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Получена зависимость растворимости соединения Cd(NH2SO3)2 в интервале температур от 25 до
80°С. Выявлено, что ниже 40°С из водного раствора кристаллизуется Cd(NH2SO3)2 · 2H2O, выше
этой температуры – Cd(NH2SO3)2. Получены монокристаллы Cd(NH2SO3)2 · 2H2O, определена их
структура и исследованы некоторые физико-химические свойства.
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ВВЕДЕНИЕ
Отработанные никель-кадмиевые аккумуля-

торы, основными компонентами которых явля-
ются весьма ценные, но токсичные соединения
кадмия и никеля, в полной мере относятся к тех-
ногенным отходам, подлежащим обязательной
переработке. Перспективный метод переработ-
ки – гидрометаллургический, а его ключевая ста-
дия – выщелачивание [1]. Эффективным выще-
лачивающим агентом является сульфаминовая
кислота. Но свойства получаемого на стадии вы-
щелачивания сульфамата кадмия практически не
изучены. Данные о термической устойчивости и
растворимости сульфамата кадмия помогут объ-
яснить его поведение в растворе и подобрать
условия выщелачивания при переработке ни-
кель-кадмиевых аккумуляторов для наилучшего
извлечения кадмия.

Настоящая работа посвящена определению
условий получения качественных монокристалли-
ческих образцов сульфамата кадмия и исследова-
нию их структуры и физико-химических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза в качестве исходных веществ ис-

пользовали сульфаминовую кислоту квалифика-
ции “ч.” (ТУ 6-09-2437-79) и оксид кадмия квали-
фикации “ос. ч.” (ТУ 6-09-02-480-89). Чистоту
используемого реактива предварительно прове-
ряли методом рентгенофазового анализа (РФА).

Сульфаминовую кислоту квалификации “ч.”,
содержавшую только 86% основного компонен-
та, дополнительно перекристаллизовывали для
получения более чистого реактива. Качество пе-
рекристаллизованной сульфаминовой кислоты
также проверяли методом РФА.

Синтез сульфамата кадмия осуществляли по
методике [2, 3]. Растворимость исследовали изо-
термическим методом в интервале температур
25–80°С. Время установления равновесия (не ме-
нее 72 ч) находили экспериментально по времен-
ной зависимости содержания катиона кадмия в
пробах раствора, которые отбирали каждые 2 ч в
первые сутки эксперимента. Содержание кадмия
определяли методом титриметрии [4]. Навеску
вещества выдерживали в кристаллизаторе емко-
стью 500 мл при постоянном перемешивании.
Отбор проб жидкой фазы и твердого остатка про-
водили непосредственно из кристаллизатора.
Пробы твердого остатка отмывали от маточного
раствора абсолютированным этиловым спиртом
с помощью пористого фильтра Шотта.

Монокристаллы сульфамата кадмия выраще-
ны методом изотермического упаривания. Отбор
кристаллов проводили непосредственно из кри-
сталлизатора с помощью пинцета с тефлоновыми
наконечниками, после чего отобранные образцы
просушивали на воздухе.

Рентгенофазовый анализ проводили на возду-
хе с использованием дифрактометров Shimadzu
XRD-6000 (графитовый изогнутый монохрома-
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тор, излучение CuKα1, непрерывный режим съем-
ки со скоростью 2 град/мин, шаг 0.02° в интервале
углов 2θ = 10°–60°, неподвижный образец) и Shi-
madzu XRD-7000 (никелевый фильтр, излучение
CuKα, пошаговый режим съемки с экспозицией
1–3 с, шаг 0.02° в интервале углов 2θ = 10°–80°,
вращение образца со скоростью 60 об./мин). Об-
работку дифрактограмм (вычитание фона, удале-
ние Kα2-линий) и качественный анализ выполня-
ли с помощью программного комплекса Bruker-
EVA и базы данных PDF-2 (2012 г.).

Программный комплекс CrysAlisPro [5] при-
меняли для определения симметрии и парамет-
ров элементарной ячейки, а также для расчета ин-
тегральных интенсивностей отражений по ди-
фракционным картинам. Атомную структуру
решали и уточняли с помощью программных
комплексов SHELXS [6], SHELXLE [7], WinGX [8].

