e ; ~  les 
deux autres rnolicules d’eau doivent i tre situCes sur 
l’axe du canal. 

Cette Ctude a pour but de pricker la nature des 
deux types d’eau prCcCdemrnent mis en Cvidence. 

L‘interaction dipolaire des noyaux de spin 1/2 est 
le principal effet mis en Cvidence dans les solides par 
rCsonance magnitique nuclCaire (RMN). En effet la 
largeur et la forme des spectres sont trks sensibles 
aux motifs que constituent des noyaux proche voisins. 
Par exemple Pake’ a propose une configuration a 
deux spins 1/2 qui convient tr6s bien a la reprisenta- 
tion des molicules d’eau dans un solide car elle tient 
compte du fait que la distance R entre les deux atomes 
11 d’une meme molCcule est nettement infirieure aux 
PIUS courtes distances entre deux atomes H de 

molCcules voisines. L‘effet observt est proportionnel 
a a = 3 p / 2 R 3 ,  ou p est le moment magnitique du 
proton. Pour tenir compte des interactions entre con- 
figurations, un Clargissement gaussien de paramitre 0 
est superposC 2 I’absorption des configurations 
supposCes isolCes. Si l’on exprime 0 sous une forme 
analogue a celle de a: 0 = 3 p / 2 X 3  ; X est de l’ordre de 
grandeur de la plus courte distance entre atomes H 
n’appartenant pas B la mime configuration. Pedersen6 
a rnontri I’Cvolution de la forme des spectres d’une 
configuration B deux protons en fonction du rapport 
P/a, compris entre 0 et 1, et qui est d’autant plus 
petit que la configuration magnitique est rnieux 
dCfinie. 

Rappelons que, dans le cas de monocristaux les 
configurations magnitiques de protons prCsentent un 
nombre limit6 d’orientations par rapport au champ 
magnCtique directeur. Au contraire toutes les orienta- 
tions doivent i tre considCrCes pour les Cchantillons en 
poudre. 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Lc mode d‘obtention et d’exploitation des spectres a ddji dt6 
d C ~ r i t . ~ * 8 9 ~  L‘appareil de RMN (DP60 Varian) fonctionne 
60 Mc/s. Les conditions exp6rimentales adoptkes sont 
rassembl6es dans le Tableau 1. Rappelons que I’on enregistre 
la dkrive‘e du signal d’absorption par rapport au champ 
magndtique directeur; cette courbe posede un centre de 
symktrie; aussi nous n’en avons trac6 que la moitik. 

Les 6chantillons, en poudre, sont identiques B ceux 
utilisks pour I’dtude des 6quilibres de deshydratation.132 
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TABLEAU 1 

Tempkrature 2 h ~  (oe) H I  (oe) C(s) V (oe mh-1) 
_ _ _ _ _  .__ - . . _  

60°C 1 2  0,06 0,l 7,7 
-8°C 1 2  0,06 0,l  7,7 

-191°C 192 0,06 0,l 2,7 

2 h ~  (oe) 

H I  (oe) 
C (s) 
V(oe min-1) vitesse d’enregistrcment. 

amplitude “pic i pic” de modulation du 

amplitude du champ magn6tique tournant. 
champ magnktique directeur h. 

eonstante de temps de I’enregistreur. 

INTERPRETATION 

Les spectres expdrimentaux sont reprisentis en trait 
plein sur les Figures. 

Celui du compost porte a - 191 “C (Figure a) n’a 
pas I’aspect d’un spectre classique d’hydrate a cause 
de la prisence d’un maximum a 1,l oe de l’origine. 
Son interpritation nicessite l’utilisation d’une con- 
figuration i trois spins 1/2 situis aux sommets d’un 
triangle isocele. Nous avons dijB proposi cette con- 
figuration, calculie par Andrew et Finch,” pour 
rendre compte des spectres d’hydroginosels hydratis. 
Dans la suite les parametres qui lui correspondent 

1 .. .-- 
I ......* 
FIGURE a 
ddriv6s d’absorption pour Cd3(P309)2.14HzO 
pulvirulent. 
Trait continu: courbe exp6rimentale 
Trait discontinu: courbe calculke totale 
Points: contribution 1 
Triangles: contribution 2 

-190°C. Track de la moiti6 des 

TABLEAU 2 

Tempkrature -191°C -8°C 60°C 
- - ._ -~ 

27,2 
25,o 

2 spins 

8,O 
1,58 
2,32 
5,36 
1,69 
0,32 

triangle isocele 

6,O 
1,58 
2,36 
5,36 
1,61 
0,30 
2,05 
1,30 

16,4 14,7 
18,l 13,3 

2 spins 2 spins 

11,3 8,O 
1,60 1,60 
2,70 3,OO 
5,16 5,16 
1,07 0,78 
0,21 0,15 

2 spins 2 spins 

2,7 6 8  
2,35 2,35 
3,30 3 5 0  
1,63 1,63 
0 3 9  0,49 
0,36 0,30 

a ml ou m2: nombre de moles d’eau concerndes rapport6 
i 14. 

