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Õèìèÿòà íà âàíàäèÿ å òâúðäå áîãàòà è ðàçíîîáðàçíà.
Òÿ âêëþ÷âà ñúåäèíåíèÿ âúâ âñè÷êè ñòåïåíè íà îêèñëåíèå
îò +1 äî +5. Ïðåäìåò íà íàñòîÿùèÿ îáçîð ñà ãëàâíî ñúå-
äèíåíèÿòà íà ïåòâàëåíòíèÿ âàíàäèé è â ÷àñòíîñò íà âàíà-
äèåâèÿ ïåíòîêñèä, V2O5, êîéòî å êîìïîíåíò íà ãîëÿì áðîé
ñúåäèíåíèÿ. Ëåêîòàòà íà ñèíòåçèðàíå è äîáðàòà ðàçòâî-
ðèìîñò íà òåçè ñúåäèíåíèÿ, ãè ïðàâÿò íåçàìåíèìè ïðè
èçó÷àâàíå õèìèÿòà íà âàíàäèÿ. Íå ìîæåì äà íå îò÷åòåì
è òÿõíàòà ðîëÿ â òåõíîëîãèÿòà. Íåçàâèñèìî îò èçõîäíèòå
êîìïîíåíòè è ïîëó÷åíèòå ïðîäóêòè ïðàêòè÷åñêè âñè÷êè
ïðîöåñè íà ïðåðàáîòêà, îíå÷èñòâàíå è ïîëó÷àâàíå íà
âàíàäèåâè ñúåäèíåíèÿ âêëþ÷âàò ñòàäèè, ñâúðçàíè ñ ïðå-
õîä íà âàíàäèÿ â ïåòâàëåíòíî ñúñòîÿíèå.

Êàêòî å äîáðå èçâåñòíî, âàíàäèÿò îáðàçóâà ìíîãî-
áðîéíè ñúåäèíåíèÿ ñ êèñëîðîäà, âêëþ÷âàùè ôàçè ñ ïî-
ñòîÿíåí è ïðîìåíëèâ ñúñòàâ [1]. Âúâ ôàçîâàòà äèàãðàìà
V2O3−V2O5 ñå îòêðèâàò îñâåí îñíîâíèòå îêñèäè ñúîòâåò-
ñòâàùè íà îñíîâíèòå ñòåïåíè íà îêèñëåíèå, ñúùî òàêà è
äðóãè ñúåäèíåíèÿ, â êîèòî âàëåíòíîñòòà íà âàíàäèÿ èìà
íåöåëî÷èñëåíà ñòîéíîñò, ò.íàð. ôàçè íà Ìàíåëè [2].

Îñîáåí èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿâàò ôàçèòå âúâ âèñøà ñòå-
ïåí íà îêèñëåíèå, ò.å. íà îñíîâàòà íà âàíàäèåâèÿ ïåíòîê-
ñèä. Âàíàäèåâèÿò ïåíòîêñèä ïðèòåæàâà äâå ïîëèìîðôíè
ìîäèôèêàöèè: α-V2O5 è β-V2O5. Ïúðâàòà å ñòàáèëíàòà,
îðòîðîìáè÷íà ìîäèôèêàöèÿ, äîêàòî âòîðàòà å íåñòàáèë-
íà è ñúùåñòâóâà ñàìî ïðè âèñîêè íàëÿãàíèÿ. È äâåòå
ìîäèôèêàöèè ñà n-òèï ïîëóïðîâîäíèöè.

Ñòðóêòóðàòà íà êðèñòàëíèÿ α-V2O5 å îõàðàêòåðèçèðàíà
íàé-ïúëíî îò Áàõìàí è ñúòð. [3], ñúãëàñíî êîèòî êðèñòà-
ëèòå îò âàíàäèåâèÿ ïåíòîêñèä ïðèíàäëåæàò êúì îðòîðîì-
áè÷íàòà ñèíãîíèÿ ñ îñíîâíà ñòðóêòóðíà åäèíèöà òðèãî-
íàëíà áèïèðàìèäà. Òîçè òèï ñòðóêòóðà å èçãðàäåíà îò
ñäâîåíè â çèãçàãîîáðàçíè âåðèãè äåôîðìèðàíè òðèãî-
íàëíè áèïèðàìèäè, îáåäèíåíè ñ îáùè ðúáîâå. Âåðèãèòå
ñà ñâúðçàíè ÷ðåç âúðõîâåòå íà áèïèðàìèäèòå è îáðàçó-
âàò äâóìåðíè ñëîåâå. Âàíàäèåâèÿò àòîì å ðàçïîëîæåí â
ðàâíèíàòà íà îñíîâàòà íà áèïèðàìèäàòà, êîÿòî ïðåäñòà-
âëÿâà ðàçíîñòðàíåí òðèúãúëíèê. Ðàçñòîÿíèÿòà âúâ
âàíàäèåâîêèñëîðîäíèÿ ïîëèåäúð ñà ìåæäó 1.586 è 2.021 C.

Íàé-êúñàòà, íåìîñòîâà âðúçêà V−O1 e äâîéíà ñ ïðåèìó-
ùåñòâåíî êîâàëåíòåí õàðàêòåð. Íÿêîè àâòîðè ðàçãëåæäàò
êàòî àëòåðíàòèâíà ñòðóêòóðíà åäèíèöà òåòðàãîíàëíàòà
ïèðàìèäà [4]. Äâåòå ñòðóêòóðè, îáà÷å, èìàò ïðàêòè÷åñêè
åäíàêâà ñòàáèëíîñò.

Çà ðàçëèêà îò α-V2O5, îñíîâíàòà ñòðóêòóðíà åäèíèöà
â β-ìîäèôèêàöèÿòà å ãðóïàòà VO6 [5,6], â êîÿòî äâîéíàòà
âàíàäèëíà âðúçêà ñå ðàçðóøàâà è âàíàäèÿò ïðåìèíàâà â
øåñòîðíà êîîðäèíàöèÿ [7].

Çà îõàðàêòåðèçèðàíå ñòðóêòóðàòà íà âàíàäèåâèÿ ïåíò-
îêñèä ñå ïðèëàãà øèðîêà ãàìà îò ôèçè÷íè ìåòîäè çà
àíàëèç (È× è Ðàìàíîâà ñïåêòðîñêîïèÿ, ðåíòãåíîñòðóêòó-
ðåí àíàëèç, äèôåðåíöèàëåí òåðìè÷åí àíàëèç, åëåêòðî-
íåí ïàðàìàãíèòåí ðåçîíàíñ è äð). Èíôðà÷åðâåíèÿò ñïåê-
òúð íà êðèñòàëåí V2O5 å èçñëåäâàí íàé-ïúëíî îò Àáåëî è
ñúòð. [8]. Â íåãî ñå î÷åðòàâàò íàé-âå÷å ñëåäíèòå èâèöè:
èíòåíçèâíà èâèöà ïðè 1020 cm−1 îòíåñåíà êúì ñèìåòðè÷-
íîòî âàëåíòíî êîëåáàíèå íà èçîëèðàíàòà äâîéíà âðúçêà
V=O; øèðîê àáñîðáöèîíåí ìàêñèìóì îêîëî 830−820 cm−1,
îïðåäåëåí îò òðåïòåíåòî íà ìîñòîâèòå ñòðóêòóðè V−O−V;
íåäîáðå ðàçøèðåíà îáëàñò íà ïîãëúùàíå ïðè 640−400
cm−1, îáóñëîâåíà îò êîëåáàíèÿòà íà ðåøåòêàòà [9].

