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Методом гидролитического осаждения с использованием VOSO4 ∙ 3H2O и НCl синтезированы со-

единения с общей формулой  (0.1 ≤ х ≤ 0.33, 0.2 ≤ n ≤ 0.5). В присутствии гидрата
сульфата ванадила при молярном отношении 0.1 ≤ KVO3/VOSO4 · 3H2O ≤ 1.0 формируется

 характеризующийся максимальным содержанием четырехвалентного ва-
надия. Синтезированные соединения предложены в качестве электродного материала твердофаз-
ных ионоселективных электродов. Наилучшими характеристиками обладает электрод с мембраной
на основе  проявляющей чувствительность к катионам калия в интервале
1 ≤  ≤ 4 с угловым коэффициентом калибровочной кривой 56  при 3.6 ≤ рН ≤ 7.0. Опре-
делены коэффициенты селективности электродов в ряду одно-, двух- и трехзарядных катионов.
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ВВЕДЕНИЕ
Ионоселективные электроды широко приме-

няются в различных областях промышленности,
науке, медицине, сельском хозяйстве, при мони-
торинге окружающей среды [1, 2]. Классический
ионоселективный электрод состоит из цилиндри-
ческого корпуса с сенсорной мембраной, внут-
реннего электрода сравнения и внутреннего рас-
твора с постоянной концентрацией определяемо-
го иона. Потенциал электрода, возникающий за
счет обмена ионами между исследуемым раство-
ром и мембраной электрода, пропорционален
концентрации определяемого иона в растворе.
Для улучшения эксплуатационных свойств ионо-
селективных электродов в последнее десятилетие
были разработаны твердоконтактные электроды,
в которых ионоселективная мембрана непосред-
ственно наносится на поверхность инертного ма-
териала с электронной проводимостью. В каче-
стве инертного материала в таких электродах ис-
пользуют платину, золото, графит и др. [3].

Важное место среди ионоселективных элек-
тродов занимают электроды с мембранами на ос-
нове ионофоров, селективно связывающих ионы
в растворах и делающих мембраны проницае-
мыми по отношению к определяемому иону [4].

В составе мембран традиционных калийселек-
тивных электродов используется ионофор ва-
линомицин C54H90N6O18, позволяющий опреде-
лять содержание ионов калия в растворах в ин-
тервале 1 ≤  ≤ 5 с угловым коэффициентом
57.3  [5]. Высокая селективность к
ионам калия достигается благодаря соответ-
ствию ионного радиуса K+ размеру макроцикла
валиномицина. Введение в состав мембраны на
основе валиномицина многослойных углеродных
нанотрубок приводит к увеличению интервала
чувствительности к ионам калия (1 ≤  ≤ 6) [6].
Однако валиномицин относится к биологически
токсичным веществам, а электроды на его основе
поглощают воду из растворов, что вызывает неста-
бильность потенциала в процессе эксплуатации
электрода. Поэтому в настоящее время активно
продолжается поиск новых ионоселективных ма-
териалов для определения ионов калия в растворе.

В качестве электродноактивного вещества
предложен гексацианоферрат(III) кобальта-ка-
лия KxCoy[Fe(CN)6], применение которого позво-
ляет определять концентрацию ионов калия в рас-
творе в интервале 1 ≤  ≤ 5 с угловым коэффици-
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ентом 48–54  [7]. Более широкий
интервал чувствительности к ионам калия (1 ≤
≤  ≤ 6) достигается при использовании в со-
ставе мембраны каликсарена 1,3-(ди-4-оксибу-
танол)-каликс [4]арен-краун-5, при этом угло-
вой коэффициент равен 51  [8]. Новым
подходом к улучшению характеристик ионосе-
лективных электродов является применение в
качестве электродноактивного вещества термо-
динамически стабильных оксидных соединений
переходных металлов. Так, использование MoO3
[9] и KSr2Nb5O15 [10] в составе мембраны позволя-
ет увеличить селективность и уменьшить время
отклика калийселективных электродов. В каче-
стве электродноактивных веществ предложены
безводные фазы внедрения MxV2O5 (M – Li, Na,
K, Cs, Ca и др.) [11], кристаллографические осо-
бенности структуры которых создают благопри-
ятные условия для процессов интеркаляции/де-
интеркаляции катионов [12].