Дифференциальную сканирующую калори-
метрию (ДСК) и термогравиметрический анализ
(ТГА) выполняли на приборе синхронного тер-
мического анализа STA 449F1 Jepiter (NETZSCH)
в токе аргона (70 мл/мин) в различных темпера-
турных интервалах со скоростью 5 K/мин. При
анализе использовали платиновые тигли. По-
грешность определения массы образца внутрен-
ними весами составляла ∆m = ±0.2 мкг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Время установления равновесия при приго-

товлении насыщенного раствора – 48–60 ч, что
определено по временной зависимости содержа-
ния катиона Cd2+ в растворе (при температуре
25°С оно достигает максимального значения и
перестает изменяться на третьи сутки). Во всех

последующих экспериментах растворы предва-
рительно перемешивали в течение 72 ч.

Экспериментальная температурная зависи-
мость растворимости сульфамата кадмия в воде,
определенная по количественному содержанию
ионов кадмия в образцах жидкой фазы, отобран-
ных при различных температурах, приведена на
рис. 1. Полученная зависимость характеризуется
изломом при 40°С. Эта температура качественно
разграничивает условия кристаллизации двух
различных фаз из водного раствора, что было
подтверждено методом РФА. При температуре
ниже 40°С кристаллизуется фаза Cd(NH2SO3)2 · 2H2O,
а при более высокой температуре – фаза
Cd(NH2SO3)2. Отметим, что фаза Cd(NH2SO3)2 ·
· 2H2O проявляет классическую температурную
зависимость растворимости (растворимость уве-
личивается с ростом температуры), в то время как
фаза Cd(NH2SO3)2 ведет себя противоположным
образом (с ростом температуры растворимость
снижается).

Руководствуясь полученной температурной
зависимостью растворимости, проводили рост
монокристаллических образцов методом изотер-
мического упаривания. Для этого готовили рас-
твор, температура насыщения которого ниже
температуры изменения фазового состава осадка
(40°С). Затем его охлаждали до комнатной темпе-
ратуры и упаривали в течение 14–21 сут.

Таким образом, были получены бесцветные,
оптически прозрачные игольчатые монокристал-
лы сульфамата кадмия размером ∼2 × 2 × 10 мм
(рис. 2). Методами рентгеноструктурного анали-
за, ДСК/ТГА, РФА исследованы их структура и
физико-химические свойства.

Начальный фрагмент структуры монокристал-
ла находили методом тяжелого атома. Координа-
ты остальных атомов, в том числе атомов водоро-
да, были определены с помощью разностного
синтеза электронной плотности. Модель структу-
ры кристалла уточняли в анизотропном прибли-

Рис. 1. Температурная зависимость растворимости
сульфамата кадмия в 100 г воды.
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Рис. 2. Полученные монокристаллы сульфамата кад-
мия.
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жении тепловых колебаний всех атомов, кроме
атомов водорода, в полноматричном варианте с
использованием квадратов модулей структурных
амплитуд. Кристаллохимические параметры,
данные эксперимента и основные результаты
уточнения структуры приведены в табл. 1, коор-
динаты атомов и эквивалентные тепловые пара-
метры – в табл. 2. Информация об исследованной
структуре депонирована в банк данных ICSD
(№ 431842).

В результате рентгеноструктурного анализа
определена точная химическая формула соедине-
ния Cd(NH2SO3)2 · 2H2O. Общий вид атомной

структуры представлен на рис. 3. В независимой
части элементарной ячейки содержится атом кад-
мия, располагающийся в частной позиции, тетра-
эдр SO3NH2 и молекула воды.

Координационное окружение кадмия октаэд-
рическое. Его вершины заняты симметрично-эк-
вивалентными парами ионов кислорода, амино-
групп и молекул воды. Сера располагается в тет-
раэдрах, три вершины которых занимают ионы
кислорода, одну – аминогруппа. Характерные
длины связей и валентные углы приведены в табл. 3.
Октаэдры и тетраэдры образуют цепочки вдоль
направления [110].

По полученным структурным данным рассчи-
тана дифрактограмма для Cd(NH2SO3)2 ⋅ 2H2O.

