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Взаимодействие водной суспензии мелкодисперсного железа с одним эквивалентом (1-гидрокси-
этилиден)дифосфоновой кислоты (H4L) приводит к получению труднорастворимого (1-гидрокси-
этилиден)дифосфоната железа(II) FeH2L · H2O, который выпадает из раствора в виде нитевидных
кристаллов. Из реакционной смеси FeH2L · H2O с морфолином выделено соединение, состоящее из
кристаллической и рентгеноаморфной фракций, структуру которого составляют уложенные в стоп-
ки листы, сформированные из нитевидных кристаллов, скрепленных аморфной фазой. Соедине-
ния изучены методами элементного анализа, сканирующей электронной, оптической и атомно-си-
ловой микроскопии, рентгеновского фазового анализа.
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения (1-гидроксиэтилиден)дифосфо-

новой кислоты (H4L, схема) с биометаллами (на-
трием, калием, магнием, кальцием, цинком, мар-
ганцем, железом, кобальтом, медью и молибденом)
представляются перспективными для использова-
ния в медицине, животноводстве, растениеводстве.
Данная кислота [1] образует с металлами комплек-
сонаты, имеющие различную растворимость. Со-
единения меди, цинка и молибдена обладают высо-
кой растворимостью в воде, в то время как соедине-
ния марганца, железа и кобальта растворяются в
воде плохо.

В реакциях основных карбонатов марганца(II)
MnCO3 · mMn(OH)2 · nH2O [2] и кобальта(II) Co-
CO3 · 4Co(OH)2 · 3H2O [3] с H4L образующиеся
трудно растворимые соединения MnH2L · 4H2O и
CoH2L выпадают из водных растворов в виде ни-
тевидных кристаллов. Кристаллы, которые сфор-

мированы в жгуты, скрепленные между собой
аморфной составляющей, образуют сравнитель-
но прочные листовые (лепидоидные) структуры с
параллельным или почти параллельным располо-
жением жгутов. Для переведения полученных со-
единений в растворимые формы с целью использо-
вания водных растворов в качестве микроудобре-
ний проводили их обработку водорастворимыми
органическими аминами, содержащими в молеку-
ле гидроксильные или эфирные группы: 2-амино-
этанол, 2-амино-2-(гидроксиметил)пропан-1,3-
диол, 2,2'-(этилидендиокси)бис(этиламин). Со-
единения этого ряда служат промоторами раство-
римости. В качестве такового в принципе может
быть использован родственный последнему из
перечисленных морфолин HN(CH2CH2)2O. Из
соединений железа, используемых в агрохимии,
наиболее перспективными являются производ-
ные этого металла в двухвалентном состоянии.
Ассортимент их невелик. Среди этих соединений
устойчивым к окислению до трехвалентного со-
стояния является только сульфат, в то время как
нитрат и хлорид окисляются кислородом воздуха.
В настоящей работе представлены результаты ис-
следования реакции железа(0) с (1-гидроксиэти-
лиден)дифосфоновой кислотой. Реакция приво-
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дит к образованию нитевидных кристаллов
устойчивого труднорастворимого (1-гидрокси-
этилиден)дифосфоната железа(II); рассматрива-
ются аспекты взаимодействия этого соединения с
промотором растворимости – морфолином.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методы анализа. ИК-спектры соединений в
виде суспензии в вазелиновом (область 1400–
400 см–1) и фторированном (4000–1400 см–1) мас-
лах между пластинами KBr регистрировали на
ИК фурье-спектрометре ФСМ 1201. Рентгеногра-
фические исследования выполнены на рентге-
новском дифрактометре Shimadzu XRD-7000.
Электронная микроскопия выполнена на скани-
рующем электронном микроскопе Tescan VEGA
II. Микрорельеф исследовали при увеличениях от
500× до 50000×. Съемку проводили при ускоряю-
щем напряжении 20 кВ и рабочем расстоянии 2–
8 мм, использовали детекторы вторичных элек-
тронов и обратно рассеянных электронов. Харак-
теристики поверхности были определены на ска-
нирующем зондовом микроскопе Solver PRO-M
(производство компании NT-MDT, г. Зелено-
град, Россия) методом атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) в полуконтактном режиме на воз-
духе. Использовали кремниевые зонды NSG01
компании NT-MDT. Оптическая микроскопия
выполнена на микроскопе LeicaDM 4000M.