Îò íàó÷íà è ïðàêòè÷åñêà ãëåäíà òî÷êà èíòåðåñ ïðåä-
ñòàâëÿâàò íå ñàìî êðèñòàëíèÿò âàíàäèåâ ïåíòîêñèä, à
òàêà ñúùî ñòúêëà è ãåëè íà îñíîâàòà íà V2O5. Âàíàäèåâè-
ÿò ïåíòîêñèä ñïàäà êúì ò.íàð. óñëîâíè ñòúêëîîáðàçóâàòå-
ëè òúé êàòî íå îáðàçóâà ñàìîñòîÿòåëíî ñòúêëî ïðè îõëàæ-
äàíå îò ñòîïèëêè. Çà ïúðâè ïúò ìèêðîêîëè÷åñòâà îò ñòúê-
ëîâèäåí âàíàäèåâ ïåíòîêñèä ñà ïîëó÷åíè îò Ñúðäæúíò
è Ðîé [10] è ïî ìåòîäà íà „èçòðåëâàíå“ íà ñòîïèëêà [11,12].
Ñóçóêè ñúîáùàâà çà çàñòúêëÿâàíå íà V2O5 ñ ïîìîùòà íà
ðîëêîâà òåõíèêà [13]. Èíôðà÷åðâåíèÿò ñïåêòúð íà àìîðô-
íèÿ âàíàäèåâ ïåíòîêñèä å ïîäîáåí íà òîçè íà êðèñòàëíèÿ.
Ïîäîáèåòî íà ñïåêòðèòå íà êðèñòàëíèÿ è àìîðôåí V2O5
ñâèäåòåëñòâàò çà ñõîäñòâîòî íà ñòðóêòóðíèòå åäèíèöè â
òÿõ. Íàëè÷èåòî íà âèñîêî÷åñòîòíà èâèöà ïðè 1020 cm−1

ñâèäåòåëñòâà çà çàïàçâàíå íà èçîëèðàíèÿ õàðàêòåð íà ÷àñò
îò äâîéíèòå V=O âðúçêè è â ñòúêëîâèäíî ñúñòîÿíèå, à
ïîíèæåíèåòî íà èíòåíçèòåòà é å ïîêàçàòåë çà íàìàëÿâàíå
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íà òåõíèÿ áðîé ïðè çíà÷èòåëíî ïðåãðÿâàíå íà ñòîïèëêè-
òå. Òîçè åôåêò å ïðåäèçâèêàí îò ôîðìèðàíåòî íà [VO6]
êîìïëåêñè, â êîèòî ñà âêëþ÷åíè êèñëîðîäíè àòîìè îò
äâîéíèòå âðúçêè íà ñúñåäíè âàíàäèåâîêèñëîðîäíè ãðó-
ïè. Òîâà ñå ïîòâúðæäàâà îò ïîÿâàòà íà ðàìî ïðè 940−950
cm−1, êîåòî ìîæå äà áúäå ïðèïèñàíî íà òðåïòåíåòî íà
ñèëíî ïîâëèÿíàòà ñ ïîíèæåíà ìóëòèïëåòíîñò âðúçêà V−Î.

Íåçàâèñèìî îò òîâà, ÷å ïðåõîäúò ìåæäó àìîðôíî è
êðèñòàëíî ñúñòîÿíèå ïðîòè÷à ñúñ ñêîê, ñúùåñòâóâà ìíî-
ãîîáðàçèå îò àìîðôíè ôîðìè íà âàíàäèåâèÿ ïåíòîêñèä,
÷èåòî ñúñòîÿíèå çàâèñè êàêòî îò ìåòîäà íà ñèíòåç, òàêà
è îò óñëîâèÿòà íà ïîëó÷àâàíåòî èì. Íàé-ãîëÿì èíòåðåñ
ñðåä òÿõ ïðåäñòàâëÿâàò ãåëèòå íà îñíîâàòà íà âàíàäèåâ
ïåíòîêñèä. Èíòåíçèâíîòî èçó÷àâàíå íà ãåëè íà îñíîâàòà
íà V2O5 å ìîòèâèðàíî îò ñïåöèôè÷íèòå èì ïîëóïðîâîä-
íèêîâè ñâîéñòâà (íàé-âå÷å àíîìàëíî âèñîêà ïðîâîäè-
ìîñò), îáóñëîâåíè îò ïðèñúñòâèåòî íà íèñêîâàëåíòíè
âàíàäèåâè éîíè â òÿõ.

Ñòðóêòóðàòà íà ãåëè íà îñíîâàòà íà âàíàäèåâèÿ ïåíò-
îêñèä ñ îáùà ôîðìóëà V2O5.nH2O å øèðîêî èçó÷åíà ñ
ïîìîùòà íà ðàçëè÷íè ìåòîäè çà àíàëèç, êàòî ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðåí àíàëèç è äèôðàêöèÿ íà íåóòðîíè [14], Ðàìà-
íîâî ðàçñåéâàíå è È× ñïåêòðîñêîïèÿ [15]. Ãåëèòå íà îñíî-
âàòà íà âàíàäèåâèÿ ïåíòîêñèä èìàò ïñåâäîäèìåðíà
ñòðóêòóðà, áëèçêà äî òàçè íà êðèñòàëíèÿ V2O5. Ñòðóêòóð-
íèÿò ìîäåë íà ãåëè íà âàíàäèåâèÿ ïåíòîêñèä âêëþ÷âà
ïëîñêè ôèáðè íàïðå÷íî ñâúðçàíè â ñëîåâå. Òåçè ôèáðè
ïðîÿâÿâàò îïðåäåëåíà îðèåíòàöèÿ â ñëîÿ, êàòî ðàçñòîÿ-
íèÿòà ìåæäó äâà ñëîÿ çàâèñÿò îò êîëè÷åñòâîòî âîäà. Ñú-
ãëàñíî äèôåðåíöèàëíî òåðìè÷íè è òåðìîãðàâèìåòðè÷-
íè àíàëèçè â ãåëèòå ñå îòêðèâàò òðè âèäà âîäà. Â ïî-ãî-
ëÿìàòà ñè ÷àñò òîâà å îáðàòèìî àäñîðáèðàíà âîäà ìåæäó
îòäåëíèòå ñëîåâå, ïî-ñèëíî ñâúðçàíè ïîñðåäñòâîì âîäî-
ðîäíè âðúçêè âîäíè ìîëåêóëè âúòðå â ñëîåâåòå îò íà-
ïðå÷íî ñâúðçàíè ôèáðè, è íàêðàÿ ìàëêè êîëè÷åñòâà îò
õèìè÷åñêè ñâúðçàíà âîäà ñ âàíàäèÿ. Äàííèòå îò È× è Ðà-
ìàíîâà ñïåêòðîñêîïèÿ ñà îáîáùåíè â òàáëèöà 1.

