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Аннотация. Систематизированы и обсуждены синтезированные и исследованные методами рент-
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фториды уранила, образующиеся в системах MF-UO2F2-H2O с катионами щелочных ме-
таллов и аммония, с протонированными катионами органических оснований. Впервые 
получены и исследованы комплексные фториды уранила с катионом рубидия, с двух-
валентными катионами переходных металлов, а также со смешанными одновалентны-
ми, одно- и двухвалентными катионами переходных металлов. Определен характер тер-
мического разложения ряда синтезированных комплексных соединений. Установлены 
особенности проявления колебательных частот U-F и UO2

2+ в ИК спектрах полученных 
комплексных фторидов уранила. 
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Abstract. The synthesized and investigated by X-ray diffraction and thermogravimetric analyzes and IR 
spectroscopy fluoride complexes of uranyl, which are formed in the MF-UO2F2-H2O systems 
with alkali metal and ammonium cations, with protonated cations of organic bases, are 
systematized and discussed. For the first time, fluoride complexes of uranyl with a rubidium 
cation, with divalent transition metal cations, and with mixed monovalent, mono- and divalent 
transition metal cations have been obtained and studied. The nature of thermal decomposition 
for a number of synthesized complexes has been determined. The features of the manifestation 
of the vibrational frequencies of the U-F and UO2

2+ in the IR spectra of the obtained fluoride 
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Введение

Атомная энергия, играющая исключительно важную роль в современном мире, 
неразрывно связана с химией урана. Большой вклад в изучение химии урана внесли рос-
сийские ученые академики И.И. Черняев, И.В. Тананаев, Ю.А. Буслаев, Б.Н. Ласкорин, 
В.М. Вдовенко и др. Систематическими исследованиями, проведенными коллективом со-
трудников ИОНХ АН СССР под руководством академика И.И. Черняева, показано, что 
координационные представления, получившие обоснование и развитие в химии благород-
ных металлов, применимы также и в химии урана.

Были синтезированы и исследованы генетические ряды различных классов комплекс-
ных соединений урана и установлены общие закономерности их образования [1]. Иссле-
дование поведения различных лигандов в реакциях с UO2

2+ позволило установить ряд вза-
имного замещения лигандов во внутренней сфере комплексных соединений уранила [1], 
являющийся фундаментальной закономерностью в химии урана и ряда других металлов.

Фторидные соединения уранила являются типично комплексными. Будучи весьма 
активным адендом, ионы фтора, в отличие от ионов других галогенов, образуют весьма 
прочные связи с группой UO2

2+. В ряду вытеснительной способности лигандов для урани-
ла ионы F- занимают одно из первых мест.
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Впервые уранилфторид – фторидное соединение уранила – получен Й.Я. Берцелиусом 
[2] путем растворения триоксида урана во фтористоводородной кислоте. Ряд фторидных 
соединений уранила с натрием, калием и аммонием впервые был получен и описан во 
второй половине XIX в.

В 50-е годы XX в. химия урана испытывает бурный расцвет, обусловленный потреб-
ностями атомной науки и техники. В этот период синтезируются и исследуются много-
численные классы соединений урана. Между тем фторидные соединения уранила изуча-
ются слабо, что, видимо, обусловлено скромной ролью этого класса веществ в процессе 
переработки атомно-энергетического сырья. К наиболее важным работам, посвященным 
комплексным фторидам уранила, этого периода следует отнести классические работы 
У.Х. Захариасена [3, 4], в которых описаны кристаллические структуры UO2F2 соот-
ветственно K3UO2F5, а также работу [5], посвященную изучению системы K+-UO2

2+-F--
NO3

--H2O, где наряду с известными фторидоуранилатами(VI) калия K3UO2F5, K5(UO2)2F9, 
K3(UO2)2F7·2H2O выделено новое фторидное соединение уранила состава K2(UO2)3F8·4H2O.

Комплексные фториды уранила с цезием описаны в работе [6], в которой препаратив-
ным путем в сочетании с методами спектрального, химического и рентгенографического 
анализов изучена система CsF-UO2F2-H2O в диапазоне мольных отношений CsF: UO2F2 от 
0.5:1 до 20:1. 

К моменту опубликования монографии [1] были описаны лишь две кристаллические 
структуры этого класса веществ: UO2F2 [3] (КЧ UO2

2+ 6) и K3UO2F5 [4] (КЧ UO2
2+ 5). Вопрос 

о координационном числе UO2
2+ в комплексных фторидах уранила оставался открытым.