На рис. 4 представлены для сравнения теоретиче-
ская дифрактограмма и дифрактограммы донных
фаз, отобранных при 30 и 80°С. Рисунок демон-
стрирует полное совпадение рассчитанной ди-
фрактограммы и дифрактограммы низкотемпе-
ратурного образца. Дифрактограмма высокотем-
пературного образца значительно отличается от
двух других.

В результате исследования тепловых свойств
методом ДСК/ТГА (рис. 5) установлено, что со-
единение Cd(NH2SO3)2 · 2H2O является термиче-

ски устойчивым вплоть до температуры 50°С.
В интервале температур от 50 до 70°С на термо-
грамме монокристаллического образца наблюда-
ется потеря массы 7.58%.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры Cd(NH2SO3)2 · 2H2O

Сингония, пр. гр., Z Триклинная, , 1

a, b, c, Å 5.4647(2), 5.4746(2), 

7.1517(2)

α, β, γ, град 102.540(3), 103.487(3), 

94.923(3)

V, Å3 200.985(12)

Dx, г/см3 2.814

μ, мм–1 3.258

T, K 293(2)

Размер образца, мм 0.14 × 0.11 × 0.06

Дифрактометр Xcalibur, Sapphire3, Gemini

Излучение; λ, Å MoKα; 0.71073

Учет поглощения Multi-scan [5]

Tmin, Tmax 0.764, 1

Тип сканирования ω

θmax, град 36.31

Пределы h, k, l –9 ≤ h ≤ 9, –9 ≤ k ≤ 9, 

–11 ≤ l ≤ 11

Число отражений: изме-

ренных/независимых 

(N1), Rint/с I > 2σ(I) (N2)

6137/1937, 0.0194/1909

Число уточняемых

параметров

78

S 1.1142

R1/wR2 по (N2) 0.0138/0.0360

R1/wR2 по (N1) 0.0135/0.0359

ρmin/ρmax, э/Å3 –0.37/0.56

Программы CrysAlis [5], Shelx [6]

1P

Таблица 2. Координаты атомов и эквивалентные теп-
ловые параметры в структуре Cd(NH2SO3)2 · 2H2O

* Параметры атомов водорода уточнены в изотропном при-
ближении тепловых колебаний.

Атом x/a y/b z/c Uэкв, Å2

Cd1 0.5 0 0 0.017(1)

N1 0.8023(1) 0.3508(2) 0.1764(1) 0.017(1)

S1 0.1083(1) 0.3133(1) 0.2603(1) 0.014(1)

O1 0.4306(2) 0.1487(2) −0.2755(1) 0.026(1)

O2 0.2018(1) 0.2690(2) 0.0813(1) 0.020(1)

O3 0.0955(2) 0.0979(2) 0.3443(1) 0.024(1)

O4 0.2342(2) 0.5480(2) 0.4014(1) 0.023(1)

H1 0.755(3) 0.401(4) 0.285(3) 0.027(4)*

H2 0.801(4) 0.469(4) 0.103(3) 0.038(5)*

H3 0.315(4) 0.098(4) −0.365(3) 0.038(5)*

H4 0.527(5) 0197(4) −0.325(3) 0.040(6)*
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Данное изменение массы может соответство-
вать потере двух молекул воды.

Дегидратированный образец исследован мето-

дом РФА. По 30 пикам порошковой дифракто-

граммы в диапазоне углов 2θ = 10°–80° были

определены следующие параметры ячейки: a =

= 13.58, b = 6.92, c = 6.94 Å, V = 651.3 Å3, ромбиче-

ская сингония. Для определения параметров эле-

ментарной ячейки был использован программ-

ный комплекс Bruker-TOPAS [9]. Полученные

данные в пределах погрешностей совпадают с па-

раметрами элементарной ячейки безводного

сульфамата кадмия Cd(NH2SO3)2 [10]. То есть из-

лом при 40°С на температурной зависимости рас-

творимости сульфамата кадмия (рис. 1) отвечает

Рис. 3. Проекция структуры кристалла на плоскость:
XZ (а), YZ (б).
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Таблица 3. Межатомные расстояния и углы между связями в структуре Cd(NH2SO3)2 · 2H2O

Коды симметрии: (1) 1+ x, y, z; (2) – x, –y, –z.

