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Zur Kenntnis der Kupferphosphate 
Von 

Erich Hayek, Peter Reinthaler und Joachim Adamietz 
Institut ffir Anorganisehe und Analytische Chemic, Universit/~t Innsbruek, 

I) sterreieh 

(Eingegangen am 19. November 1975) 

Preparation and Identi]ieation o/ Copper(II)-Phosphates 

Among the sparingly soluble copper(II)-phosphates the 
existence of CuHPO4 �9 t{20 and of Cu4t{(PO4)a" 3 H20 was 
verified by X-ray powder-diagrams, other statements on pre- 
psrations and X-ray diagrams were corrected�9 Cus(:P04)2" 
�9 3 t t20 apparently does not exist. Structural analogies of 
Cu4I-I(P04)3 �9 3 t t20 and CatIPO4' 2 t t20 may offer an ex- 
planation for the restraint hydrolysis of the calcium salt in 
presence of low copper concentrations. Pseudomalaehite was 
synthesised hydrothermMly. 

Der Bedeutung yon Kupferphosphaten als Katalysatoren,  Halbleiter 
und Sch~dlingsbekampfungsmittel steht eine relativ geringe Kenntnis  
ihrer Stabilit/itsbedingungen und der eindeutigen Charakterisierung 
gegenfiber. Insbesondere widersprechen sieh aueh wesentliche Angaben 
einsehlagiger Literatur. 

Von Problemen der biogenen Caiciumphosphate (Kupfergehalt yon 
Knoehen uad  Zahn, Hemmung der Hydrolyse yon CaHP04 dutch 
Spuren Cu) ausgehend, sehienen uns Untersuchungen fiber die Existenz 
einiger Kupferphosphate und ihre rSntgenographische Charak~erisierung 
notwendig sowie Synthesen unter  normMen und hydrothermalen Bedin- 
gungen. Wir beschr~inktea uns dabei ~uf schwerl6sliche Cu(II)-ortho- 
phosphate und aus diesen dureh thermische Behandlung entstehende 
Verbindungen. 

1. G r u n d l e g e n d e  u n d  w i d e r s p r i i c h l i c h e  L i t e r a t u r a n g a b e n  

a) Cu:P= i:i 

Nach der ersten Darstellung yon CuI-IPO4 �9 H20 durch Bassett I haben 
Guerin und K.ozic;cy 2 des Stabilit/~tsgebiet im System CuO--l~05--I-120 
bestimmt. Guillemin 3 gab Daten des l:~Sntgenpulverdiagrarnms. Naeh Hasel- 
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bee]c a ft ihrt  die Dars te l lungsmethode  von  W a l t o n  ~ zu ke inem brauehbaren  
Ergebnis  und  ergibt  die yon  D e b r a y  6 ffir des ter t i~re Cu-Phospha t  ange- 
gebene Synthese  n ieht  dieses, sondern C u H P 0 4  �9 H20.  

Thermisehe  Entw~sserung  yon  CuHPO4 �9 IK20 ergibt  naeh  Basse t t  1 und  
naeh  R o y e n  7 Cu2P2OT, doch ist  des  wasserfreie CuHPO4 aus C u e  und  
H3PO4 naeh  R o y e n  bei 120 ~ erh~ltlich, dor t  aueh  sin Pu lve rd iag ramm.  

E in  solehes yon  Cu2P207 gibt  B a l l  s. 

b) Cu :  1p ~ 1,25 

E p h r a i m  und  Rosse t t i  ~ beschreiben sine instabile F/i l lung 2 , 5 C u 0 "  
�9 P~O5" 2,7I-I20.  B asse t t  und  B e d w e l l  1 ha l ten  sis ffir verunreinigtes  
Cu3(P04)2 �9 2 CuIKPO4 �9 4 H 2 0  (Cu: P ebenfalls = 1,25). K l e m e n t  und  
Hase lbeck  I~ ordnen  die Substanz  dem t i u r e a u l i t - T y p  zu, aber  ohne l%6nt- 
gendaten .  