Анализ литературных данных по фторидным соединениям уранила, которые практи-
чески исчерпываются рассмотренными выше работами, показывает, что к началу пред-
принятого исследования (1966 г.) комплексные фториды уранила представляли собой 
исключительно малоизученный класс веществ. Методы синтеза фторидоуранилатов(VI), 
предложенные в XIX в. и заключавщиеся во взаимодействии фторидов натрия, калия 
или аммония и уранилнитрата в растворе фтористоводородной кислоты, к этому вре-
мени практически не претерпели каких-либо изменений, и их описание вошло в моно-
графическую литературу [1]. Между тем, указанные методы обладают серьезным не-
достатком: условия получения комплексных фторидов уранила остались совершенно 
неизученными.

Комплексные фториды уранила представляют собой производные UO2F2. Для выяв-
ления всего многообразия комплексных фторидных солей, образуемых уранилфторидом, 
нужно было провести систематические исследования взаимодействия уранилфторида и 
фторидов металлов, аммония и протонированных органических оснований в широком ди-
апазоне мольных отношений компонентов, выделить образующиеся при этом комплекс-
ные соединения, установить их химический состав, изучить их свойства и строение. Эти 
исследования должны были дать ответ на следующие вопросы:

1. Какие типы комплексных фторидов уранила образуются при взаимодействии в во-
дном растворе UO2F2 и MF в зависимости от природы, размера и заряда катиона вступаю-
щего в реакцию фторида? 

2. Какое координационное число уранила во фторидных комплексных соединенипях?
3. Чем определяется многообразие фторидных соединений уранила и каковы законо-

мерности их образования и строения?
Для решения этих вопросов препаративными методами в широком интервале мольных 

отношений компонентов в сочетании с различными физико-химическими методами из-
учения полученных веществ проведено исследование систем MF-UO2F2-H2O с фторидами 
щелочных металлов, аммония и органических оснований, определены условия получения 
и выделены в кристаллическом состоянии образующиеся в этих системах индивидуаль-
ные комплексные фториды уранила, которые исследованы методами химического анали-
за, термогравиметрии, ИК спектроскопии, рентгенографического и рентгеноструктурного 
анализов. 
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Разработаны методы синтеза, получены и исследованы новые классы комплексных 
фторидов уранила с катионами двухвалентных переходных металлов, со смешанными 
одновалентными катионами, а также со смешанными одно- и двухвалентными катионами 
переходных металлов.

Применение метода ИК спектроскопии позволило локализовать основные колеба-
тельные частоты UO2

2+и U-F в спектрах синтезированных комплексных соединений и 
получить предварительные сведения о строении изученных веществ. Совместно с со-
трудниками лаборатории рентгеноструктурного анализа А.А. Удовенко и С.Б. Ивановым 
и сотрудниками ИОНХ АН СССР д.х.н. В.Г. Кузнецовым и к.х.н. Ю.Н. Михайловым про-
ведено систематическое рентгеноструктурное исследование всех типов синтезированных 
комплексных фторидов уранила, что позволило установить особенности строения всего 
класса комплексных фторидов уранила. 

Исследования комплексных фторидов уранила, выполненные во второй половине 
XX в., представлены главой в докторской диссертации автора «Стереохимия и закономер-
ности образования комплексных фторидов переходных металлов IV–V групп и уранила», 
защищенной в 1993 г. в ИОНХ РАН (Москва).

В связи с отсутствием к настоящему времени обобщающих работ по химии и строе-
нию комплексным фторидам уранила – одного из важных класоов неорганичеких коорди-
национных соединений автор посчитал целесообразным систематизировать и обобщить 
выполненные исследования, преимущественно по химии комплексных фторидов уранила, 
и представить их в виде обзорной статьи, включив в нее работы, опубликованные после 
1993 г. 

Сведения о методах синтеза, составе и исследования ряда полученных комплексных 
фторидов уранила даны в работах [7–11].

1. Комплексные фториды уранила  
в системах MF-UO2F2-H2O (M-Na, K, Rb, Cs, NH4)

Составы комплексных фторидов уранила, образующихся в системах MF-UO2F2-
H2O (M-Na, K, Rb, Cs, NH4), и мольные отношения исходных компонентов приведены в 
табл. 1.

