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Методами рентгенофазового, микроскопического, термо-гравиметрического анализов 
изучены состав, условия образования и свойства нового комплексного соединения ванадия 
(V) NH4[V02(Se04)(H20)2]H20. На основании данных колебательной спектроскопии высказано 
мнение о структуре ближайшего окружения ванадия в его кристаллической решетке.

Комплексные соединения ванадия (V), 
содержащ ие группы Ѵ02+ и 3 0 42 (3=S, Se) и 
координированные молекулы воды, привле
кают внимание специалистов по причине их 
отношения к активному компоненту ванади
евых катализаторов окисления диоксида серы 
контактн ы м  способом [1-3]. Из числа этих 
соединений наиболее полно изучен гидратиро
ванны й диоксосульфатованадат (V) калия 
K[V02(S04)(H20)2]H20, впервые опис анный Бер
целиусом как K204V 20_42S0346H20  [4]. Присут
ствие в его кристаллической структуре изог
нутой диоксованадиевой группы Ѵ02+, коорди
нированного бидетантно иона S 0 42 ' и неравно
ценно-связанных молекул воды первоначально 
было установлено поданным ИК-спектроскопии 
[1,2] и затем  подтверждено рентгенострук
турны м  ан али зом  [5], согласно которому 
K[V02(S04)(H20)2]H20  имеет цепочечное строе
ние. Причем в цепях, вытянутых вдоль оси, 
октаэдры Ѵ06 связаны между собой мостиковы- 
ми тетраэдрами S 04 и каждый октаэдр включа
ет по две концевые связи V -  О с межатомными 
расстояниями 0,1613 и 0,1641 нм, расположен
ные под углом 103,5°.



В настоящее время изучены условия обра
зования и свойства (главным образом, данные 
колебательнойспектроскопии, ЯМР5,Ѵ. рентге
нофазового. микроскопического и термограви
метрического анализов) соединений следую
щих составов: M[V02(S04)(H20 )2]H20  (М = K. Rb, 
Tl. NHJ [1.3, 6-8]. M[V02(Se04)(H20)2]H20  (М = К, 
Rb, Cs) [9.10], M[V02(S04)(H20 ) j  (М = Cs. NHJ
[8.11], M067 Na033 [V02(S0J(H20)2] (M = K.Rb.Cs. 
NH4) [12.13] и K[V02(S0J(H20)] [5]. Результаты 
сравнительного анализа имеющихся для этих 
соединений физико-химических характерис
тик указали [ 14] на их изоструктурность в соот
ветствующих рядах, более того. M[V02(S04)(H.,0)2] 
и М()67 Na033 [V02(S04)(H20 )2] могут быть объе
динены в один общий ряд [11]. Данная работа 
была предпринята с целью изучения условий 
образования и свойств еще одного члена изо- 
структурного ряда M[V02(Se0J(H 90 )JH 20 , где 
место М+ занимает ион аммония. П редвари
тельные сведения о нем сообщены в работах [ 14. 
15].

Синтез NH4[V02(Se0J(H20) JH 20  проводи
ли путем добавления малыми порциями охлаж
денной 4NH,,Se04 к насы щ енному раствору 
NH4V 03 при интенсивном перемешивании. Вы
павшие желтые кристаллы отделяли от раст
вора декантацией, промывали этанолом на 
вакуумном фильтре и высушивали на воздухе 
при комнатной температуре. С целью получения 
K[V02(Se04)(H20)2]H20  и NH4[V02(S0J(H 20)2]H20  
использовали альтернативные методики [8-10]. 
Фазовый контроль осуществляли с помощью по
ляризационного микроскопа ПОЛАМ С -112 в 
проходящем свете и рентгеновских дифракто

метров ДРОН-2.0 и STADY-  Р (STOE, Germany) в 
Си К, - излучении. Термогравиметрический 
анализ выполняли на дериватографе Д -  1500 Д 
при скорости нагревания 2.5 град /м и н  в во
здушной среде. ИК -  спектры индивидуальных 
соединений, приготовленных в виде суспензий 
в вазелиновом масле, снимали на спектрофото
метре Specord 75 IR в интервале 4000- 400 см- 1. 
спектры КРС порошков -  на спектрофотометре 
ДФС -  52 с аргоновым лазером в интервале 1500 
-  200 см-1. Для химического анализа использо
вали стандартные методики.