Êîíäåíçèðàíèòå âàíàäèåâè ñúåäèíåíèÿ ñà åäèí ãîëÿì
êëàñ ñúåäèíåíèÿ. Òÿõíîòî ðàçíîîáðàçèå ìîæå äà ñå ïðî-
ñëåäè â ðàâíîâåñíèòå ôàçîâè äèàãðàìè. Íàïðàâåíèÿò

àíàëèç íà äàííèòå îò ôàçîâèòå äèàãðàìè îò Ôîòèåâ è
ñúòð. [16] ñî÷è, ÷å íàé-ãîëÿì å áðîÿò íà ñúåäèíåíèÿòà,
êîèòî ñå îáðàçóâàò â ñèñòåìè ñ ó÷àñòèåòî íà V2O5 è îêñè-
äè íà àëêàëíèòå è àëêàëîçåìíè åëåìåíòè. Ñ íàðàñòâàíå
íîìåðà íà ãðóïàòà áðîÿò íà îáðàçóâàíèòå ñúåäèíåíèÿ
íàìàëÿâà. Êàòî ïðèìåð ìîãàò äà áúäàò ïîñî÷åíè òðè
ôàçîâè äèàãðàìè: áåç ñúåäèíåíèÿ, ñ åäíî ñúåäèíåíèå è
ñ íÿêîëêî ñúåäèíåíèÿ. Ôàçîâàòà äèàãðàìà íà ñèñòåìàòà
GeO2−V2O5 å îò ïðîñò åâòåêòè÷åí òèï áåç îáðàçóâàíå íà
ñúåäèíåíèå [17]. Äèàãðàìàòà íà ñúñòîÿíèåòî â ñèñòåìàòà
Al2O3−V2O5 å ïðèìåð çà ñèñòåìà ñ åäíî íåêîíãðóåíòíî
òîïÿùî ñå ñúåäèíåíèå [18,19]. Â ñèñòåìèòå V2O5−îêñèä
íà åëåìåíòèòå îò I è II ãðóïà íà ïåðèîäè÷íàòà ñèñòåìà
ñå ôîðìèðàò ìíîæåñòâî ñúåäèíåíèÿ, êîèòî ñå òîïÿò êàê-
òî êîíãðóåíòíî, òàêà è íåêîíãðóåíòíî. Ïðè ðåäóêöèîííè
óñëîâèÿ â îáëàñòòà áîãàòà íà âàíàäèåâ ïåíòîêñèä ñå îáðà-
çóâàò ò.íàð. áðîíçè. Òèïè÷åí ïðèìåð çà ôàçîâà äèàãðàìà
âêëþ÷âàùà òàêèâà ñúåäèíåíèÿ å ñèñòåìàòà Ag2O−V2O5 [20].

Ïåòâàëåíòíèÿò âàíàäèé ïðèòåæàâà àìôîòåðíè ñâîé-
ñòâà êàòî âúâ âîäíè ðàçòâîðè ìîæå äà ïðèñúñòâà êàêòî â
àíèîííà, òàêà è â êàòèîííà ôîðìà. Â çàâèñèìîñò îò ðÍ
íà ðàçòâîðà è îáùàòà êîíöåíòðàöèÿ íà âàíàäèÿ, ñå ìåíè
è ñòåïåíòà íà êîíäåíçàöèÿ íà éîíèòå (ôèã. 1). Â ðåçóëòàò
íà ìíîãîáðîéíè èçñëåäâàíèÿ è ñ ïîìîùòà íà ðàçíîîá-
ðàçíè ôèçèêîõèìè÷íè ìåòîäè ñà ïîëó÷åíè äîñòàòú÷íî
íàäåæäíè è óáåäèòåëíè äàííè ïî îòíîøåíèå íà éîííîòî
ñúñòîÿíèå íà ïåòâàëåíòíèÿ âàíàäèé â ðàçòâîð [21,22]. Òî-
âà ïîçâîëÿâà äà ñå ñúñòàâè öÿëîñòíà êàðòèíà íà õèäðîëè-
çàòà íà âàíàäàòíèòå éîíè â øèðîê äèàïàçîí îò ðÍ ïðè
òåìïåðàòóðà 293−298 K. Â ñèëíî àëêàëíà èëè ñèëíî êèñå-
ëà ñðåäà, à òàêà ñúùî è ïðè íèñêà êîíöåíòðàöèÿ íà âàíà-
äèÿ â ðàçòâîðà ñúùåñòâóâàò ìîíîìåðíè ôîðìè. Ìàêñè-
ìàëíàòà ñòåïåí íà êîíäåíçàöèÿ ñå íàáëþäàâà â ñëàáî êè-
ñåëà ñðåäà, êúäåòî âàíàäàòíèÿò éîí ñúäúðæà äî 10 àòîìà
âàíàäèé [23]. Â ñèëíî àëêàëíà ñðåäà (ðÍ=14) âàíàäèÿò ñå
îòêðèâà âúâ âèä íà îðòîâàíàäàòåí éîí, ïðè ðÍ=9−13 −
âúâ âèä íà ïèðîâàíàäàòåí éîí, à â íåóòðàëíà ñðåäà ïðè-
ñúñòâà êàòî ìåòàâàíàäàòåí éîí. Â îáëàñòòà ðÍ=2−6,
âàíàäèÿò ñúùåñòâóâà ïîä ôîðìàòà íà îðàíæåâî îöâåòåí
äåêàâàíàäàòåí éîí [24].

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòè÷íè ÷åñòîòè íà êðèñòàëåí è àìîðôåí âàíàäèåâ ïåíòîêñèä, à òàêà ñúùî è íà ãåëè íà îñíîâàòà íà V2O5 â
èíôðà÷åðâåíèÿ è Ðàìàíîâ ñïåêòúð, cm−1

Kðèñòàëåí V2Î5 Àìîðôåí V2Î5 Ãåë V2Î5.nH2O
È × Ðàìàí È × Ðàìàí È × Ðàìàí

1020 − 1018 − 1015 −
983 993 − 995 980 887
− − − − 915 −
820 − 820 − 750 710
− 703 − 689 720 670
640 529 − − 680 −
520 − − 523 500 514
480 483 − 473 − −
380 405 − 407 370 404
300 285−305 − 300 330 344
− 198 − 280 − 264
− 147 − 194 − 151



16

 Ì. Ìàðêîâà-Âåëè÷êîâà è äð. / Õèìèÿ è èíäóñòðèÿ 79 (2008) 14–20

Â çàâèñèìîñò îò âèäà íà êîîðäèíàöèîííèòå ïîëèåäðè,
èçãðàæäàùè ñòðóêòóðàòà è íà÷èíà íà ñâúðçâàíå ìåæäó
òÿõ, ñå ðàçëè÷àâàò òðè îñíîâíè ñòðóêòóðíè òèïà âàíàäàòè,
à èìåííî ìåòà-, ïèðî- è îðòîâàíàäàòè (òàáëèöà 2).