В системе NaF-UO2F2-H2O установлено образование трех комплексных фторидов ура-
нила состава Na(UO2)2F5·4H2O, Na3(UO2)2F7·2H2O и Na3UO2F5, выделяющихся из раствора 
при мольных отношениях NaF:UO2F2, равных соответственно 0.5:1, 1-1.5:1 и 3:1 [7].

По данным работы [1], соединение Na3(UO2)2F7·4H2O кристаллизуется с четырьмя мо-
лекулами H2O. В работе [12] эта соль, как и в данной работе, получена в виде дигидрата. 
В работе [13] описан гексагидрат Na3(UO2)2F7·6H2O  – небольшое количество кристаллов, 
которые получены в смеси с желтым порошкообразным веществом. Термическое поведе-
ние синтезированных фторидоуранилатов(VI) натрия рассмотрено в работе [7]. 

Хотя ряд фторидоуранилатов(VI) калия был получен еще в XIX в., условия образования 
комплексных фторидов уранила с калием остались неизученными. Система KF-UO2F2-
H2O в полном объеме ранее не исследовалась. Взаимодействие KF и UO2F2 в водном рас-
творе исследовали в интервале мольных отношений от 0.5:1 до 20:1 [8]. При мольном 
отношении KF:UO2F2, равном 0.5:1 – 1:1, в системе KF-UO2F2-H2O образуется соединение, 
состав которого отвечает формуле K2(UO2)3F8·4H2O (табл. 1). 

Такое же по составу соединение найдено в работе [5] при изучении системы K+-UO2
2+-

F--NO3
--H2O. Соединение K2(UO2)3F8·4H2O плохорастворимо в воде и в разбавленной 

H2SO4, не растворяется в органических растворителях.  Дегидратация K2(UO2)3F8·4H2O 
протекает в интервале температур 120–180 oC. Безводный K2(UO2)3F8 плавится при 850 oC.

Следующее комплексное соединение, образующееся в системе KF-UO2F2-H2O (моль-
ное отношение KF:UO2F2 = 2:1), имеет состав K3(UO2)2F7·2H2O. Входящие в его состав 
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молекулы H2O отщепляются 
при нагревании в интервале 
температур 160–190 oC.

В системе KF-UO2F2-H2O 
в интервале мольных отноше-
ний компонентов от 3:1 до 5:1 
кристаллизуется соединение 
K5(UO2)2F9. Оно хорошо раство-
римо в воде и в разбавленных 
растворах кислот, но нераство-
римо в органических раство-
рителях. Кристаллы K5(UO2)2F9 
обладают отчетливой флюорес-
ценцией. При нагревании со-
единение K5(UO2)2F9 претерпе-
вает ряд полиморфных превра-
щений и плавится при 920 oC.

Пентафторидоуранилат(VI) 
калия K3UO2F5 является наи-
более изученным комплексным 
фторидом уранила. В системе 
KF-UO2F2-H2O соединение об-
разуется при высоких моль-
ных отношениях компонентов 
(>7:1) (табл. 1).

Взаимодействие между ура-
нилфторидом и фторидом ру-
бидия в водном растворе впер-
вые изучено в работах [8, 9]. 
Система RbF-UO2F2-H2O, как 
и аналогичная система с фто-
ридом калия, исследована пре-
паративным путем в интервале 
мольных отношений компонен-
тов RbF:UO2F2 от 0.5:1 до 20:1.

При упаривании раство-
ра, содержащего RbF и UO2F2, 
взятые в мольном отноше-
нии 0.5:1 –1:1, образуется со-
единение, отвечающее формуле 
Rb2(UO2)3F8·4H2O (табл. 1). Как 
и аналогичное по составу ком-
плексное соединение уранила с 
калием, Rb2(UO2)3F8·4H2O пло-
хо растворяется в воде и в раз-
бавленных кислотах. Поведе-
ние Rb2(UO2)3F8·4H2O при на-
гревании сходно с термическим 
поведением K2(UO2)3F8·4H2O.