Наиболее привлекательными ионоселектив-
ными материалами являются соединения на ос-
нове гидратированного пентаоксида ванадия
V2O5 · nH2O [13], отличающиеся подвижной ква-
зиодномерной слоистой структурой, в межслое-
вом пространстве которой находятся молекулы
воды и гидратированные катионы [14]. Большая
интеркаляционная емкость данных соединений
обеспечивается отрицательным зарядом вана-
дий-кислородных слоев. Интеркаляция катионов
приводит лишь к изменению межслоевого рас-
стояния без изменения структуры гидратов на ос-
нове V2O5 · nH2O. Высокая подвижность катионов
также достигается за счет их движения по сетке
водородных связей из молекул воды.

Цель настоящей работы – исследование ионо-
селективных свойств гидратированной фазы
внедрения KxV2O5 · nH2O, отличающeйся различ-
ным содержанием ионов четырехвалентного ва-
надия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

метаванадат калия KVO3, гидрат сульфата ванади-
ла VOSO4 ∙ 3H2O, соляную кислоту НCl квалифи-
кации не ниже “х. ч.”. Соединения KxV2O5 · nH2O
получали методом гидролитического осаждения
из 0.02–0.15 М растворов KVO3 при температуре
80°С в течение 2 ч. Требуемое значениe рН раствора
устанавливали гидратом сульфата ванадила, ва-
рьируя молярным соотношением 0.1 ≤ KVO3/
VOSO4 · 3H2O ≤ 3.0. В результате образовывался
темно-зеленый осадок, который отфильтровы-
вали, промывали водой и сушили на воздухе при

+KмВ рС
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комнатной температуре. Также для сравнения ме-
тодом гидролитического осаждения с использова-
нием соляной кислоты для создания рН реакцион-
ной среды синтезировали KxV2O5 · nH2O. Кислот-
ность среды изменяли в интервале 1 ≤ рН ≤ 2.

Содержание ионов калия определяли методом
атомной абсорбционной спектроскопии в пламе-
ни ацетилен + воздух на приборе Perkrin–Elmer.
Определение суммарного содержания ванадия
проводили титрованием солью Мора в присут-
ствии фенилантраниловой кислоты, концентра-
ции ванадия(IV) – перманганатом калия. Рентге-
нофазовый анализ образцов выполняли на ди-
фрактометре Shimadzu XRD 7000. Исследования
образцов методом ИК-Фурье-спектроскопии про-
водили на спектрометре Spectrum Оne (Perkin–El-
mer). Текстурные характеристики (удельную по-
верхность, пористость) определяли методом низ-
котемпературной адсорбции азота на анализаторе
Gemini VII (Micromeritics). Морфологию образ-
цов изучали на сканирующем электронном мик-
роскопе (СЭМ) JEOL JSM 6390 LA, совмещен-
ном с энергодисперсионным рентгеновским ана-
лизатором EX-23010BU. Термогравиметрический
анализ выполняли на воздухе на термоанализато-
ре STA 449 F3 Jupiter (Netzsch).

Электроды на основе KxV2O5 · nH2O были изго-
товлены согласно методике [9]. Измерение по-
тенциала проводили иономером И-130.2М в ре-
жиме вольтметра с точностью ±1 мВ в растворах
хлорида калия концентрацией 10–1–10–5 моль/л.
Для определения коэффициентов селективности
использовали метод непрерывных растворов [15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом гидролитического осаждения с ис-

пользованием VOSO4 ∙ 3H2O и НCl синтезирован
KxV2O5 · nH2O, изоструктурный гидратированно-
му оксиду ванадия(V) V2O5 · nH2O [16]. В присут-
ствии VOSO4 ∙ 3H2O в зависимости от молярно-
го соотношения KVO3/VOSO4 · 3H2O образуется
KxV2O5 · nH2O с различным содержанием четы-
рехвалентного ванадия. Соединение состава

 характеризующееся мак-
симальным содержанием четырехвалентного ва-
надия, формируется при 2.8 ≤ рН ≤ 3.0 и 0.1 ≤
≤ KVO3/VOSO4 · 3H2O ≤ 1.0. При молярном отно-
шении 1.0 < KVO3/VOSO4 · 3H2O ≤ 3.0 и рН ∼ 3.2
количество четырехвалентного ванадия в осадках

 изменяется в пределах 0.25 ≤
≤ x ≤ 0.29. Использование HCl в процессе синте-
за ванадатов гидролитическим методом осажде-
ния является традиционным подходом. При этом
образуются ванадаты калия, содержание четырех-
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валентного ванадия в которых значительно мень-
ше по сравнению с образцами, полученными в
присутствии VOSO4 · 3H2O. Установлено, что в си-
стеме KVO3–HCl–H2O с уменьшением рН рас-
твора содержание четырехвалентного ванадия в
осадках также уменьшается. При рН 1 формиру-
ется ванадат состава  Содер-
жание воды в KxV2O5 · nH2O зависит от относи-
тельной влажности воздуха и, согласно данным
термогравиметрического анализа, изменяется в
пределах 0.1 ≤ n ≤ 0.7. Следует отметить, что наи-
большее содержание воды наблюдается в образ-
цах с максимальным содержанием четырехва-
лентного ванадия.