Êðèñòàëíèòå ìåòàâàíàäàòè ñå õàðàêòåðèçèðàò ñ äâà
òèïà âåðèæíà ñòðóêòóðà, çàâèñåùà îò êîîðäèíàöèîííîòî
÷èñëî íà âàíàäèÿ [25]. Îñíîâíèÿò ñòðóêòóðåí ïîëèåäúð
íà ïúðâèÿ òèï ìåòàâàíàäàòíà ñòðóêòóðà ñà VO4 ãðóïè,
ñâúðçàíè âúðõîâî âúâ âåðèãè îò òèïà                 [26]. Äâå îò
âðúçêèòå V−O ñà ïî-êúñè è íåìîñòîâè, ôîðìèðàùè VO2
ãðóïè [27]. Òàêúâ òèï ñòðóêòóðà å õàðàêòåðíà çà àëêàëíèòå
ìåòàâàíàäàòè è áàðèåâèÿ ìåòàâàíàäàò [28−30].

Âòîðèÿò òèï ìåòàâàíàäàòíà ñòðóêòóðà ñúîòâåòñòâà íà
ôîðìóëàòà MV2O6 (M=Cu,Co,Zn). Òÿ ñå õàðàêòåðèçèðà ñ
ïðèñúñòâèåòî íà VO5 ãðóïè êàòî îñíîâåí êîîðäèíàöèî-
íåí ïîëèåäúð. Ïîëèåäðèòå ñà ñâúðçàíè âúâ âåðèãè îò òè-
ïà                  ïîñðåäñòâîì îáùè ðúáîâå [31].

Êðèñòàëíèòå ïèðîâàíàäàòè ñúùî ñå õàðàêòåðèçèðàò ñ
äâà òèïà ñòðóêòóðè â çàâèñèìîñò îò âèäà íà V−O−V
ìîñòîâåòå â O3V−O−VO3 ïèðîãðóïèòå. Ïðè ïúðâèÿò òèï
ñòðóêòóðà úãúëúò â V−O−V ìîñòà å ïî-ìàëúê îò 180°,
äîêàòî âúâ âòîðèÿ òèï òîé å ðàâåí íà 180°. Îñíîâíèÿò
ñòðóêòóðåí ïîëèåäúð â êðèñòàëíèòå ïèðîâàíàäàòè å VO4
ãðóïàòà. Êîìïëåêñèòå èçãðàæäàùè ïèðîâàíàäàòíàòà âå-
ðèãà ñà                .

Îñíîâíèÿò V−O ïîëèåäúð â ñòðóêòóðàòà íà îðòîâàíà-
äàòèòå ñà èçîëèðàíè VO4 òåòðàåäðè. Ìåòàëíèÿò êàòèîí
ñå ðàçïîëàãà ìåæäó V−O−V ñëîåâåòå, â ðåçóëòàò íà êîåòî
÷àñò îò VO5 ãðóïèòå ñå òðàíñôîðìèðàò äî VO4 ñ åäíà íå-
ìîñòîâà V−O âðúçêà. Ñ óâåëè÷àâàíå íà ÌÎ ñúäúðæàíèå-
òî, áðîÿò íà VO5 ãðóïèòå íàìàëÿâà è â ñòðóêòóðàòà ñå
îòêðèâàò ñàìî VO4 ïîëèåäðè ñâúðçàíè âúâ âåðèãè ïî-
ñðåäñòâîì íåìîñòîâè V−O âðúçêè.

Ìåòîäèòå çà ñèíòåç íà âàíàäàòè óñëîâíî ìîãàò äà ñå
êëàñèôèöèðàò â äâà îñíîâíè òèïà: âèñîêî òåìïåðàòóðíè
è íèñêî òåìïåðàòóðíè. Êúì âèñîêî òåìïåðàòóðíèòå ìå-
òîäè ìîæåì äà îòíåñåì ò.íàð. òâúðäîôàçåí ñèíòåç è ñèí-
òåç îò ñòîïèëêà. Íèñêî òåìïåðàòóðíè ñà ìåòîäà íà ñúó-
òàÿâàíå, ìåõàíîõèìè÷íèÿ ñèíòåç è çîë-ãåëíàòà òåõíîëîãèÿ.

Êúì âèñîêî òåìïåðàòóðíèòå ìåòîäè íà ñèíòåç ìîæåì
äà ïðè÷èñëèì òâúðäîôàçíèÿ ìåòîä. Â êà÷åñòâîòî íà èç-
õîäíè âåùåñòâà çà ñèíòåçà íà âàíàäàòè ñå èçïîëçâàò íàé-
÷åñòî êàðáîíàòè íà ñúîòâåòíèòå åëåìåíòè è âàíàäèåâ
îêñèä â ñòåõèîìåòðè÷íè êîëè÷åñòâà. Îïòèìàëíèòå òåìïå-
ðàòóðè íà ñèíòåç íà ìåòà-, ïèðî- è îðòîâàíàäàòè âàðèðàò
â øèðîêè ãðàíèöè (670−1620 K) â çàâèñèìîñò îò âèäà íà
èçïîëçâàíàòà ñîë [32]. Ïðîöåñèòå íà îáðàçóâàíå íà âàíà-
äàòè â ñìåñè îò âàíàäèåâ ïåíòîêñèä è ñîëè íà äâóâàëåíò-
íèòå ìåòàëè, íàïðèìåð, ïðîòè÷àò ïî ñõåìàòà:

V2O5 → M(VO3)2 → M2V2O7 → M3(VO4)2 .

Ëèìèòèðàùèÿò ñòàäèé íà òâúðäîôàçíèÿ ïðîöåñ ñå ÿâÿ-
âà äèôóçèÿòà íà éîíè, êîÿòî ñå îïèñâà ñ óðàâíåíèåòî:

I = 1−2/3x−(1−x)2/3 = Kτ ,

êúäåòî õ å ñòåïåíòà íà âçàèìîäåéñòâèå, τ − ïðîäúëæèòåë-
íîñò íà ðåàêöèÿòà, K − êîåôèöèåíò, ïðîïîðöèîíàëåí íà
ñêîðîñòíàòà êîíñòàíòà [33].