e) C u : P  = 1,33 

E p h r a i m  und  Rosse t t i  9 erhMten aus L6sungen mi t  C u e  : P205 ira Mol- 
verhgl tn is  3 : 5 bei 60 ~ sine kristal l ine Verb indung  8 C u e  �9 3 P205 " 8 H 2 0  
[ =  Cu4I-I(PO4)8 �9 3,5 I-I20]. G u e r i n  und  K o z i c k y  2 stellen im Sys tem 
C u O - - P 2 0 5 - - K 2 0  dieselbe Verb indung  als metas tab i le  Substanz  lest, bei 
18 ~ und  bei 60 ~ Hase l beck  4 erh/ilt  be im Versuch der  Dars te l lung  des ter- 
t i~ren Salzes sine Verb indung  m i t  dem Atomverh~l tn i s  5 : 3 , 7 2  ( =  1,34), 
h/il t  sie aber  ffir e inen I-tureaulit  (s. o.), alles ohne RSntgenda ten .  

d) C u : P  ~ 1,50 

Cus(PO4)2" 3 H 2 0  wurde  mehr faeh  yon ~lteren Auto ren  beschrieben 
u n d  im  , , G m e l i n "  (Cu B 2, 1961) s ind ibm zwei Sei ten gewidmet .  Aueh  
K l e m e n t  und  Hase lbeck  1~ geben sine Dars te l lungsmethode  sowie Golsheha- 
p o v  1~ und  K o r J  13, aber  alle ohne t~Sntgendaten.  H a n a w a l t  n gibt  sin Pulver-  
d iagramm,  des aueh  in ASTM 1-0054 i ibe rnommen wurde.  Hingegen  konn-  
t en  E p h r a i m  9, B as se t t  ~ und  G u e r i n  ~ die Verb indung  nieht  erhalten.  
Cus(PO4)2 kann  naeh  R o y e n  aus dem Iqydra t  n ieh t  erhal ten werden,  ,,weiI 
sin definiertes H y d r a t  n icht  bekann t  is t" ,  wohl  aber  aus C u e  und  1~8PO4 
sowie aus C u e  und  Cu~P207. E r  gibt  aueh sin Yulverd iagramm,  ebenso 
B a l l  s und  H a n a w a l t  11 (ASTM 1-0897). 

e) C u : P =  2,00 

Des  verbre i t e te  Mineral  L ibe then i t  wurde  bereits  mehr faeh  synthet i -  
siert  la und  dureh  l~6n tgenpulverd iagramme ( S t r u n z  15, H a n a w a l t  n ,  ASTM 
8-107 und  1-0274) eharakter is ier t .  

E i n  Ms Hydra$  ~112(OH)~O4" ~-~20 besehriebenes Mineral  Tagiti$ ist  
naeh  B e r r y  TM entspreehend dem R6ntgend iagra rnm Pseudomalaeh i t .  Hase l -  
beck 4 glaubt ,  Tagi l i t  synthe t i s ie r t  zu haben,  welcher  sin dem Libe then i t  
we i tgehend / ihn l i ches  D i a g r a m m  zeigt. H y d r a t e  beschreiben aueh E p h r a i m  9 
und  Basee t t  1, aber  ohne l%6ntgendaten. 

f) C u : P  = 2,50 

Des  Mineral  Pseudomalaehi t ,  Cu5(PO4)2(OH)4, wurde  yon G u i l l e m i n  ~ in 
earbonath/ i l t iger  F o r m  dargestel l t .  E in  l~.6ntgenpulverdiagramm von  H u t -  
ton  16 is t  aueh  in ASTM 13-28 wiedergegeben,  B e r r y  TM (ASTM 8-163) ver-  
bessernd. 
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Tabelle  1. Rgntgenpulverdiagramme yon CuHPO4 �9 H~0,  Cu4H(PO4)3 �9 3 H s 0  
und CARP04 " 2 H 2 0  