Связь d, Å Атомы Угол, град Связь Угол, град

Cd1–O1 2.2564(8)×2 O1–Cd1–O1(2) 180 N1(2)–Cd1–O2 95.58(3)

Cd1–O2 2.3759(7)×2 O1–Cd1–N1(2) 88.54(3) N1–Cd1–O2 84.42(3)

Cd1–N1 2.3320(8)×2 O1(2)–Cd1–N1(2) 91.46(3) O2(2)–Cd1–O2 180

S1–N1(1) 1.6859(8) O1–Cd1–N1 91.46(3) S1–O2–Cd1 128.06(4)

S1–O2 1.4666(7) O1(2)–Cd1–N1 88.54(3) O3–S1–O4 114.63(5)

S1–O3 1.4383(8) N1(2)–Cd1–N1 180 O3–S1–O2 113.99(5)

S1–O4 1.4500(8) O1–Cd1–O2(2) 97.09(3) O4–S1–O2 112.03(5)

O1(2)–Cd1–O2(2) 82.91(3) O3–S1–N1(1) 104.53(4)

N1(2)–Cd1–O2(2) 84.42(3) O4–S1–N1(1) 106.82(4)

N1–Cd1–O2(2) 95.58(3) O2–S1–N1(1) 103.62(4)

O1–Cd1–O2 82.91(3) S1(1)–N1–Cd1 119.94(4)

O1(2)–Cd1–O2 97.09(3)

Рис. 4. Сравнение теоретической дифрактограммы
(1) и дифрактограмм донной фазы, отобранной при
30 (2) и при 80°С (3).

20 30 40 50 6010

2θ, град

I, отн. ед.

1

2

3
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началу кристаллизации безводного сульфамата
кадмия.

При дальнейшем нагревании в интервале тем-
ператур от 250 до 400°С происходит разложение
вещества с образованием CdSO4, сопровождаю-

щееся большой потерей массы 28.9%, что немно-
го меньше теоретического значения (31.56%)
(рис. 5). Фазовый состав образца, полученного в
результате термического разложения сульфамата
кадмия, был определен методом РФА.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые экспериментально установлена тем-
пературная зависимость состояния сульфамата
кадмия в насыщенном водном растворе. Показа-
но существование в растворе кристаллогидрата
Cd(NH2SO3)2 · 2H2O и его переход в безводную

форму при температурах выше 40°С. Были выра-
щены монокристаллы сульфамата кадмия, иссле-
дованы их кристаллическая структура и физико-
химические свойства. Условия роста монокри-
сталлов выбирали на основе впервые полученной
температурной зависимости растворимости суль-
фамата кадмия в воде.

Для монокристаллических образцов установ-
лена температура перехода двухводного кристал-
логидрата Cd(NH2SO3)2 · 2H2O в безводную фор-

му Cd(NH2SO3)2, которая согласуется с поведени-

ем сульфамата кадмия в растворе. Отметим, что о
подобном поведении сульфамата кадмия сообща-

лось ранее [11]. Однако температура перехода
Cd(NH2SO3)2 · 2H2O в безводную форму

Cd(NH2SO3)2 (∼140°С) значительно отличается от

значения, полученного в настоящей работе
(∼40°С). К сожалению, в [11] не представлены ре-
зультаты качественного анализа исследуемых ве-
ществ.

Была решена структура впервые синтезиро-
ванных монокристаллов. Получены достаточно
точные структурные данные (R1 = 0.0134, wR1 =

= 0.035). Известны структуры, подобные
Cd(NH2SO3)2 · 2H2O, отвечающие общей формуле

Me(NH2SO3)2 · 4H2O (где Me = Ni2+, Mn2+, Ca2+)

[12].

Работа выполнена при поддержке Федераль-
ного агентства научных организаций (соглаше-
ние № 007-ГЗ/Ч3363/26). Работа выполнена с ис-
пользованием оборудования ЦКП ИК РАН при
поддержке Министерства образования и науки
РФ (проект RFMEFI62114X0005).
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Рис. 5. ДСК/ТГА в интервале температур 30–600°С.
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