Òâúðäîôàçíèÿò ñèíòåç íà âàíàäàòè èìà íÿêîè íåäîñòà-
òúöè, êàòî çàòðóäíåíèÿ ïðè îïðåäåëÿíåòî íà òî÷íèòå ñòå-
õèîìåòðè÷íè êîëè÷åñòâà. Îñâåí òîâà òåìïåðàòóðàòà íà
ñèíòåç å ìíîãî âèñîêà è îáèêíîâåíî ñå ôîðìèðàò è ñòðà-
íè÷íè ïðîäóêòè. Äîñòèãàíåòî íà ìàëêè ïî ðàçìåð ÷àñòè-
öè å çàòðóäíåíî è äðóã ñúùåñòâåí íåäîñòàòúê å, ÷å òîçè
ìåòîä å ñðàâíèòåëíî íàé-ïðîäúëæèòåëåí â ñðàâíåíèå ñ
äðóãè ìåòîäè íà ñèíòåç, òúé êàòî ëèìèòèðàùèÿò åòàï íà
òâúðäîôàçíîòî âçàèìîäåéñòâèå å äèôóçèÿòà íà éîíè.
Îñíîâíîòî ïðåäèìñòâî íà òîçè ìåòîä å íåñëîæíàòà òåõ-
íîëîãè÷íà ñõåìà íà ñèíòåç.

Äðóã ìåòîä çà ïîëó÷àâàíå íà âàíàäàòè å ñèíòåçà îò
ñòîïèëêà [10,12,13]. Âñåêè êîíãðóåíòíî òîïÿù ñå âàíàäàò
ìîæå äà áúäå ïîëó÷åí ïðè ïîñòåïåííî îõëàæäàíå íà
ñòîïèëêà îò ñúîòâåòåí ñúñòàâ [11]. Â êà÷åñòâîòî íà èçõîä-
íè êîìïîíåíòè ïðè ñèíòåçà íà âàíàäàòè íà d- è f-åëåìåí-
òèòå ñå èçïîëçâàò òåõíè îêñèäè è âàíàäèåâ ïåíòîêñèä, à

Ôèã. 1. Âëèÿíèå íà ðÍ âúðõó ñòðóêòóðàòà íà ïîëó÷åíèÿ âàíàäàò.

Òàáëèöà 2.. Ñòðóêòóðíè åäèíèöè íà ìåòà-, ïèðî- è îðòîâàíàäàòè

Òèï ñòðóêòóðà Õàðàêòåðèñòèêè

îñíîâåí ïîëèåäúð âåðèãà âàíàäàò

ìåòàâàíàäàòè VO4 MVO3 (M = Li,Na,K,Ag)
VO5 M(VO3)2 (M = Mg,Ca,Sr,Ba)

ïèðîâàíàäàòè VO4 M4V2O7 (M = àëêàëåí ìåòàë)
M2V2O7 (M = Mg,Ca,Sr,Ba)

îðòîâàíàäàòè VO4 − M3VO4; M3(VO4)2; MVO4 (M = B÷Tl,Ln)

(VO3)n
n−

(V2O6)n
2n−

(V2O7)n
4n−

(V2O7)n
4n−

(V2O6)n
2n−

(VO3)n
n−
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êàòî äîáàâêà − ñîëè íà àëêàëíè ìåòàëè. Ñèíòåçúò îò ñòî-
ïèëêà èìà ðåäèöà ïðåèìóùåñòâà â ñðàâíåíèå ñ äðóãè
ìåòîäè: âúçìîæíîñò çà ïîëó÷àâàíå íà îáðàçöè, âêëþ÷è-
òåëíî è ìîíîêðèñòàëè, ñ ïðåäâàðèòåëíî ïëàíèðàí ñúñòàâ
è êîìïëåêñíè ñâîéñòâà, âúçìîæíîñò çà êîíòðîë íà ñòå-
ïåíòà íà êðèñòàëèçàöèÿ, ñðàâíèòåëíî íåãîëÿìà ïðîäúë-
æèòåëíîñò íà ñèíòåçà. Òîçè ìåòîä èçèñêâà ñòðîãî êîíòðî-
ëèðàíå íà òåõíîëîãè÷íèòå ïàðàìåòðè, êàòî òåìïåðàòóðà,
ïàðöèàëíî íàëÿãàíå íà ãàçîâèòå êîìïîíåíòè, ÷èñòîòà
íà ðåàãåíòèòå,ñêîðîñò íà ïðîòè÷àíå è äð., êîéòî ìîãàò
äà îêàæàò íåáëàãîïðèÿòíî âúçäåéñòâèå âúðõó êà÷åñòâîòî
íà æåëàíèÿ ïðîäóêò.

Åäèí îò ìåòîäèòå çà ñèíòåç íà íÿêîè ïðîñòè è ñëîæíè
âàíàäàòè ñå ñúñòîè â ïðåäâàðèòåëíî ñúâìåñòíî óòàÿâàíå
è ñúêðèñòàëèçàöèÿ íà ñîëè, âîäåùè äî ïîëó÷àâàíåòî íà
íåðàçòâîðèìè ñúåäèíåíèÿ [34−37]. Òàêà íàïðèìåð, âàíà-
äàòèòå íà äâóâàëåíòíèòå ìåòàëè ñå îáðàçóâàò ïðè ñìåñ-
âàíå íà ðàçòâîðè íà ñúîòâåòíèòå ñîëè è âàíàäàòè íà àë-
êàëíèòå ìåòàëè èëè àìîíÿê ïðè îïðåäåëåíà ñòîéíîñò íà
ðÍ [22,38].

Â çàâèñèìîñò îò ðÍ íà ðàçòâîðà è îáùàòà êîíöåíòðà-
öèÿ íà âàíàäèÿ, ñå ìåíè è ñòåïåíòà íà êîíäåíçàöèÿ íà
éîíèòå. Â ñèëíî àëêàëíà ñðåäà (ðÍ=14) âàíàäèÿò å âúâ
âèä íà îðòîâàíàäàòåí éîí, ïðè ðÍ 9−13 − âúâ âèä íà
ïèðîâàíàäàòåí éîí, à â íåóòðàëíà ñðåäà ïðèñúñòâà êàòî
ìåòàâàíàäàòåí éîí. Â îáëàñòòà ðÍ=2−6 ñå íàáëþäàâà ìàê-
ñèìàëíà ñòåïåí íà êîíäåíçàöèÿ íà âàíàäèÿ, êîéòî ñúùå-
ñòâóâà âúâ âèä íà îðàíæåâî îöâåòåí äåêàâàíàäàòåí éîí.
Êàòî ïðèìåð çà âëèÿíèåòî íà ðÍ âúðõó ñòðóêòóðàòà íà
ïîëó÷åíîòî ñúåäèíåíèå ìîæå äà ñå ïîñî÷è ðàáîòàòà íà
Øèðåéë è ñúòð. [34]. Òå ðàçãëåæäàò ïîëó÷àâàíåòî íà ëèòè-
åâ îðòîâàíàäàò îò LiOH è V2O5 ñ ó÷àñòèåòî íà òåòðàìåòèë-
àìîíèåâ éîí (ÒÌÀ) ïðè êîíòðîëèðàíî ðÍ. Â çàâèñèìîñò
îò ðÍ íà ðåàêöèîííàòà ñðåäà, ñúîòíîøåíèåòî íà ðåà-
ãåíòèòå, éîííîòî ïðèñúñòâèå â ðàçòâîðà è òåìïåðàòóðàòà
íà ñèíòåçà ñå íàáëþäàâà îáðàçóâàíåòî íà ðàçëè÷íè îò
ñòðóêòóðíà ãëåäíà òî÷êà âåùåñòâà (ôèã. 2).