(ss ~ sehr seharf, s = seharf, br  = breit) 

a) C u H P 0 4  " 1120 b) Cua1[(P04)3 �9 3 H~O c) CaHPOa �9 2 H~0  

2 ~ I/Io d, A ~ a I/Io d, A 2 a I / lo  d, A 

17,05 100 5,20 8,6 100 ss 10,20 - -  - -  - -  
18,8 50 4,72 12,8 40 ss 6,91 11,3 100 8,55 
20,4 15 4,35 20,6 10 br  4,31 20,6 50 4,31 
20,95 20 4,23 - -  - -  - -  22,2 15 4,00 
25,0 10 3,56 - -  - -  - -  26,3 25 3,88 
27,3 25 3,26 . . . . . .  
28,7 40 3,10 29,0 40 br  3,08 29,0 60 3,08 
29,6 15 2,97 - -  - -  - -  30,3 30 2,94 
30,65 40 2,91 . . . . . . .  
32,0 80 2,79 33,2 20 s 2,70 33,9 30 2,64 
34,05 25 2,63 . . . . . . .  
34,85 60 2,57 . . . . . .  
36,75 15 2,44 36,8 20 s 2,44 36,8 10 2,44 
37,35 10 2,40 . . . . . .  
38,5 20 2,34 . . . . . .  
41,9 15 2,15 41,4 10 br  2,18 41,5 10 2,17 
43,1 15 2,10 . . . . . .  
44,9 20 2,01 . . . . . . .  
46,45 10 1,95 47,2 10 br 1,92 - -  - -  - -  
48,2 10 1,89 - -  - -  - -  50,0 15 1,82 

- -  - -  - -  53,1 20 s 1,72 - -  - -  --- 

g) C u : P  = 3,00 

Das Mineral  Corneti t ,  Cus(0H)3P04,  konn te  n ieht  yon Guillemin 3 und  
auch nicht  yon anderen  Au to ren  synthetisier~ werden.  Das ~6n tgend ia -  
g r a m m  yon Berry is ist  aueh  in ASTM 9-495 wiedergegeben.  

2. E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

U n s e r e  U n t e r s n c h u n g e n  w a r d e n  in zwei  l%eihen du rchge f i i h r t ,  e iner-  

sei ts  in w~t~riger LSsnng  bei  n o r m a l e r  T e l n p e r a t u r ,  snde re r s e i t s  u n t e r  

hydrot .herm~le~l  B e d i n g n n g e n  (150~ ~ 1 6 - - 1 2 0  acre).  I m  e r s t en  F s l l  

lag das  I n t e r e s s e  auf  de r  B i l d u n g  eines d e m  , , O k t a c ~ l e i u m p h o s p h a ~ "  

C~4H(P04)3 �9 2 H 2 0  a n a l o g e n  K u p f e r p h o s p h a t e s ,  im  l e t z t e r e n  F a l l  au f  
e iner  A p a t i t - ~ n a l o g e n  V e r b i n d u n g .  

Als  A u s g ~ n g s p r o d u k t  f i ir  die V e r s u e h e  b e i  20 ~ k o n n t e  d s s  

C u H P 0 4 - H , O  d ienen ,  welches  a a c h  Bassett 1 l e ich t  r e in  da rges t e l l t  

w e r d e n  k a n n  u n d  ein sch~rfes,  b i sher  n i c h t  ve rS f f en t l i ch t e s  l%Sntgen- 
p u l v e r d i a g r a m m  (Tab.  1, a) l iefer t .  

Das  v o n  Guillemin 3 a n g e g e b e n e  D i a g r a m m  ( ~  A S T M  12- -520 )  

k o m m t  n i c h t  d e m  C u t t P 0 4 .  t t 2 0 ,  s o n d e r n  ann~thernd d e m  u n t e n  be- 
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schriebenen Cu4H(P04)3 �9 3 g 2 0  zu. Auch das veto gleichen Autor fiir 
Sampleit [NaCu5Ca(PO4)4C1] angegebene Diagramm ist im wesentlichen 
mit letzterem identisch! 