R;: cot& dgaux du motif en triangle isocele. 

seront indicis 2. La base du triangle est representee 
par la distance R2 entre les atomes H d’une molicule 
d’eau, et un atome H de groupe “OH” est supposi au 
sommet oppod. Afin de representer les spectres 
exp&imentaux, il faut associer un configuration B 
deux spins i la pricidente; elle sera indicie 1. La 
description retenue (Figure a) peutQtre encore 
imparfaite, est donnie dans le Tableau 2 oh sont 
aussi portis les seconds moments expirimental SMexp 
et calculi SMcal du spectre. 

Lorsque l’ichantillon est A une tempirature com- 
prise entre -8” B t6O”C les spectres enregistris com- 
portent quatre maxima ou Cpaulements par demi- 
courbe (Figure b et c). (Nous n’avons pas representi 
la composante fine, de forme lorentzienne, vrais- 
emblablement caractiristique de l’eau de surface. 
Cette raie, trks souvent observie dans le cas des 
poudres, correspond a moins de 5% du total des 
protons a 32°C.)  

A 60°C le produit est instable. C’est pourquoi 
le spectre a i t 6  enregistri rapidement de telle faqon 
qu’il ne se produise ni digradation anionique ni 
deshydratation appriciables. Ceci est virifii par 
l’ivolution reversible du spectre avec la variation de 
tempirature de I’ichantillon. 

L‘aspect des spectres montre que ceux-ci doivent 
correspondre B la somme pondCree de deux contri- 
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FIGURE b 
moitik dcs dCrivis d‘absorption POUI 
Cd3(P309)2. 1 4 H 2 0  pulvdrulent. 

Trait continu: courbe expdrimentale 
Trait discontinu: courbc calculde totale 
Points: contribution 1 
Triangles: contribution 2 

-8°C. Track de la 

FIGURE c +60” C. Track de la 
moiti6 des ddrivds d’absorption pour 
Cd3(P309)2,14H20 pulvdrulent. 

Trait continu: courbe exp&imentale 
Trait discontinu: courbe calculkc totale 
Points: contribution 1 
Triangles: contribution 2 

butions typiques de configurations a deux spins 
presentant des distances R bien diffirentes.12 Dans 
la suite les param6tres relatifs B la configuration pour 
IaquelleR est petit seront indices 1 (partie du spectre 
de grande abscise); ceux, lies aux grandes valeurs de 
R seront indices 2. Une description acceptable du 
spectre enregistre a -8°C (Figure b) est obtenue en 
considerant que 1 1,3 sur 14 molecules d’eau sont 
representies par la partie 1 e t  2,7 p a r k  partie 2. La 
description du spectre enregistre i 60 C est excellente 
(Figure c) en admettant que 8 H 2 0  sur 14 corres- 
pondent a la partie 1 et 6 a la partie 2. L‘ensemble 
des parametres necessaires au calcul des spectres 
theoriques est rassemblk dans le Tableau 2. 

DISCUSS I 0  N 

A -191°C le rtseau du trimetaphosphate de cadmium 
tetradicahydrate peut Etre consider6 comme rigide. 
Dans ces conditions, en accord avec les valeurs 
trouvies pour les parametres R,  tous les atomes H de 
la contribution 1 et les deux-tiers de ceux de la con- 
tribution 2 sont sous forme d’eau molkculaire: il en 
risulte que 12 molecules d’eau sur 14 sont sous forme 
HzO; par contre 2/14 des atomes 11 sont a 1’Ctat de 
groupes “OH”. La presence de ces derniers impose 
alors la formule: 

Cd3(0H),(P309)2Hn .( 14-n)Hz0 avec n = 2. La 
description du spectre que nous proposons comporte 
evidemment deux defauts qui contribuent i riduire 
la precision des resultats. En effet, d’une part une 
seule configuration en triangle isocele est consideree, 
que I’atome H du sommet appartienne un groupe 
OH liC 21 un atome de cadmium ou B un groupe OH 
lie i un atome de phosphore; d’autre part la symitrie 
imposee a cette configuration en triangle isocele est 
limitative. Signalons en outre que le spectre experi- 
mental ne correspond peut-&tre pas un produit en 
Cquilibre thermodynamique mais plutbt a un produit 
“ t  rempi”. 