Ïðåäèìñòâàòà íà òîçè ìåòîä ìîãàò äà ñå îáîáùÿò êàêòî
ñëåäâà: íèñêà òåìïåðàòóðà íà ñèíòåç, ïî-âèñîêà ñòåïåí
íà õîìîãåíèçàöèÿ è ìàëêè ðàçìåðè íà ÷àñòèöèòå íà ïîëó-
÷åíèÿ ïðîäóêò. Òîçè ìåòîä ïðèòåæàâà è íÿêîè íåäîñòàòú-
öè: ðåàêòèâèòå òðÿáâà äà èìàò ñõîäíà ðàçòâîðèìîñò, ðà-
áîòè ñå ñ îáåìèñòè ðàçòâîðè. Îñâåí òîâà ñèíòåçúò èçèñê-
âà ìíîæåñòâî äîïúëíèòåëíè îïåðàöèè, êîèòî ñà òðóäîåì-
êè è çàìúðñÿâàò îêîëíàòà ñðåäà.

Ðàçíîâèäíîñò íà ìåòîäà íà ñúóòàÿâàíå å õèäðîòåðìàë-
íèÿò ñïîñîá, ïðè êîéòî âîäíè ðàçòâîðè íà ñúîòâåòíèòå
âåùåñòâà ñå íàãðÿâàò â àâòîêëàâ ïîä âèñîêî íàëÿãà-
íå.Òîçè ìåòîä ïîçâîëÿâà äå ñå ñèíòåçèðàò ðàçëè÷íè ñúå-
äèíåíèÿ ïðè ñðàâíèòåëíî íèñêè òåìïåðàòóðè (ïîä 673 K)
è ïðè íàëÿãàíå îò ïîðÿäúêà íà 400−800 kg/cm2 [23]. Ñïî-
ñîáúò ñå èçïîëçâà ïðåèìóùåñòâåíî â ñëó÷àèòå, êîãàòî
èçõîäíèòå êîìïîíåíòè ñà íèñêî àêòèâíè. Ïðåèìóùå-
ñòâîòî íà õèäðîòåðìàëíèÿ ìåòîä ïðè ñèíòåçà íà âàíàäàòè
å, ÷å ïîëó÷åíèÿò ïðîäóêò íå ñúäúðæà âàíàäèé â ðåäóöè-
ðàíà ôîðìà.

Äðóãè ìåòîäè çà ñèíòåç íà âàíàäàòè ñà íà îñíîâàòà íà
çîë-ãåëíè ïðîöåñè. Òå ñå îñíîâàâàò íà õèäðîëèçàòà è
ïîëèìåðèçàöèÿòà íà ìîëåêóëíè ïðåêóðñîðè êàòî âàíàäà-
òè èëè âàíàäèåâè àëêîêñèäè.

Îùå â íà÷àëîòî íà ìèíàëèÿ âåê ñà ïóáëèêóâàíè ðåçóë-
òàòè îò èçñëåäâàíå íà ïðîöåñèòå íà õèäðîëèçà è êîíäåíçà-
öèÿ íà âàíàäèåâè àëêîêñèäè VO(OR)3 [39]. Âàíàäèåâèòå
àëêîêñèäè ñå õàðàêòåðèçèðàò ñ âèñîêà ðåàêòèâîñïîñîá-
íîñò ïî îòíîøåíèå ïðîöåñèòå íà õèäðîëèçà. Îñíîâíè
ïàðàìåòðè âëèÿåùè âúðõó ñòåïåíòà íà õèäðîëèçà è ôîð-
ìèðàíåòî íà V2O5 ãåëè ñà õèäðîëèçíîòî ñúîòíîøåíèå
h = (H2O)/(V2O5) è õèìè÷íàòà ïðèðîäà íà àëêîêñèäíàòà
ãðóïà [21]. Ñòåõèîìåòðè÷íàòà õèäðîëèçà íà âàíàäèåâè
àëêîêñèäè òðÿáâà äà ñúîòâåòñòâà íà h = 3. Ïðè h < 1 ñå ïî-
ëó÷àâàò ìîëåêóëíè îëèãîìåðè ñ äèàìåòúð îêîëî 1 nm.

Çà ïúðâè ïúò ñèíòåç íà âàíàäèåâîîêñèäíè çîëè èëè
ãåëè îò êîëîèäíè ðàçòâîðè å îïèñàí îò Äèò ïðåç 1885 ã.
[40]. Íàãðÿâà ñå àìîíèåâ âàíàäàò â ïëàòèíîâ òèãåë, ñëåä
êîåòî îñòàòúêúò ñå îáðàáîòâà ñ ãîðåùà àçîòíà êèñåëèíà
è ñìåñòà ñå ïðåõâúðëÿ âúâ âîäà. Â ðåçóëòàò ñå ïîëó÷àâà
÷åðâåí çîë. Ïîäîáåí åêñïåðèìåíò ñ ó÷àñòèåòî íà ñîëíà
êèñåëèíà å ïóáëèêóâàí íÿêîëêî ãîäèíè ïî-êúñíî îò Áèëö
(1904 ã.) [41]. Çîëè íà âàíàäèåâ ïåíòîêñèä ñà áèëè ïîëó÷å-
íè ñúùî ÷ðåç òåðìîõèäðîëèçà íà âîäåí ðàçòâîð íà VOCl3.
Âàíàäèåâîîêñèäíèòå ãåëè ìîãàò äà áúäàò äèðåêòíî ïîëó-
÷åíè ñúùî òàêà è îò îêñèäè. Òàêà íàïðèìåð, âîäîðîäíèÿò
ïåðîêñèä ðåàãèðà áóðíî ñ êðèñòàëåí âàíàäèåâ ïåíòîê-
ñèä, êîåòî âîäè äî îáðàçóâàíåòî íà ÷åðâåí ãåëèðàí ïðî-
äóêò [42,43]. Õèäðàòàöèÿòà íà àìîðôåí âàíàäèåâ ïåíòîê-
ñèä ñúùî âîäè äî ôîðìèðàíåòî íà ãåëè [44]. Ìþëåð ïî-
ëó÷àâà ãåëè ÷ðåç ñòîïåí è íàãðÿò ïðè îêîëî 1073 K âàíà-
äèåâ ïåíòîêñèä âúâ âîäà [45].