CuHP04 .  I-I20 ist soweit hydrolysebesti~ndig, dal~ es n i t  kaltem 
Wasser gewaschen werden kann, seine Aufschl/~mmung (1 g/200 ml) 
zeigt aber nach 5 Stunden einen pH-Wert  yon 3,5; nach 48 Stunden 
erscheint im Debyediagramm neben den ur~ver/~ndert scharfen Inter- 
ferenzen des Ausgangsproduktes die st~rkste des I-Iydrolysenproduktes 
Cu4H(PO4)a" 3 H~O. Dieses bildet sieh leieht ureter Natriumphosphat- 
pufferl6sungen veto pH 5 bis 8 und zeigt im reinen Zustand ein sehr 
charakteristisches Pulverdiagramm (Tab. 1, b). Weitgehend dasselbe 
Diagramm gibt Hanawalt ia flit das von ihm als Cu3(POa)2 �9 3 HuO be- 
zeichnete Produkt  (auch ASTM 1-0055) sowie das nach der Vorschrift 
yon Klement 1~ fiir CusHy(P04)4 �9 4 H20 hergestellte Pr/iparat. Auch das 
nach demselben Autor als Cua(P04)2 �9 3 HuO gewonnene Produkt  zeigt 
dasselbe Diagramm, aber zuss Linien, die yon einem Kupfer- 
hydroxidsulfat herriihren diirften. Es handelt sich offensichtlieh bei 
den im wi~Brigen System bisher beschriebenen Kupferphosphaten n i t  
dem Cu/P-Verhiltnis zwischen 1,2 und 1,6 stets um das Salz 1,33 ~- 
Tetrukupfer-hydrogen-trisphosphathydrat in mehr oder weniger rerun- 
reinigtem Zustand. Wir stimmen demnach n i t  den unter 1, d) genann- 
ten Autoren iiberein, welche die Existenz eines tertii~ren Cu-Phosphates 
bezweifeln. 

Das RSntgenpulverdiagramm des Cu4I{(P04)3 �9 aq (Tab. 1, b) weist 
dutch die sehr unterschiedliche Schirfe der Interferenzen auf einen 
Bli~ttchencharakter him Die stets breiten Interferenzen mit den Maxima 
bei d = 4,31 und 3,08 beruhen offensichtlich auf Unregelm/iBigkeiten 
der Abst~nde oder der Orientierung in den entsprechenden Achsenrich- 
tungen. Ferner deutet eine gewisse Variabilits der scharfen und star- 
ken Ir~terferenz d = 10,2 auf eine Abh/~ngigkeit veto Wassergehalt 
(Quellf~higkeit) him Im iibrigen ist die Bls schon dutch den 
Lichtreflex beim Bewegen der Aufschl~mmung des Salzes deutlich 
merkbar. 

In bezug auf die Erkliirung der eingangs erws Hemmung der 
Hydrolyse yon CaHP04" 2 H20 durch Spuren Cu 2+, welches nach 
Bjerrum i7 schon in Konzentrationen yon 10 -6 M so wirksam ist, kann 
folgendes festgestellt werden: Wghrend das R6ntgendiagramm yon 
Tetrakupfer-hydrogenphosphat d e n  des analogen Calciumsalzes 
Ca4H(P04)3 �9 2 H20 nieht ihnlieh ist, fallen die st i rksten Intefferenzen 
des CuHP04" 2 H20 n i t  den Maxima der oben erw&hnten breiten 
Peaks des Kupfersalzes genau zusammen und aueh weitere koinzidieren 
(Tab. 1, b und c). Da die Bildung des Tetra-Kupfersalzes bei niedereren 
pH-Werten, also friiher, erfolgt als die t tydrolyse des CaHPO4 �9 2 HzO 
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zum Tetra-Culciumsalz, wird man entspreehend den strukturellen Ana- 
logien die Bildung einer Deckschichte aus dem Tetra-Xupfersalz uuf 
dem C a H P 0 4 . 2  H20 annehmen k6rmen, welche die ttych'olysehem- 
mung erkl/irt. Wir konnter~ diesen Effekt best~tigen, insbesondere auch 
auftretend beim Ausbleiben der l~eaktion zwischen CaHPO4 und CaC03 
m w~Briger Aufschlg.mmung is, wenn das Calciumhych'ogenphosphat 
dm-ch Cu 2+ verum'einig~ is~. 