Ilolcomb et Pedersen13 ont calculi l’influence sur 
le spectre du mouvement de “flip” des molecules 
d’eau qui intervient dans la plupart des hydrates B 
temperature voisine ou superieure B 25°C.  Son effet 
est approximativement equivalent 2 une rkduction 
des interactions magnetiques entre d’une part les 
protons appartenant chaque molicule d’eau en 
mouvement et d’autre part les protons qui lui sont 
extirieurs. I1 en rtsulte une amelioration de la 
resolution du spectre sans diminution notable de sa 
largeur. L‘existence de ce mouvement dans le com- 
pose etudie est la raison pour laquelle l’interprktation 
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des spectres enregistris h temp‘rature supkrieure a 
-8”Cne nicessite pas une configuration en triangle 
isocele comme A -191”C, mais peut Ctre menee ii 
bien par addition des contributions de deux spins. 
La contribution 1, i laquelle correspond R = 1,60 A, 
est tvidemment caractbristique d‘eau molkculaire. De 
plus dans de nombreux hydrates, les protons ne sont 
pas en mouvement assez rapide pour modifier con- 
sidirablement la largeur du spectre dans la zone de 
temp6rature oh nous ophons ( B  l’exclusion des 
protons correspondant a la faible contribution 
lorentzienne mentionnee plus haut). Dans cette 
hypothese la valeur obtenue pour Ra reprisente la 
distance rielle entre les protons et  ceux-ci appartiennent 
ii des groups  “OH’. La formule proposie pour inter- 
preter le spectre obtenu a -191°C reste valable avec 
n = 2, l  B -8°C et n = 6 1 60°C. La riaction d’hydrolyse 
seule permettrait alors d’expliquer les effets observes 
entre -191°C e t  60°C. Une deuxikme hypothkse doit 
cependant Ctre envisagie B tempirature supirieure ii 
-8°C: la contribution 2 correspondrait h des atomes 
H de moldcules d‘eau animies d’un mouvement 
rapide. Dans le cas d’effet tunnel ou de rotation des 
molicules, la largeur du spectre diminue; Gutowsky 
et Paket4 ont montrC que, pour une rotation suivant 
un axe perpendiculaire B la direction proton-proton, 
(Y est rCduit d’un facteur 0,s. La valeur 0,31 du 
rapport a2 /al ne semble donc pas favorable i ce 
cas. Ducros ef al” envisagent une riduction de 
largeur des spectres de zeolithes par mouvement des 
molecules d’eau dans un champ cristallin non cubique. 
Cette hypothese ne peut i tre exclue. Cependant, si 
le phtnombne qui lui correspond intervient, il se 
juxtapose B celui deji mis en evidence B basse tem- 
perature. 

L‘interpritation de nos risultats suppose de toute 
faqon une hydrolyse interne partielle dans le trimita- 
phosphate de cadmium tktradicahydrati en accord 
avec la formule CdB(OH),(P309)z H ,  .(14-n)H:, 0. 
I1 serait intdressant de savoir OG peut intervenir cette 
hydrolyse. Tordjmani6 a localisk les atomes 11 dans 
le compod et, d’aprh ses essais, des liaisons hydrogkne 
de 2,93 A, presque lintaires, existeraient entre les 
atomes 0 de type O(W1) 1 la periphdrie du canal et 
ceux de type O(E2) des cycles trimitaphosphoriques 
(Ref. 4, Figure 1). Les atomes O(W1) font partie des 
octakdres de coordination du cadmium et un saut 
de l’atome I1 lie initialement 5 O(W1) sur O(E2) 
pourrait correspondre 5 l’hydrolyse observie. 

CONCLUSION 

Les rksultats auxquels nous sommes parvenus par 
RMP montrent l’existence d‘une hydrolyse interne 
partielle et rbversible dans le trimitaphophate de 
cadmium tktradicahydrati. Le taux d’hydrolyse croft 
vraisemblablement avec la tempirature. Cette 
hydrolyse n’est pas conforme au phinomkne souvent 
disigni par le mime nom dans l’Ctude des phosphates 
condensisl’ car elle ne correspond pas, en soi, B une 
dtcondensation de I’anion. Cependant l’effet que nous 
avons observe doit probablement jouer un r d e  
important, avec la pression de vapeur d’eau, dans la 
digradation de l’anion qui, elle mime, intervient 
s ~ u v e n t ~ ’ ~  en mdme temps que la deshydratation. 
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