Ïðîöåñèòå íà õèäðîëèçà è ïîëèìåðèçàöèÿ ïðîòè÷àò
ïðè êîíòðîëèðàíè óñëîâèÿ íà ðÍ, äîáàâêà íà âîäà, àëêîê-
ñèä è êîíöåíòðèðàíå íà àëêîõîëà. Óñëîâèÿòà íà ïðîòè÷à-
íå íà ðåàêöèÿòà âëèÿÿò âúðõó ôîðìèðàíåòî íà êðàéíèÿ
ìîíîëèòåí ãåë. Êîíòðîëúò íà òåçè ðåàêöèè ïîçâîëÿâà äà
ñå ôîðìèðàò ìîíîäèñïåðñíè ïðàõîâå, òúíêè ôèëìè èëè
ôèáðè äèðåêòíî îò ðàçòâîð ïðè íèñêè òåìïåðàòóðè [46].
Ïîëó÷åíèòå ïðàõîâå ñà ñ äîáðå äåôèíèðàíè ðàçìåðè è
îñâåí òîâà òîçè ïðèéîì å àòðàêòèâåí ìåòîä çà ñèíòåç íà
ìîíîëèòíà êåðàìèêà ñ êîíòðîëèðàíè ðàçìåðè íà ïîðèòå
â èíòåðâàëà 100−300 nm. Òúíêè ôèëìè íà îñíîâàòà íà
V2O5 ìîãàò äà áúäàò ëåñíî îòëîæåíè ïî çîë-ãåëåí ìåòîä.
Òå ñà ïåðñïåêòèâíè êàíäèäàòè çà éîííî-îïòè÷íè ïðèëî-

Ôèã. 2. Âëèÿíèå íà ðÍ âúðõó ôàçîîáðàçóâàíåòî çà ðåàêöèÿ ìåæäó
V2O5, TMAOH, LiOH â ñúîòíîøåíèå 1:2:1 è òåìïåðàòóðà 458 K.
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æåíèÿ êàòî åëåêòðîõðîìíè ìîíèòîðè. Îñâåí òîâà ïðàõî-
âå íà òàçè îñíîâà ñå èçïîëçâàò â ïðîèçâîäñòâîòî íà ëèòè-
åâî-éîííè áàòåðèè [47].

Íàé-âàæíèòå ïðåäèìñòâà íà çîë-ãåëíàòà òåõíîëîãèÿ
ñà äîáðà õîìîãåíèçàöèÿ, âèñîêà ÷èñòîòà, íèñêà òåìïåðà-
òóðà íà ïðîöåñà, åäíîðîäíî ôàçîâî ðàçïðåäåëåíèå â
ìíîãîêîìïîíåíòíàòà ñèñòåìà, ïî-äîáúð êîíòðîë ïî
îòíîøåíèå ðàçìåðà íà ÷àñòèöèòå è ìîðôîëîãèÿòà, ëåñíî
èçãîòâÿíå íà òúíêè ôèëìè è ñëîåâå.

Íåäîñòàòúöè íà ìåòîäà ñà âèñîêàòà öåíà íà èçõîäíèòå
ìàòåðèàëè. Òîâà ïðàâè òîçè ìåòîä ìíîãî ñêúï è òðóäíî
ïðèëîæèì â ïðîìèøëåí ìàùàá. Êúì òîâà òðÿáâà äà ñå
ïðèáàâè è ïðîäúëæèòåëíîòî âðåìå íà ñèíòåçà è çäðàâíèÿ
ðèñê ïîðàäè èçïîëçâàíåòî íà îðãàíè÷íè ðàçòâîðèòåëè.

Äðóã ñðàâíèòåëíî íîâ ìåòîä íà ñèíòåç íà âàíàäèé-
ñúäúðæàùè ìàòåðèàëè å ìåõàíîõèìè÷íèÿò. Ïðîâåäåíè
ñà ðåäèöà èçñëåäâàíèÿ îò Àâàêóìîâ è ñúòð. âúðõó ìåõà-
íîõèìè÷íèÿ ñèíòåç íà íÿêîè âàíàäèåâî-êèñëîðîäíè ôàçè
[48]. Êàòî ïðåêóðñîðè ñå èçïîëçâàò îêñèäè èëè õèäðîêñè-
äè íà ñúîòâåòíèòå åëåìåíòè è ñúîòâåòíî ÷èñò èëè õèäðà-
òèðàí âàíàäèåâ ïåíòîêñèä. Òå ñå ïîäëàãàò íà õîìîãåíèçà-
öèÿ, ñìèëàíå è íàêàëÿâàíå äî ïîëó÷àâàíå íà êðàéíèÿ
ïðîäóêò. Òîçè ìåòîä ñå îêàçâà îñîáåíî ïîäõîäÿù çà ñèí-
òåç íà ëèòèåâî-âàíàäèåâè áðîíçè, ÷èèòî ñèíòåç çàïî÷âà
îùå â ïúðâàòà ìèíóòà íà ìåõàíîõèìè÷íî àêòèâèðàíå.
Ïúëíèÿò ñèíòåç ïðîòè÷à â ðàìêèòå íà 10 ìèíóòè. Ñúùèòå
àâòîðè ñà ïðîâåëè îïèò ñ ó÷àñòèåòî íà ÷åòèðè ðàçëè÷íè
ïðåêóðñîðè ïðè ñèíòåçà íà êàëöèåâè âàíàäàòè è ñà ïîëó-
÷èëè ðàçëè÷íè ðåçóëòàòè. Óñòàíîâåíî å, ÷å îáëàñòòà íà
ôîðìèðàíå íà êàëöèåâè âàíàäàòè å ïî-ãîëÿìà, àêî ñå èç-
ïîëçâà Ñà(ÎÍ)2 âìåñòî ÑàÎ, íàé-âåðîÿòíî ïîðàäè ñúâ-
ìåñòíîòî ïðîòè÷àíå íà ïðîöåñèòå íà âçàèìîäåéñòâèå è
ðàçëàãàíåòî íà Ñà(ÎÍ)2. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíèÿò àíàëèç
ïîêàçâà òðè ðàçëè÷íè ðåçóëòàòè â çàâèñèìîñò îò âèäà íà
èçïîëçâàíèòå èçõîäíè ðåàãåíòè:

1) ôîðìèðàíå íà êðèñòàëåí êðàåí ïðîäóêò CaV2O6 â
ñìåñòà ñúñòîÿùà ñå îò ÷èñòè îêñèäè;

2) îòñúñòâèå íà çàáåëåæèòåëíî âçàèìîäåéñòâèå â ñèñ-
òåìàòà ÑàÎ + V2O5.H2O;

3) ôîðìèðàíå íà àìîðôåí ïðîäóêò â ñèñòåìèòå
Ñà(ÎÍ)2 + V2O5.H2O è Ñà(ÎÍ)2 + V2O5. Çàáåëåæèòåëíîòî â
òîçè ñëó÷àé å, ÷å ïðè íåàêòèâèðàíèòå ñìåñè îò îêñèäè
èëè õèäðîîêñèäè, ïðåòúðïåëè ñúùàòà òåðìè÷íà îáðà-
áîòêà, ñå íàáëþäàâà ñàìî ÷àñòè÷íî âçàèìîäåéñòâèå.