Если после отделения кри-
сталлов Rb2(UO2)3F8·4H2O 
оставить маточный раствор для 
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дальнейшей кристаллизации соли, то через несколько суток в осадок выпадают хорошо 
образованные кристаллы, состав которых соответствует формуле RbUO2F3·H2O. Соедине-
ние RbUO2F3·H2O получено также медленной кристаллизацией разбавленного раствора, 
содержащего RbF и UO2F2, взятые в мольном отношении 1.3:1. Кристаллы RbUO2F3·H2O 
принадлежат к моноклинной сингонии [14]. Сравнение рентгенометрических данных для 
RbUO2F3·H2O с результатами рентгенографического исследования CsUO2F3·H2O [15] по-
зволило заключить [14], что гидраты трифторидоуранилатов(VI) рубидия и цезия изо-
типны.

В широком интервале мольных отношений RbF:UO2F2 (от 2:1 до 7:1) в системе RbF-
UO2F2-H2O образуется соединение Rb2UO2F4·H2O, кристаллизующееся из раствора в виде 
больших желто-зеленых кристаллов, обладающих ярковыраженной флюоресценцией. Со-
единение Rb2UO2F4·H2O конгруэнтно растворяется в воде и не растворяется в органиче-
ских растворителях.

При мольных отношениях RbF:UO2F2 > 10:1 в системе RbF-UO2F2-H2O образуется со-
единение Rb3UO2F5, аналогичное по составу K3UO2F5. Пентафторидоуранилат(VI) руби-
дия хорошо растворим в воде и в разбавленных растворах кислот (H2SO4, HCl), однако 
в плавиковой кислоте соединение растворяется с большим трудом даже при нагревании.

Система CsF-UO2F2-H2O изучена в работе [6]. Повторное исследование этой системы 
[16] позволило уточнить состав и области существования образующихся в ней комплекс-
ных фторидов. Установлено, что соединение Cs2UO2F4·H2O, которое согласно [6] образу-
ется в интервале мольных отношений от 2:1 до 3:1, кристаллизуется из раствора в более 
широком интервале мольных отношений компонентов – от 2:1 до 7:1. При сливании кон-
центрированных растворов CsF и UO2F2, взятых в мольном отношении 0.5:1 – 1:1, получе-
но соединение, состав которого отвечает формуле Cs(UO2)2F5. Этому соединению в работе 
[6] приписан состав CsUO2F3.

В работе [6] симметрия кристаллов Cs3UO2F5 не была определена, в ней приведены 
лишь межплоскостные расстояния для ряда характерных линий рентгенограммы. С целью 
уточнения рентгенографической характеристики Cs3UO2F5 проведено повторное рентге-
нографическое исследование кристаллов соединения [16].

Рентгенограмма Cs3UO2F5 индицирована в кубической сингонии с параметром элемен-
тарной ячейки a = 9.863 Å. Сделано предположение о том [16], что структура Cs3UO2F5 
частично разупорядочена. Это предположение подтверждено в работе [17], в которой 
установлено существование двух полиморфных форм Cs3UO2F5, различающихся степе-
нью разупорядочения структуры.

Тройная система NH4F-UO2F2-H2O изучена в работе [18]. В указанной системе установ-
лено образование одной твердой фазы (NH4)3UO2F5, находящейся в равновесии с раство-
ром. Повторное исследование растворимости в системе UO2F2-NH4F-H2O [19] установило, 
что в области концентраций NH4F от 0.21 до 4.12 масс.% образуется соединение, которому 
авторы работы [19] приписали состав NH4(UO2)2F5·4H2O. При более высоких концентра-
циях NH4F в качестве твердой фазы выступает соединение (NH4)3UO2F5. В работе [20] при-
ведены кристаллографические данные для NH4(UO2)2F5·4H2O, а также описан тригидрат 
пентафоридодиуранилат(VI) аммония.

С целью уточнения состава продуктов взаимодействия NH4F и UO2F2 препаративным 
методом повторно исследована система NH4F-UO2F2-H2O [16]. При малых мольных от-
ношениях компонентов (0.1:1 – 1:1) в системе NH4F-UO2F2-H2O образуется соединение 
(NH4)2(UO2)3F8·4H2O, впервые описанное в работе [21].