Согласно данным фазового и химического 
анализов, в результате проведенного экспери
мента было синтезировано индивидуальное 
соединение состава NH4[V02(Se04) (Н20)2]Н20 , его 
м еж плоскостны е р ассто ян и я  при веден ы  в 
табл. 1. В порошкообразном состоянии NH4[V02 
(S e 0 J (H 20 ) 2]H ,0 . как и другие члены  ряда  
M[V02(Se04)(H20)2]H20 , окрашен в желтый цвет. 
Под микроскопом  наблю даю тся п р и зм а т и 
ческие кристаллы, вытянутые параллельно оси 
оптической индикатрисы N j и представляющие 
собой комбинацию трех взаимно перпендику
лярны х пинакоидов (100). (010). (001) и двух 
ромбических призм (110). (011). Острый угол 
между гранями ромбической призмы (011) при 
биссектрисе N равен 64°. Показатели преломле
ния имеют следующие значения: N = 1,658 
(желтый). N и = 1,632 (светло-желтый). N( = 1.590 
(бесцветный). Погасание во всех наблюдаемых 
под микроскопом сечениях м онокристаллов 
NH4[V0,,(Se0J(H20)JH .,0 и их обломков прямое, 
сингония ромбическая.

Таблица 1
Межплоскостные расстояния (d, Ä) и относительные интенсивности (I, %) 

NH4[V 0 2(Se04)(H20 )2]H20  (1), NH4[V 0 2(S e04)] (2) и 2V 02- S e 0 2 (3)

1 n 2 3
d, Ä I, % d, Ä I, % d, А I, % d, Ä l, %

6,4750 36,6 2,3662 2,9 8,970 15 6,092 30
6,0970 3,1 2,3419 1,6 8,043 45 5,717 25
5,4420 100,0 2,3284 3,3 7,375 70 5,425 70
5,3540 3,5 2,2733 3,4 6,281 100 4,203 20
5,0210 32,6 2,2174 3,4 5,659 25 3,539 10
3,9706 8,5 2,0564 2,2 4,552 30 3,255 15
3,8778 4,1 2,0324 2,9 4,179 30 3,169 15
3,6663 2,2 1,9873 2,3 4,040 70 3,028 100
3,6161 8,0 1,9401 1,6 3,969 70 2,969 35
3,3257 4,4 1,9287 2,9 3,708 90 2,879 65
3,2401 12,9 1,9043 1,6 3,419 70 2,709 15
3,1660 7,6 1,8821 3,4 3,187 35 2,604 40



Окончание табл. 1
3,0827 11,4 1,8314 ' 2,9 3,128 85 2,405 5
3,0488 6,0 1,7883 2,3 2,814 15 2,327 5
3,0209 16,8 1,7629 2,0 2,641 30 2,233 5
2,9782 16,1 1,7457 2,0 2,607 25 2,154 15
2,9177 9,3 1,7068 2,2 2,449 40 2,021 5
2,8415 3,5 1,6830 2,2 2,282 10 1,991 10
2,7754 3,4 1,6776 2,8 2,161 15 1,933 10
2,6798 5,1 1,6152 2,2 2,099 10 1,845 10
2,6076 2,2 1,6004 3,4 1,890 15 1,811 5
2,5887 2,9 1,5657 3,5 1,864 10 1,779 20
2,5114 2,0 1,5051 4,8 1,824 5 1,709 5
2,4728 3,4 1,3440 8,2 1,691 15
2,4045 2,9 1,630 10

(*) -  снято на STADI -  Р (STOE, Germany)

Результаты химического анализа NH4[V02(Se04)(H70)7]H20 , %

Найдено.....
Вычислено....

NH.
5,69
5,72

V
17,16
17,10

S e ° 3
42,64
42,61

н2о
18,10
18,12

Как видно из рис. 1 и табл.2. И К -спектры  
M[V02(Se04)(H20 ) J Н20  (М = K. NHJ мало отлича
ются друг от друга, что хорошо согласуется с 
данными рентгенофазового и микроскопичес
кого анализов и свидетельствует о единстве 
структурного типа соединений.