Дифрактограммы ванадатов KxV2O5 · nH2O, по-
лученных с использованием гидрата сульфата
ванадила и соляной кислоты, и структурного
аналога V2O5 ⋅ nH2O представлены на рис. 1. Со-
единения кристаллизуются в моноклинной
сингонии (пр. гр. С12/m1) с параметрами кри-
сталлической решетки, представленными в
табл. 1. Рассчитанные значения хорошо согласу-
ются с данными для гидратированного оксида вана-
дия(V) (ICSD № 74-3093). Аналогично V2O5 ⋅ nH2O

на дифрактограммах  и
 имеются рефлексы 00l, под-

тверждающие их слоистое строение. Наличие ре-
флексов hkl в образцах свидетельствует о частич-
ной потере слоистой ориентации V–O-слоев при
внедрении K+ в межслоевое пространство. Подоб-
ное разупорядочение слоистой структуры наблюда-
ется при интеркаляции V2O5 ⋅ nH2O катионами 
[17], Na+, тетраметиламмония (CH3)4N+ [18] и
K+ [19]. Величина межслоевого расстояния в

 (d00l = 10.973 Å) меньше

аналогичной величины для 
(d00l = 11.171 Å). Вероятно, это связано с увеличе-
нием электростатического взаимодействия кати-
онов калия, расположенных в межслоевом про-
странстве, c отрицательно заряженными V–O-
слоями  отличающегося
высоким содержанием K+ [20]. Межслоевое
расстояние в синтезированных соединениях
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KxV2O5 · nH2O меньше межслоевого расстояния в
V2O5 ⋅ 1.6H2O, равного 11.57 Å [21]. Очевидно нали-
чие конкурирующего влияния на величину меж-
слоевого расстояния электростатического взаимо-
действия между катионами K+ и отрицательно за-
ряженными V–O-слоями, приводящего к
уменьшению межслоевого расстояния, и степени
гидратации, вызывающей его увеличение.

Оценка среднего размера кристаллитов KxV2O5 ·
· nH2O с различным содержанием четырехвалент-
ного ванадия была проведена с использованием
уравнения Шеррера

(1)

где D – размер кристаллитов, k – безразмерный
коэффициент формы частиц (постоянная Шер-
рера), β – ширина пика на половине его высоты,

 – брэгговский угол, λ – длина волны рентге-

=
β

λ ,
cos θ
kD

θ

Рис. 1. Дифрактограммы порошков

 (1), 
(2) и позиции брэгговских пиков V2O5 ∙ nH2O по дан-
ным ICSD (No. 74-3093).
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки KxV2O5 · nH2O и V2O5 · nH2O (ICSD № 74-3093)

Фаза a, Å b, Å c, Å β, град V, Å3

11.323(2) 3.599(6) 10.973(9) 99.45 441.21(3)

11.565(1) 3.613(2) 11.171(4) 92.50 466.38(2)

V2O5 · nH2O (ICSD № 74-3093) 11.722 3.57 11.52 88.65 481.95
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новского излучения. Расчет вели по интенсивным
и хорошо разрешенным пикам 00l. Средний раз-

мер кристаллитов  и

 равен ~5 и 9 нм соответ-
ственно. Увеличение размера частиц при форми-
ровании KxV2O5 · nH2O в сильно кислой среде, веро-

ятно, обусловлено процессами агрегации частиц
под действием HCl, являющейся более сильным
электролитом по сравнению с VOSO4 ∙ 3H2O [22].

ИК-спектры полученных соединений в обла-

сти колебаний V–O-связей подобны спектрам

ксерогелей V2O5 ⋅ 1.6H2O [23] и KxV2O5 · 3H2O [24]

(рис. 2). В области 3560–3585 см–1 наблюдаются

полосы, характерные для валентных колебаний

молекул воды. Полосы деформационных колеба-

ний кристаллогидратной воды проявляются при

~1614 см–1. В ИК-спектре 

отличающегося максимальным содержанием че-

тырехвалентного ванадия, отсутствует характер-

ная полоса поглощения при ~924 см–1, ответ-

ственная за валентные колебания связей V…OН

[25]. Эти данные свидетельствуют о частичном

переходе ионов ванадия(IV) из ванадий-кисло-

родных слоев в межслоевое пространство в виде

ванадил-ионов VO2+ [12].