Nicht durch Cu s+ gestSr~ wird die Bildung bzw. Ausf~tllung des im 
CaHP04--CaCOs-System nur in Abwesenheit yon Kupfer gebildeten Hydro- 
genphosphat-earbonat-apatites, wenn aus einer AuflSsung yon Calcium- 
hydroxylapatit in wgBriger CO2-L6sung (Druekflasehe) das COs nach Zu- 
ffigung yon geringen Mengen NaIafCO3 durch Stickstoff oder Evakuieren 
vertrieben wird 20. 

W/thrend, wie oben erw~thnt, CutIP04 �9 H20 sich in Pufferl6sunge~ 
yon pH = 5 bis 8 in das Tetra-Kupfersalz umwandelt, bleibt es lit 
einem Puffer yore pH = 9,0 bei 20 ~ (lurch mindestens eine Woehe 
unver/indert, ebenso aueh das Tetrakupfersalz selbst. Es diirfte sich 
hier um eine Deckschichte ~us dem sehr schwer 15slichen Cu2(OH)P04 
(Libethenit) handeln. 

Die Angabe yon Haselbeck 4, eine Verbindung Cu~OIt(PO4). H20 
(Tagilit) mit einem l%6ntgenogramm, welches yon dem des Libethenits 
verschieden sei, erhalten zu haben, beruht auf der unzutreffenden Auf- 
nahme einer starken Interferenz d ~ 4,11 ~ in das Diagramm yon 
Strunz 1~ bzw. ASTM 8d07 dos Libe~he~li~s. Die Diagramme des Hase.L 
beck-Produktes und des Libethenits ohne diese Linie sind praktiseh 
identisch und die Synthese yon Tagilit daher nicht nachgewiesen. 

Unsere t t y d r o t h e r m a l v e r s u c h e  mit Kupferhydroxidphosphaten 
erfolgten unter milden Bedingungen, d .h .  bei 150~ ~ und 16, 45 
und 120 arm. Es sollten einerseits, der geringen Xristallis~tionstendenz 
solcher Salze entsprechend, dutch erhShte Temperatur der geordnete 
Aufbau gef6rdert werden, andererseits die Bedingungen der natiirlichen 
Entstehung der Minerale in oberfl/~chennahen Gesteinsschichten ent- 
sprechen. Als unabh/~ngige Variable im System CuO--P2Os--H20 ist, 
abgesehen yon Temperatur und Druck, d~s Atomverh/iltnis Cu/P das 
ausschlaggebende, well es im Hinblick auf die Schwerl6slichkeit der in 
Frage kommenden :Bodenk6rper deren Zusammensetzung und auch den 
pH-Wert  der L6sung im wesentlichen bestimmt. Zufiigung yon puf- 
fernden Fremdsalzen, aueh der Alkalien, kann zu deren Einbau in die 
feste Phase fiihren und wurde daher nur in einem Toil der Versuche 
angewende~. 

Versuchsreihe I wurde bei 200 ~ und einem Fiillungsgrad yon 50% 
(p ca. ~ 16 arm) 4urchgefiihrt, als Ausgangsmaterial war CuC03. 
�9 Cu(OH)2 und HsPO4 eingesetzt (fiir h6here pH-Werte mit KOH ab- 
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gestumpft), im Atomverh~ltnis Cu/P = 5,0 bis 0,5. Bis zu einem Cu/P- 
Verh/iltnis 2,5 herab und einem End-pH-Wert (naeh Abkiihlen des 
Autoklaven gemessen) von 6,4 waren rSntgenographisch CuO und 
Pseudomalachit naehzuweisen, bei Cu/P = 2,0 his 0,5 (pit 3,4 his 2,7) vor- 
herrschend Libethenit, doeh bis 0,5 auch noch Pseudomalachit. 

Versuchsreihe I I b e i  250 ~ Fiillungsgrad 50~o, p ca. 45 arm, sonst 
wie geihe I durehgefiihrt, zeigte ein etwas verbreitertes Stabilit~ts- 
gebiet fiir Pseudomalachit auf Kosten yon Libethenit. 

Versuchsreihe I I [  bei 200 ~ FG 87~o, p ca. = 120 arm, 5,nderte an 
den Stabilit/~tsverh~ltnissen praktiseh nichts. 