V. см

Рис.1. ИК-спектры М [V02(Se04)(H20 )2]H20:
1 -  М = NH ; 2 -  М = К

4 1

В И К  -  спектре K[V02(S04)(H20).J Н20  [ 1,2] 
колебания диоксованадиевой группы характе
ризуются тремя интенсивными полосами 936 
(сим м етричны е колебания) и 902. 876 см -1 
(асимметричны е колебания), что свидетель
ствует [ 16| об ее угловой конфигурации и соот
ветствует данны м  рентгено -  структурного 
анализа [6]. На бидетантный мостиковый тип 
коорди н ац и и  иона S 0 42~ атом ам и  ван ад и я

указывает проявление в ИК -  спектре частот его 
симметричных колебаний п, (1003 см-1) иѵ2 (490 
и 440 см-1), активных в спектре КРС [ 16], наряду 
со снятием вырождений частот асимметричных

Таблица 2
Волновые числа, см-1, максимумов полос 

поглощения в ИК -  спектрах 
M [V02(Se04)(H20 )2]H20 , 1 -  М = К, 2 -  М = NH4

1 2
3525 ѵ(Н20 ) 3530 n (H20 )
3490 3480 V (NH4)
3325 3330

3210
1690 6(Н 20 ) 1685 Ö (H20 )
1635 1630

1416 v2 (NH4)
936 V (Ѵ02) 936 v (V 0 2)
900 897

885 886
860 ѵз (Se0 4) 862 V3 ( S e 0 4)
825 V , (Se04) 823 V, (Se04)
743 P (H20 ) 738 P(H20 )
658 660
570 570
525 V (V -  O) 523 V (V -  O)
420 v ,(S e 0 4) 420 v4(Se04)

Р (Н20) - 
молекул

- частоты маятниковых и веерных колебаний 
воды [16]



колебаний ѵ3( 1230,1210, 1130,1035 с м 1) и ѵ4(670. 
598 см"1). Спектр КРС K[V02(S04)(H20)2]H20  содер
жит теоретический набор полос, характерный 
для бидетантно -  координированного сульфат -  
иона(ѵ3-  1130, V,  -  1005, ѵ4-6 7 6 , п9-4 4 6  с м 1): 
колебаниям Ѵ02+ отвечают три интенсивные 
полосы 940 и 903. 880 см- '[14.15].

А нализ колебательны х спектров 
NH4[V02(Se04)(H20)2]H20 . выполненный с учетом 
сказанного выше, дает основание предполагать, 
что диоксованадиевая группа в его кристал
лической структуре имеет угловую конфигу
рацию. В пользу этого предположения свиде
тельствует проявление активности колебаний 
ѴО<2+ и в ИК -  спектре, и в спектре КРС [16]. 
Колебаниям концевых связей V -  О в ИК -  спектре 
NH4[V02(Se04)(H20)2]H20  (см.рис. 1, табл.2) отвеча
ют две очень интенсивные полосы 930 и 890 см-1 
(третья полоса не разрешена). В спектре КРС, 
представленном на рис.2 в сравнении со спект
ром NH4[V02(S04)(H20)JH 20 , наблюдаются три 
хорошо разрешенные полосы 936.907 и 894 см- 1. 
Вместе с тем из данных спектроскопии ЯМР51 V
[17] следует, что локальное окружение атомов 
в ан ад и я  в кри сталли чески х  структурах  
M[V02(S04)(H20 )2]H20  и M[V02(Se04)(H20 )2]H20  
однотипно и представляет собой сильно иска
ж енный октаэдр. Искажение октаэдров ѴОв 
обусловлено неравноценностью связей ванадий 
-кислород, т.е. наличием концевых фрагментов 
Ѵ -О.

Рис.2.Спектры комбинационного рассеяния 
NH4[V02(Se04)(H20)2]H20  (1) и 

NH4[V02(S04)(H20 )2]H20  (2)

Присутствие в структуре NH4[V02(Se04)(H20) JH 20  
неравноценно -  связанных молекул воды под
тверждается расщеплением частоты деформа
ционных колебаний Ь (Н20) на две компоненты 
(см.рис. 1, табл.2) и данными термогравиметри
ческого анализа: на кривой ДТА (рис.З) наблю
даются две аномалии при 82 и 96°С, характе
ризующие процесс дегидратации как сложный.