Электронно-микроскопические исследования

показали, что KxV2O5 · nH2O, полученный с ис-

пользованием гидрата сульфата ванадила, обра-

+ + ⋅4 5

0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O
+ + ⋅4 5

0.1 0.1 1.9 5 2K V V O 0.5H O

+ + ⋅4 5

0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O,

зован частицами стержневой морфологии диамет-

ром 40–70 нм и длиной 0.5–1.5 мкм, агломериро-

ванными в ансамбли, подобные цветам диаметром

2–3 мкм (рис. 3а). Порошок KxV2O5 · nH2O, синте-

зированный в присутствии соляной кислоты,

формируется в виде частиц неправильной фор-

мы, состоящих из сросшихся пластин и стержней

размером до 10 мкм (рис. 3б). Очевидно, что мор-

фология продуктов гидролиза зависит от условий

получения KxV2O5 · nH2O и определяется содержа-

нием четырехвалентного ванадия в образцах. Чи-

стота синтезированных продуктов и отсутствие ка-

ких-либо посторонних примесей подтверждены

энергодисперсионным рентгеновским микроана-

лизом (рис. 3в).

Согласно результатам исследования низко-

температурной адсорбции азота, удельная по-

верхность образцов  и

 равна 19.5 и 1.0 м2/г соответ-

ственно. Полученные результаты хорошо согласу-

ются с размером кристаллитов указанных соедине-

ний. Широкое распределение пор по размерам для

 (от 18 до 75 нм) свидетель-

ствует о наличии мезо- и макропор в структуре со-

единения (рис. 4). Для  пре-

имущественный размер пор лежит в узком интер-

вале и равен ~4 нм. Очевидно, что текстурные

свойства KxV2O5 · nH2O зависят от типа используе-

+ + ⋅4 5

0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O
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+ + ⋅4 5
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+ + ⋅4 5
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Рис. 2. ИК-спектры порошков  (1) и  (2) (звездочкой обозначены по-

лосы вазелинового масла).

100020003000

3
5

8
5

�(
H

–
O

–
H

)

1
6
1
4

1
0

0
3 7
5

7

5
5

2

1

2

�(
H

–
O

–
H

)

�(
V

=
O

)

�(
V

=
O

–
H

)

�(
V

–
O

–
V

)

�(
V

–
O

)

�, см–1

П
р

о
п

у
с

к
а

н
и

е

+ + ⋅4 5
0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O

+ + ⋅4 5
0.1 0.1 1.9 5 2K V V O 0.5H O



842

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 8  2021

ПОДВАЛЬНАЯ, ЗАХАРОВА

мого реагента (HCl или VOSO4 · 3H2O), участвую-

щего в реакции гидролитического осаждения с по-

следующей кристаллизацией продукта синтеза.

Соединения KxV2O5 · nH2O с различным со-

держанием четырехвалентного ванадия иссле-

довали в качестве электродноактивного веще-

ства для определения концентрации ионов ка-

лия в растворе. Зависимости потенциалов

электродов  (электрод I)

и  (электрод II) от величины

рН раствора представлены на рис. 5а. Установ-

лено, что потенциал электрода I практически не

реагирует на изменение концентрации ионов

водорода в растворе в интервале 3.6 ≤ рН ≤ 7.0.

При использовании электрода II постоянный

потенциал системы наблюдается в более узком

диапазоне 5.0 ≤ рН ≤ 6.0. Вероятно, сужение ра-

бочего интервала рН для электрода II обусловле-

но диффузионными затруднениями ионов ка-

лия при его интеркаляционных взаимодействи-

ях с  обладающим менее

развитой удельной поверхностью. Исследование

чувствительности к ионам калия электродов на

основе KxV2O5 · nH2O проводили при рН 6.0, где

слабо выражена зависимость его потенциала от

кислотности среды. Электроды I и II проявляют

ионоселективные свойства в интервале 1 ≤  ≤
≤ 4 с угловыми коэффициентами калибровочных

кривых, равными 56 и 50  соответственно

(рис. 5б). Полученные результаты свидетельству-

ют о том, что угловой коэффициент калибровоч-

ных кривых зависит от содержания четырехвалент-

ного ванадия в образцах, повышенное содержание

которого приводит к формированию соединений

KxV2O5 · nH2O с развитой удельной поверхностью,

+ + ⋅4 5
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Рис. 3. СЭМ-изображения 

(а),  (б) и спектр рентгенов-

ского энергодисперсионного микроанализа

 (в) (дополнительный пик
от углерода обусловлен подложкой, применяемой для

фиксации образца).