Начиная с мольного отношения NH4F : UO2F2 = 3:1 и выше в качестве твердой фазы, как 
показано и в работе [19], образуется соединение (NH4)3UO2F5 (табл. 1). В системе NH4F-
UO2F2-H2O образование соединения NH4(UO2)2F5·4H2O не установлено.
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2. Термическое поведение фторидоуранилатов(VI) аммония

Поведение пентафторидоуранилата(VI) аммония при нагревании изучено Н.П. Галки-
ным и др. [22] методами термогравиметрии и рентгенографии. Авторами установлено, 
что устойчивый до 100 oC пентафторидоуранилат(VI) аммония разлагается в три этапа по 
уравнению:

              >200 oC         >300 oC            600 oC
     (NH4)3UO2F5---> (NH4)UO2F3---> UO2F2 ---> nU3O8.
          –2 NH4F             –NH4F

В интервале температур 200–300 oC от (NH4)3UO2F5 отщепляются две молекулы NH4F с 
образованием промежуточного соединения, имеющего состав (NH4)UO2F3. Последнее при 
температуре выше 300 oC разлагается до UO2F2, устойчивого в интервале температур 400–
600 oC. Результаты химического анализа продуктов разложения (NH4)3UO2F5, приведенные 
в работе [22], не свидетельствуют однозначно об образовании в процессе термического 
разложения пентафторидоуранилата(VI) аммония соединения (NH4)UO2F3. 

С целью уточнения схемы термического разложения (NH4)3UO2F5 и получения более 
полных сведений о составе и свойствах продукта разложения пентафторидоуранилата(VI) 
аммония изучена термическая устойчивость (NH4)3UO2F5 [23]. Для сравнения изучено так-
же термическое поведение (NH4)2(UO2)3F8·4H2O.

Термическое разложение (NH4)3UO2F5, как следует из его дериватограммы (рис. 1, а), 
протекает в две стадии, о чем свидетельствуют явно выраженный перегиб на термограви-
метрической кривой и наличие двух пиков на производной кривой изменения массы. 

Пентафторидоуранилат(VI) аммония начинает разлагаться при 180 oС. На участ-
ке а–б термогравиметрической кривой убыль массы составляет 21.8 %, что соот-
ветствует отщеплению от (NH4)3UO2F5 2.5 молекул NH4F. Дальнейшее разложение 
пентафторидодиуранилата(VI) аммония сопровождается экзотермическим эффектом 
(420 oC) с образованием UO2F2.

Рис. 1. Дериватограммы: а – (NH4)3UO2F5, б – (NH4)2(UO2)3F8·4H2O, в – NH4(UO2)2F5 
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Таким образом, процесс термического разложения (NH4)3UO2F5 можно представить 
следующим уравнением:

              250 oC                  400 oC                  600 oC
   2(NH4)3UO2F5 -----> (NH4)(UO2)2F5----->2UO2F2 ----> nU3O8.             
          –5 NH4F              –1NH4F

В качестве промежуточного продукта разложения (NH4)3UO2F5 образуется соединение 
NH4(UO2)2F5.

На дериватограмме (NH4)2(UO2)3F8·4H2O (рис. 1, б) зафиксировано несколько тепловых 
эффектов. Эндотермический эффект при температуре 150 oC обусловлен отщеплением от 
(NH4)2(UO2)3F8·4H2O четырех молекул H2O. Второй эндотермический эффект при 280 oC 
связан с разложением обезвоженной соли. Потеря массы, отвечающая этому эффекту, 
равна 1.84 %, что соответствует отщеплению от (NH4)2(UO2)3F8·4H2O 0.5 молекулы NH4F. 
Дальнейшее разложение (NH4)2(UO2)3F8 (экзотермический эффект при 415 oC) сопрово-
ждается убылью массы, равной 5.1 %, что отвечает потере 1.5 молекул NH4F. 

Анализ дериватограммы (NH4)2(UO2)3F8·4H2O позволяет представить процесс терми-
ческого разложения соли следующим уравнением:

                105 oC                             250 oC
 (NH4)2(UO2)3F8.4H2O ---->  (NH4)2(UO2)3F8----> 
                –4H2O                        –0.5 NH4F

                    400 oC        600 oC
  ---> 3NH4(UO2)2F5----->6UO2F2 ---->nU3O8. 
            –3NH4F 

Как и в случае (NH4)3UO2F5, при термическом разложении (NH4)2(UO2)3F8·4H2O в ка-
честве промежуточного продукта образуется соединение NH4(UO2)2F5. Рентгенограмма 
NH4(UO2)2F5 индицирована в тетрагональной сингонии (табл. 2).