Реактивы. В работе использовали (1-гидрок-
сиэтилиден)дифосфоновую кислоту H4L · H2O
квалификации “ч” производства ПАО “Хим-
пром”, г. Новочебоксарск, ТУ 2439-363-
05783441-2002, 2-аминоэтанол квалификации
“ч” производства ООО “Синтез ОКА”, г. Дзер-
жинск, ТУ 2423-002-78722668-2010, железо карбо-
нильное Р-20 квалификации ОСЧ ТУ 6-09-3000-73,
класс 6-2 производства п/я М-5168, железо метал-
лическое восстановленное квалификации “ч”,
ТУ 6-09-2227-72 производства Черкасского заво-
да химреактивов.

Реакция железа металлического восстановлен-
ного с (1-гидроксиэтилиден)дифосфоновой кисло-
той. К суспензии 4.00 г (7.2 × 10–2 г-ат) железа в
100 мл дистиллированной воды приливали 16.04 г
(7.3 × 10–2 моль) (1-гидроксиэтилиден)дифосфо-
новой кислоты в 100 мл воды при перемешивании
и нагревании до 60–75°С. Через 1.5 ч наблюда-
лось полное растворение железа, увеличение вяз-
кости смеси вследствие образования большого
количества белого осадка. Через 24 ч содержимое
колбы размешивали механической мешалкой,
опускали в нее якорь магнитной мешалки, к кото-
рому прилипали несколько частиц железа, не всту-
пившего в реакцию. Смесь фильтровали, осадок
промывали дистиллированной водой, высушива-
ли в потоке аргона и затем в вакууме при нагрева-

нии до 150°С. Получили 12.80 г (4.61 × 10–2 моль,
64%) гидрата (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната
железа(II) FeH2L · H2O в виде сине-зеленой мас-
сы, легко размалывающейся до порошка. ИК-
спектр, см–1: 3495 ш, 3262 ш, 2322 ш, 1640, 1300 пл,
1175 пл, 1130, 1048, 945, 820, 660, 570, 540, 457.
Найдено, %: С 8.53; H 3.03; Fe 19.90; P 22.04.
C2H8O8FeP2. Вычислено, %: C 8.65; H 2.90;
Fe 20.10; P 22.29.

Реакция (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната
железа(II) с морфолином. К зеленой суспензии
5.20 г (1.87 × 10–2 моль) FeH2L · H2O в 110 мл ди-
стиллированной воды при перемешивании приба-
вили 10 мл водного раствора 1.23 г (1.87 × 10–2 моль)
морфолина. Через 1 ч перемешивания при 50–
60°С произошло полное растворение суспензии
комплекса железа, реакционная смесь окрасилась
в темно-зеленый цвет. Смесь фильтровали, филь-
трат упаривали, твердый остаток нагревали в ваку-
уме до 200°С. Получили 6.00 г (1.73 × 10–2 моль,
92%) (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната морфо-
линий железа(II) FeH2L · HN(CH2CH2)2O. ИК-
спектр, см–1: 3600–2100 ш, 2731, 2481, 1623, 1310,
1236, 1104, 1042, 1000 пл, 953 пл, 875, 818, 667, 577.
Найдено, %: С 20.90; H 4.51; Fe 16.03; P 17.83.
C6H15NO8FeP2. Вычислено, %: C 20.77; H 4.36;
Fe 16.09; P 17.85.