Рис.З. Кривые ДТА и ТГ диоксоселенатованадата 
аммония

Однако в ходе удаления воды не образуются 
соединения с промежуточным ее содержанием, 
продукт частичной дегидратации пробы вклю
чает исходное вещество и стекло оранжево -  
желтого цвета, кристаллизующееся при 220 -  
250 °С с образованием NH4V02S e0 4 (см. табл. 1). 
Выше 250 °С диоксоселенатованадат (V) аммо
ния разлагается с выделением S e0 3 и превра
щается в буровато -  желтую рентгеноаморфную 
фазу. Экзотермическому эффекту на кривой 
ДТА с максимумом при 281°С соответствует 
потеря около половины триоксида селена. В 
температурном интервале 300 -  330°С происхо
дит отщепление аммиака, сопровождающееся 
восстановлением ванадия и селена до четы 
рехвалентного состояния и образованием сое
динения состава 2Ѵ02 • S e02 . В чистом виде это 
соединение было получено путем прокаливания 
NH4[V02(Se04)(H20 )2]H20  в атмосфере аргона с 
примесью аммиака при температуре 350 ± 5 °С 
в течение 2 ч. О бразовавш иеся вследствие 
данной операции сине -  зеленые гексагональ-



ные кристаллы нерастворимы в воде и устой
чивы на воздухе до 365 °С. Дальнейшее повыше
ние температуры вызывает распад 2VO, • S e02 
на составляю щ ие его оксиды, а при 500°С 
твердым продуктом термолиза является оксид 
ван ад и я  (V). М еж плоскостны е рассто ян и я  
соединения 2Ѵ09 • S e02 (табл.З) отличаются от 
таковых для Ѵ02 • S e09 и Ѵ02 • 2S e02 [18,19]. что 
свидетельствует о его хим ической ин диви
дуальности. к тому же эти соединения раство
ряются в воде и образуют гидраты.

Таблица 3
Межплоскостные расстояния (d, Ä) и относительные 

интенсивности (I, %) К [V 02(Se04)(H20)] (*)

d, Д I, % d, A I, % d, A I, %
6,0100 5,3 3,0119 5,2 2,1318 4,8
5,4850 100,0 2,9593 5,5 2,1081 3,5
4,8740 1,6 2,9030 6,1 2,0877 3,2
4,6230 1,2 2,8631 6,1 2,0272 2,8
4,2710 33,6 2,8139 2,4 2,0119 1,6
3,8568 4,9 2,7549 5,0 1,9730 2,2
3,8273 2,3 2,6641 1,6 1,8092 3,0
3,6776 5,1 2,5040 2,2 1,7953 1,2
3,6245 5,4 2,4814 16,0 1,6002 4,6
3,2387 10,0 2,4461 3,3
3,1688 20,8 2,2411 3,3

В отличие от NH4[V02(S e 0 4)(H20 )J H 20  
гидратированный диоксо -  селенатованадат (V) 
калия вследствие частичной  дегидратации  
переходит в моногидрат K[V02(S e04)(H20)]. и 
происходит это без нагревания при хранении в 
обы чны х условиях. П ризнаки  спонтанного 
разлож ения K[V02(Se04)(H20 )JH 20  начинаю т 
проявляться через 3 - 4  недели после синтеза. 
Первоначально желтый образец постепенно 
теряет окраску и становится почти бесцветным. 
Особенно быстро протекает процесс дегидрата
ции в емкостях с большим свободным объемом 
или на откры той поверхности. Из горячего 
разбавлен ного  р аствора  КѴО:і в селеновой 
кислоте были выделены кристаллы комплекса 
K[V02(Se04)(H20)] в виде косоугольных пласти
нок и призм  с показателям и  преломления: 
N = 1,756 (светло -  желтый), Nm = 1,692 (бесцвет
ный), N = 1.656 (бесцветный). Межплоскостные 
расстояни я образцов K[V02(S e0 4)(H20)]. по
лучен н ы х сп он тан н ой  д еги д р атац и ей  
K[V02(S e04)(H20 )2]H20  и кристаллизацией из 
раствора (данные для этого образца приведены

в табл.З), полностью идентичны. Следует отме
тить, что соответствующее сульфатное соеди
нение калия K[V02(S 0 4)(H20)] имеет яркую 
оранжевую окраску и образуется в процессе 
д лительной  (несколько недель) вы держ ки 
KV0(S04).; во влажном воздухе при 40 °С [6 ].

Таким образом, в результате проведенного 
эксперимента было синтезировано новое комп
лексное соединение, дополняющее изострук- 
турный ряд M[V02(Se04)(H20)2]H20 , где М -  ще
лочной металл, для которого ранее были извест
ны соединения калия, рубидия и цезия [9.10]. В 
ряду M[V02(S 04)(H20 )2]H90  соединение цезия 
отсутствует [14].
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