Îñíîâíèòå ïðåäèìñòâà íà òîçè ìåòîä ñà òðè: ñèíòåçúò
å ñðàâíèòåëíî áúðç, ïîëó÷àâàò ñå íàíîðàçìåðíè ïðîäóê-
òè è ñå èçáÿãâà çàìúðñÿâàíåòî íà îêîëíàòà ñðåäà. Âúïðå-
êè ÷å ìåõàíîõèìè÷íèÿò ñèíòåç å åäèí ïåðñïåêòèâåí ìå-
òîä, òîé ïðèòåæàâà è íÿêîè íåäîñòàòúöè: âèñîêà åíåðãèé-
íà êîíñóìàöèÿ, âúçìîæíî çàìúðñÿâàíå íà îáðàçöèòå îò
ñìèëàùàòà ñðåäà è ïî-íèñêà õîìîãåííîñò â ñðàâíåíèå ñ
ìåòîäà íà ñúóòàÿâàíå îò ðàçòâîðè.

Â ïîäêðåïà íà òâúðäåíèåòî, ÷å ìåõàíîõèìè÷íèÿò ñèí-
òåç å åäèí ïåðñïåêòèâåí ìåòîä çà ïîëó÷àâàíå íà âàíàäà-
òè, â íàøàòà ëàáîðàòîðèÿ ñà îñúùåñòâåíè ñèíòåçè ñ ó÷à-
ñòèåòî íà âàíàäèåâ ïåíòîêñèä è îêñèäè íà d-åëåìåíòè

(Fe2O3, ZrO2. ZnO). Êëèñóðñêè è ñúòð. ïðîñëåäÿâàò âëèÿ-
íèåòî íà ìåõàíîõèìè÷íàòà îáðàáîòêà âúðõó òâúðäîôàç-
íèÿ ñèíòåç ñ ïðåêóðñîðè îò Fe2O3 è V2O5 [49]. Ìåõàíè÷íà-
òà àêòèâàöèÿ çà 15 ÷àñà íà èçõîäíèòå îêñèäè èìà çà ðåçóë-
òàò äðàñòè÷íî ïîíèæåíèå íà òåìïåðàòóðàòà íà òâúðäî-
ôàçíèÿ ñèíòåç (îò 1073 äî 773 K). Ôîðìèðàíåòî íà FeVO4
å ïîòâúðäåíî ñ ðåíòãåíîñòðóêòóðåí àíàëèç, èíôðà÷åðâå-
íà ñïåêòðîñêîïèÿ è ñêàíèðàùà åëåêòðîííà ìèêðîñêîïèÿ.

Ìåõàíîõèìè÷íî àêòèâèðàí òâúðäîôàçåí ñèíòåç å ïðè-
ëîæåí è ïðè ïîëó÷àâàíåòî íà ZrV2O7 â áèíàðíàòà ñèñòåìà
V2O5−ZrO2 [50]. Â ïðîäúëæåíèå íà ÷åòèðè ÷àñà ñòåõèîìå-
òðè÷íè êîëè÷åñòâà îò V2O5 è ZrO2 ñà ïîäëîæåíè íà èíòåí-
çèâíà ìåõàíè÷íà îáðàáîòêà. Ïîëó÷åíàòà ïðîáà å íàêàëå-
íà ïðè 873 K çà 6 ÷àñà. Â ðåçóëòàò íà ìåõàíè÷íàòà àêòèâà-
öèÿ òåìïåðàòóðàòà è âðåìåòî íà ñèíòåç ñà ñèëíî ðåäóöè-
ðàíè â ñðàâíåíèå ñ êëàñè÷åñêèÿ òâúðäîôàçåí ìåòîä íà
ñèíòåç (973 K çà 24 ÷àñà).

Íå íà ïîñëåäíî ìÿñòî òðÿáâà äà ñå îòáåëåæè è ïîëó÷à-
âàíåòî íà ZnV2O6 ïî ìåõàíîõèìè÷åí ïúò [51]. Ìåõàíîõè-
ìè÷íèÿò ñèíòåç íà ZnV2O6 å ïðîâåäåí â ïðîäúëæåíèå íà
äâà ÷àñà è å ïîëó÷åí íàíîêðèñòàëåí ìîíîôàçåí ïðîäóêò.
Èç÷èñëåíèÿò ðàçìåð íà êðèñòàëèòèòå íà ïîëó÷åíèÿ
ZnV2O6 å 29 nm.

Âàíàäèåâèòå ñúåäèíåíèÿ è ìàòåðèàëè ïîëó÷åíè íà
òÿõíà îñíîâà íàìèðàò øèðîêî ïðèëîæåíèå êàòî êàòàëè-
çàòîðè [52−65], ïîëóïðîâîäíèöè [66−76], òâúðäè åëåêòðî-
ëèòè [77−80]. Îòêðèâàò ñå è íîâè íàïðàâëåíèÿ â ïðèëîæå-
íèåòî íà âàíàäàòèòå, à èìåííî êàòî íàíîòðúáè÷êè [80−83],
ïèãìåíòè [84] è ëàçåðè [85−89]. Ñòúêëàòà è ïîëèêðèñòàëíè
ìàòåðèàëè íà îñíîâàòà íà V2O5 ïðèòåæàâàò åäíîâðåìåí-
íî åëåêòðîííà è éîííà ïðîâîäèìîñò, êîåòî ãè ïðàâè îñî-
áåíî àòðàêòèâíè êàòî êàòîäíè ìàòåðèàëè. Ïîðàäè òîâà
èíòåðåñúò êúì òåçè ìàòåðèàëè å ïîñòîÿíåí.

Àâòîðèòå ñå íàäÿâàò, ÷å ñúïîñòàâÿíåòî íà ðàçëè÷íèòå
ïðåïàðàòèâíè ìåòîäè â íàñòîÿùèÿ îáçîð ùå óëåñíè
åêñïåðèìåíòàòîðà ïðè èçáîðà íà íàé-ïîäõîäÿùèÿ ìåòîä
íà ñèíòåç íà íîâè îêñèäíè ìàòåðèàëè ñúñ çàäàäåíè ñâîéñòâà.
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Abstract

Different methods for synthesis of metal vanadates are de-
scribed and critically evaluated. The method of precipitation has

limited application, besides voluminous solutions should be used.
Sol-gel methods ensure a high dispersity of the final products but
they are rather expensive and complicated for wide application.
Direct synthesis from oxide precursors is a simple approach;
however, being limited by diffusion phenomena it requires much
time and high temperature treatment.

The melt quenching method demands a strict control of a num-
ber of parameters. Direct mechanochemical synthesis proved to
be also a promising method, independent of energy consumption.

Comparison of the advantages and disadvantages of the
methods under consideration could be helpful in choosing the
method of preparation of vanadates with desired final character-
istic features.

Keywords: Metal vanadates; Synthesis; Vanadium pentoxide;
Vanadium compounds.