Реакция железа с (1-гидроксиэтилиден)дифос-
фоновой кислотой и морфолином. К суспензии
3.00 г (5.37 × 10–2 г-ат) железа в 70 мл дистиллиро-
ванной воды при перемешивании прибавили
100 мл водного раствора 12.03 г (5.37 × 10–2 моль)
(1-гидроксиэтилиден)дифосфоновой кислоты.
Колбу нагревали до 70–80°С. Через 3 ч к получен-
ной вязкой белой суспензии прибавили 9.36 г
(1.07 × 10–1 моль) морфолина в 40 мл воды. Смесь
нагревали 3 ч при 70–80°С. Наблюдали уменьше-
ние вязкости суспензии, но полного растворения
не произошло. Через 48 ч к реакционной смеси
прибавили еще 9.36 г морфолина в 15 мл воды, на-
гревали при перемешивании 3 ч, охлаждали,
фильтровали на воронке Бюхнера. Осадок про-
мывали метанолом, сушили при 110°С. Получили
5.9 г (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната морфо-
линий железа(II) в виде крупных мягких частиц
светло-зеленого цвета, расслаивающихся при
растирании до тонких листочков. ИК-спектр, см–1:
3473 ш, 3247 ш, 2723, 2669, 2344, 2255, 1641,
1203 пл, 1173, 1155, 1114, 1057, 1027, 962, 932, 812,
697, 628, 518, 461. Найдено, %: С 13.32; H 3.53;
Fe 16.03; P 17.78.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие мелкодисперсного железа(0)

с H4L привело к образованию гидрата (1-гидрок-
сиэтилиден)дифосфоната железа(II) FeH2L · H2O.
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По данным рентгенофазового анализа (РФА) со-
единение имеет кристаллическую структуру,
аморфная фракция практически отсутствует
(рис. 1).

Растворимость в водной среде оказалась невы-
сокой и составила только 0.14 г в 100 мл раствора.
Из реакционной смеси соединение выпадало в
виде нитевидных кристаллов. Практическое от-
сутствие рентгеноаморфной фазы вызвало скреп-
ление этих кристаллов только за счет сил Ван-
дер-Ваальса в более крупные рыхлые частицы,

легко разрушающиеся при механическом воздей-
ствии. Упаковка в двумерные структуры не про-
исходила. По данным сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) вискеры располагаются в
основном неупорядоченным образом (рис. 2).

В связи с потребностями агрохимии, опериру-
ющей водными растворами, нами был предложен
способ переведения [4] труднорастворимых со-
единений марганца(II) [2], железа(III) [5] и ко-
бальта(II) [3] в водную фазу посредством добавле-
ния органических аминов (промоторов раствори-
мости) к водной суспензии мало растворимых
соединений. В качестве промоторов растворимости
использовали 2-аминоэтанол H2NCH2CH2OH,
2-амино-2-(гидроксиметил)пропан-1,3-диол
H2NC(CH2OH)3, 2,2'-(этилидендиокси)бис(этил-
амин) H2NCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2NH2 и
морфолин HN(CH2CH2)2O [6]. Чистый гидрат
(1-гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II)
FeH2L · H2O растворялся при добавлении 1 моля
амина. Для получения растворов, предназначен-
ных к использованию в качестве микроудобре-
ний, представлялось нецелесообразным получать
чистый образец FeH2L · H2O и затем растворять
его посредством взаимодействия с амином. Про-
верка показала, что добавление водного раствора
амина к загустевшей реакционной смеси, содер-
жащей нитевидные микрокристаллы (1-гидрок-
сиэтилиден)дифосфоната железа(II), приводило
к их растворению. Полученные растворы были
испытаны на агрономическую эффективность.
Однако 1 моля амина на 1 моль FeH2L · H2O ока-
залось достаточным для гомогенизации только в
случае 2,2'-(этилидендиокси)бис(этиламина), со-
держащего в молекуле две комплексобразующие
группы NH2. 2-Аминоэтанол и 2-амино-2-(гид-
роксиметил)пропан-1,3-диол необходимо было
добавлять в количестве двух молей.

Рис. 1. Порошковые дифрактограммы гидрата (1-гид-
роксиэтилиден)дифосфоната железа(II) FeH2L · H2O (1),
соединения, выделенного из реакции железа с (1-гид-
роксиэтилиден)дифосфоновой кислотой и морфолином
(2) и (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната-2-гидроксиэта-
наминий марганца(II) MnH2L · H2NCH2CH2OH (3).
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Рис. 2. СЭМ-изображение нитевидных кристаллов гидрата (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната железа(II) FeH2L · H2O.
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Морфолин оказался в еще меньшей степени
способен переводить (1-гидроксиэтилиден)ди-
фосфонат железа(II) в раствор при его добавле-
нии в загустевшую реакционную смесь, содержа-
щую микрокристаллы этого соединения. Полно-
го растворения не наблюдалось даже после
прибавления четырех эквивалентов и нагревания
до 90°С. Проведение реакции вызывало образо-
вание трудно растворимых морфолиниевых про-
изводных, которые выпадали в виде легких рых-
лых осадков, представляющих собой тонкие ли-
сточки, уложенные в стопки. При механическом
воздействии прежде всего происходило разруше-
ние стопок, и только затем листоподобные струк-
туры превращались в порошки серого или желто-
го цвета. По данным РФА получающееся веще-
ство представляет собой смесь кристаллической и
аморфной фаз (рис. 1, кривая 2).