Versuchsreihe IV, Bedingungen wie I~eihe I, wurde mit eittem kon- 
stanten Ausgangs-pH-Wert yon 6,8 bei Atomverh~ltnissen Cu/P yon 
3,0 bis 0,5 durehgefiihrt. Der End-pt t -Wert  blieb um 7,2 konstant. Bei 
allen Atomverh/~ltnissen war Pseudomalaehit naehzuweisen, Libethenit 
nut  bis 1,0, dann Psm. und bald CuO. 

In  Versuchsreihe V wurden bei einem Atomverhi~ltnis l : 1 0  pH- 
Werte von 7--12 im Ausgangsgemisch eingestellt, dies wurde dutch 
LSsen yon CuCOa-Cu(OH)a in HAP04 bei ca. 80 ~ und Zusatz ent- 
spreehender Mengen yon KOH erreicht. Dabei bildete sich aus Ge- 
misehen mit pH 7 Libethenit allein, bei pH 8,2 Pseudomalaehit rein, 
ab 10,3 iiberwog sehon CuO. In weiteren Versuehen wurde iiberpriift, 
ob unter den Versuchsbedingungen zeitlieh die Gleiehgewiehte erreieht 
werden. Dabei zeigte sich, dab Libethenit am rasehesten gebildet wird, 
aber die Bildung yon Pseudomalaehit irmerhalb der gewghlten Zeit yon 
100 Stunden ebenfalls im wesentlichen abgeschlossen ist. 

Cu2P207 konnte nieht nur durch Erhitzen yon CutIPOa �9 H20 auf 900 ~ 
sondern auch aus einem entspreehenden Kupferearbonat--Phosphors/~ure- 
Gemiseh hydrothermal als Bodenk6rper bei 200 ~ 16 arm erhalten werden. 
Beide Pr~parate gaben dasselbe R6ntgendiagramm, das B a l l  s aus dem 
Gemisch yon CuO und (NH4)2ItPO4 bei 900 ~ erhielt. 

Das wesentliehe Produkt  der Hydrothermalversuche ist demnaeh 
Libethenit, dann Pseudomalaehit, weleher im st/h'ker alkalisehen Gebiet 
neben Kupferoxid erscheint. Coraetit konnten wir ebensowenig wie 
friihere Autoren erhalten, aueh tritt  keine Apatitphase auf. 

Experimenteller Teil 

C u J ~ P 0 4  " H20 wurde nach B a s s e t t  1 in der Modifikation yon H a s e l b e c k  ~ 

gewonnen, es kann mit kaltem Wasser und anschliel3end Aeeton isoliert 
werden und entspricht anMytisch, wie aueh H a s e l b e c k  land, exakt der For- 
reel. Kochen der w/~13rigen Aufschl/~mmung ffihrt fiber das Cu4t-I(PO4)3 �9 aq 
naeh drei Tagen quantif, ativ zu Libethenit. 

Cu4H(PO4)3" 3 H20 wird am besten aus CuHPO4" HuO unter einem 
Natriumphosphatpuffer pH = 6 bei 20 ~ dutch 100stdg. Rfihren erhalten. 
Die Isolierung erfolgt dureh Wasser, Aceton und Troeknen im Vak. fiber 
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Kieselgel. Eine eindeutige En~w~sserung ist nur  dureh 6stdg. Erhitzen auf 
600 ~ unter  gleiehzeitiger Zersetzung der HPO42--Gruppe zu P~O74- m6glieh. 

Cu4I-I(PO4)3 �9 3 I-I20 Bereehnet Gefunden 

Cu 42,77 ~ 42,42 
PO4 47,96~o 47,90 
Cu/P  1,333 1,324 
I-I20 9,10~o - -  

Gliihverlust 10, 60 ~o 11,20 

Die tIydrothermalger/~te wurden, 

44,72 
50,10 

1,334 
z. T. entw/~ssert 

wie frfiher besehrieben 19, eingesetzt 
(Stahlzylinder, Volumen 28 ml, mit  Silber ausgekleidet). I~6nggetaaufnah- 
men mit Siemens KristMloflex IV, Cu-Ku-Strahlung. 
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