(б)

5 мкм
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(в)
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Рис. 4. Кривые распределения пор по размерам для

соединений  (1) и

(2).
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наличию мезо- и макропор, снимающих диффузи-

онные затруднения K+ в процессах интеркаля-

ции/деинтеркаляции. Потенциал исследуемой си-

стемы определяется следующей реакцией, описы-

вающей образование твердого раствора внедрения:

(2)

Установлено, что время установления стаци-

онарного потенциала составляет ~1 мин и изме-

няется только в пределах ошибки измерений

(рис. 5в).

Для установления влияния посторонних ионов

на селективность изучаемых электродов были

определены значения потенциометрических ко-

эффициентов селективности  в присут-

ствии мешающих катионов (табл. 2). Мешающие

катионы по степени их влияния на работу элек-

тродов можно расположить в следующей после-

довательности:

Al3+ > Sr2+ = Ba2+ > Ca2+ > Ni2+ > Co2+ > Cu2+ >

> Cs+ > Rb+ = Na+ > Li+ (электрод I),

Al3+ > Ni2+ > Sr2+ = Cu2+ > Co2+ > Ca2+ > Ba2+ >

> Cs+ = Rb+ > Na+ > Li+ (электрод II).

Электроды на основе KxV2O5 · nH2O селектив-

ны к ионам калия в присутствии однозарядных

катионов и умеренно селективны в случае двух-

и трехзарядных катионов. Исследования ионо-

селективных свойств позволили установить, что

электрод на основе  обла-

дает лучшими электродными характеристиками

(угловой коэффициент калибровочной кривой

56 ), определяемыми текстурными свой-

ствами соединений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что в зависимости от типа исполь-

зуемого вещества, создающего требуемую кис-

лотность реакционной массы для осуществления

процесса гидролитического осаждения с последу-

ющей кристаллизацией продукта реакции, образу-

ются гидратированные фазы внедрения с общей

формулой  с широкой обла-

+ + + −
−

+ +
+ −

⋅ + + ↔
↔ ⋅

4 5

2 5 2

4 5

2 5 2

K V V O H O K e

K V V O H O.
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n

( )+ +
K /M

nK
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+
K

мВ рС
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− ⋅4 5
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Рис. 5. Зависимости потенциала электродов на основе

 (1) и 

(2) от рН раствора (a), концентрации ионов калия при
рН 6 (б) и времени выдержки в растворах хлорида калия

с концентрацией 10–3 моль/л (в).
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Таблица 2. Значения потенциометрических коэффициентов селективности  электродов на основе

 (электрод I) и  (электрод II)

Элек-

трод
Li+ Na+ Rb+ Cs+ Co2+ Cu2+ Ni2+ Ca2+ Ba2+ Sr2+ Al3+

I 7.9 × 10–3 1.0 × 10–2 1.0 × 10–2 1.4 × 10–2 1.6 × 10–2 1.7 × 10–2 1.8 × 10–2 2.2 × 10–2 2.5 × 10–2 2.5 × 10–2 2.6 × 10–2

II 7.0 × 10–3 1.2 × 10–2 1.6 × 10–2 1.6 × 10–2 1.8 × 10–2 2.5 × 10–2 2.7 × 10–2 1.7 × 10–2 1.6 × 10–2 2.5 × 10–2 3.3 × 10–2

( )+ +
K M

nK
+ + ⋅4 5

0.33 0.33 1.67 5 2K V V O 0.2H O
+ + ⋅4 5

0.1 0.1 1.9 5 2K V V O 0.5H O

+ +
K M

nK
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стью гомогенности по ионам калия и четырехва-

лентного ванадия, различающиеся морфологией и

текстурными свойствами. Гидрат сульфата вана-

дила, применяемый для установления требуемой

величины рН раствора, дополнительно выполняет

роль источника четырехвалентного ванадия, что

позволяет синтезировать образцы KxV2O5 · nH2O с

его повышенным содержанием. Предложенный

метод синтеза является простым и низкозатрат-

ным. Установлено, что KxV2O5 · nH2O может быть

использован в качестве электродного материала

при изготовлении твердофазных ионоселектив-

ных электродов.

Применение  в составе

мембраны позволяет определять содержание

ионов калия в растворе в интервале 1 ≤  ≤ 4 с

угловым коэффициентом калибровочной кривой

56 
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