На рис. 3 представлено СЭМ-изображение
слоистой структуры такого рода. Она представля-
ет собой полотно из тонких нитевидных кристал-
лов длиной до 30 мкм, расположенных преиму-
щественно параллельно друг другу. Большая
часть вискеров собрана в жгуты, часть просмат-
ривалась как тонкие отдельные нити.

Данные АСМ в целом подтвердили результаты
сканирующей электронной микроскопии (рис. 4).
Из них следовало, что большая часть вискеров свя-
зана в жгуты, которые на концах имеют разветвле-
ния из отдельных вискеров или более тонких жгу-
тов. Поперечный размер жгута может доходить до
1 мкм. Перепад высот вдоль линии, ортогональной
расположению нитевидных кристаллов, составля-
ет 1000 нм, вдоль жгута – 120 нм.

Несмотря на общее сходство полученной
структуры с описанными ранее слоистыми обра-
зованиями, ее свойства несколько отличаются от

слоистых образований марганца [6] и кобальта
[3]. Представленная в настоящей работе структу-
ра менее прочная, более рыхлая и упругая. Ните-
видные кристаллы в большей степени выходят из
плоскости листа, они в меньшей степени упако-
ваны в промежуточные образования – жгуты.

Плотная упаковка вискеров (1-гидроксиэти-
лиден)дифосфоната марганца(II) показана на
рис. 5; в данном случае имеет место не только
продольное, но и поперечное сращивание жгутов.
Дифрактограмма этого соединения, приведенная
на рис. 1 (кривая 3), свидетельствует о существен-
но меньшем содержании в нем аморфной состав-
ляющей.

Из результатов оптической микроскопии
можно составить впечатление о процессе обезво-
живания частиц отфильтрованного осадка, полу-
ченного в реакции железа с (1-гидроксиэтили-
ден)дифосфоновой кислотой и морфолином. На
рис. 6а, 6б показана поверхность слоистой струк-
туры, испещренной круглыми кратерами, на ко-
торой отчетливо различается жгут из параллельно
расположенных вискеров. Рисунок 6в дает пред-
ставление о боковой стенке кратера, состоящей
также из параллельно расположенных жгутов, об-
разованных нитевидными кристаллами. В про-
цессе сушки влажного листа вода выбрасывается
в виде пара, создавая кратеры. В композитном
продукте вискеры находятся в упорядоченном со-
стоянии. Захваченные микрочастицы образуют
боковую стенку кратера. Наличие множества от-
верстий свидетельствует о том, что вискеры нахо-
дятся в матрице с повышенной вязкостью. Поли-
мерная основа матрицы представляет собой запо-
лимеризовавшийся морфолин. Сушка водной
суспензии микрокристаллов FeH2L · H2O не при-
водит к образованию кратеров. Вода свободно ис-

Рис. 3. СЭМ-изображение слоистой структуры соединения, выделенного из реакции железа с (1-гидроксиэтили-
ден)дифосфоновой кислотой и морфолином.

5 мкм 20 мкм(а) (б)
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паряется с поверхности, не встречая препятствий.
В отличие от этого при испарении воды из вязкой
среды необходимо преодолеть сопротивление по-
лимерной основы, следствием чего и является об-
разование микроотверстий, через которые пары
воды устремляются наружу.

Данные РФА (рис. 1, кривая 2) свидетельству-
ют о том, что соединение, полученное в результа-
те реакции (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната
железа(II) с морфолином, представляет собой
смесь кристаллической и аморфной фаз, причем
доля последней представляется весьма значи-
тельной. Она больше, чем в исследованных ранее
аналогичных соединениях марганца и кобальта.
Повышенное содержание аморфной составляю-
щей вызвало уменьшение прочности образую-
щейся лепидоидной структуры, которая пред-
ставляет собой композитный материал. В послед-
нем соотношение наполнителя и матрицы не
является оптимальным.

В реакции суспензии чистого (1-гидроксиэти-
лиден)дифосфоната железа(II) с морфолином
происходит образование хорошо растворимого в

водной среде координационного соединения
FeH2L · HN(CH2CH2)2O. В результате реакции
железа с (1-гидроксиэтилиден)дифосфоновой
кислотой и с морфолином образуется менее рас-
творимый в водной среде комплекс. Добавление
морфолина к реакционной смеси приводит лишь
к частичному растворению этого соединения и
его осаждению. По данным элементного анализа
содержание в нем железа и фосфора является та-
ким же, как в FeH2L · HN(CH2CH2)2O, однако со-
держание водорода и углерода занижено. В ана-
логичных реакциях FeH2L · H2O с 2-аминоэтано-
лом, 2,2'-(этилидендиокси)бис(этиламином) и
2-амино-2-(гидроксиметил)пропан-1,3-диолом
таких эффектов не наблюдалось. Это может быть
связано с химической природой морфолина [7].
В отличие от перечисленных аминов он может
легко вступать в реакции олигомеризации под
действием примесей, содержащихся в реакцион-
ной смеси. Например, в [8] авторы исследовали
спонтанную полимеризацию морфолина под
действием эпихлоргидрина, олигомеризация
морфолина с винилацетатом изучена в [9]. В [10]

Рис. 4. АСМ-изображение двух участков слоистой структуры соединения, выделенного из реакции железа с (1-гид-
роксиэтилиден)дифосфоновой кислотой и морфолином.
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наблюдали образование твердого комплекса мор-
фолина с (1-гидроксиэтилиден)дифосфоновой
кислотой, который не удалось перекристаллизо-
вать из различных растворителей, что может быть
вызвано также олигомерной формой морфолина,
входящего в молекулу комплекса с H4L. Соедине-
ние хорошо растворялось в метиловом и этило-
вом спиртах, муравьиной, уксусной и пропионо-
вой кислотах, плохо – в этилацетате, ДМФ и
этилцеллозольве, не растворялось в ацетоне,
ТГФ, хлороформе, ацетонитриле, ДМСО, н-бу-
тиловом и изопропиловом спиртах. Попытки
сублимации и перекристаллизации из раствори-
телей не привели к успеху. В то же время ком-
плексы H4L с 2-аминоэтанолом [2] и параамино-
бензойной кислотой [11] были легко выделены в
виде кристаллов, пригодных для рентгенострук-
турного анализа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Реакция железа металлического с (1-гидрок-

сиэтилиден)дифосфоновой кислотой привела к
образованию устойчивого к окислению (1-гид-
роксиэтилиден)дифосфоната железа(II), облада-
ющего малой растворимостью и выпадающего из
водного раствора в виде хаотично расположен-
ных нитевидных кристаллов. Последние легко
переходили в раствор после добавления 2-амино-
этанола, 2-амино-2-(гидроксиметил)пропан-1,3-
диола, 2,2'-(этилидендиокси)бис(этиламина) и
морфолина. В реакции железа с (1-гидроксиэти-
лиден)дифосфоновой кислотой и морфолином
[без выделения чистого (1-гидроксиэтилиден)ди-
фосфоната железа(II)] морфолин подвергался ча-
стичной полимеризации, вследствие чего из рас-
твора повышенной вязкости выпадали располо-
женные в одном направлении тонкие нити,
объединенные в жгуты и листы, поверхность ко-
торых испещрена кратерами, образующимися в
процессе сушки при удалении паров воды из вяз-
кого раствора.

Рис. 5. АСМ-изображение поверхности лепидоидной структуры (1-гидроксиэтилиден)дифосфоната-2-гидроксиэта-
наминий марганца(II) MnH2L · H2NCH2CH2OH.
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пользовались приборы Центра коллективного
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Рис. 6. Оптическое изображение лепидоидной струк-
туры соединения, выделенного из реакции железа с
(1-гидроксиэтилиден)дифосфоновой кислотой и
морфолином: а – жгут из нитевидных кристаллов в
темном поле, б – в светлом поле, в – кратер.
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