Таким образом, при термическом разложении ((NH4)3UO2F5 и (NH4)2(UO2)3F8·4H2O 
образуется одно и то же соединение NH4(UO2)2F5, индивидуальность которого доказана 
методами химического, рентгенофазового и термогравиметрического анализов (рис. 1, в) 
Предложенная схема термического разложения (NH4)3UO2F5 с образованием в качестве 
промежуточного продукта NH4(UO2)2F5 подтверждена в работе [24].

3. Сольволитические реакции фторидоуранилатов(VI)

Комплексные фториды уранила, образующиеся в системе MF-UO2F2-H2O (M-
Na, K, Rb, Cs, NH4), в водном растворе и в растворе фтористоводородной кислоты под-
вергаются разложению. Установлено влияние растворителя и внешнесферного катиона на 
состав образующегося при этом комплексного соединения [21].

При растворении M3UO2F5 в воде последние разлагаются с отщеплением фторида ще-
лочного металла согласно следующим схемам: 

                      H2O
              K3UO2F5 ----> K5(UO2)2F9;
                     –0.5KF
                      H2O
              M3UO2F5 ----> M2UO2F4·H2O (M-Rb, Cs).
                      –MF
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Таким образом, пентафторидоуранилаты(VI) калия, рубидия и цезия растворяются в 
воде инконгруэнтно. Процесс разложения этих солей в водном растворе связан не с их 
гидролизом, как предполагали авторы [6], а является следствием взаимодействия ионов 
фтора с молекулами H2O с образованием водородных связей, способствующих их отрыву. 
Теплота гидратации иона фтора в водном растворе значительно больше теплоты гидрата-
ции ионов других галогенов [25].

При взаимодействии фторидоуранилатов(VI) щелочных металлов с раствором фтори-
стоводородной кислоты образуются однотипные по составу соединения общей формулы 
M(UO2)2F5 (M-K, Rb, Cs). Разложение пентафторидоуранилатов(VI) под действием 40%-й 
фтористоводородной кислоты можно представить в виде следующих схем:

                     HF (40 %)
              2M3UO2F5 ---->  M(UO2)2F5 (M-K, Rb, Cs);
                     –5MF
                     HF (40 %)
          3(NH4)3UO2F5 -----> (NH4)2(UO2)3F8·4H2O.
                    –7NH4F

В отличие от фторидоуранилатов(VI) щелочных металлов, (NH4)3UO2F5 в тех же 
условиях теряет меньшее число молекул NH4F. При этом образуется соединение 
(NH4)2(UO2)3F8·4H2O. Такое же по составу соединение, как показано выше, образуется 
также в системе NH4F-UO2F2-H2O.

Более глубокий процесс разложения комплексных фторидов уранила в среде фтори-
стоводородной кислоты вызван способностью ионов F– к образованию устойчивых би-
фторидных и полифторидных анионов, что определяет сдвиг равновесия в сторону их 
образования и в конечном итоге приводит к разложению комплексных фторидов урани-
ла. Рентгенографическое исследование пентафторидодиуранилатов(VI) калия, рубидия и 
цезия подтвердило их индивидуальность. Рентгенограммы Rb(UO2)2F5 и Cs(UO2)2F5 ин-
дицированы в ромбической сингонии, а рентгенограмма K(UO2)2F5 – в тетрагональной 
(табл. 2).

Исследование поведения комплексных фторидов уранила в растворе фтористово-
дородной кислоты позволило предложить простой способ синтеза соединений состава 
M(UO2)2F5 (M–K, Rb, Cs).

Таблица 2
 Рентгенографические характеристики ряда комплексных фторидов уранила

Соединение Сингония
Параметры элементарной ячейки

Z

Плотность, 
г/см3 Литера-

тура
a, Å b , Å c, Å Угол, 

град. ρ(эксп) ρ(выч)

RbUO2F3·H2O Моноклинная 5.754 11.396 9.167 β = 96.05 4 4.71 4.72 [14]
(NH4)(UO2)2F5 Тетрагональная 8.62 11.57 [23]
K(UO2)2F5 Тетрагональная 8.407 11.785 [21]
Rb(UO2)2F5 Ромбическая 11.952 12.217 11.509 [21]
Cs(UO2)2F5 Ромбическая 12.127 12.309 11.953 [21]
CN3H6(UO2)F3·0.5H2O Моноклинная 18.04 13.04 7.36 γ = 119.36 8 3.38 3.44 [37]
(CN3H6)2UO2F4·H2O Моноклинная 8.45 10.26 14.09 β =106.05 4 2.67 2.74 [37]
(CN3H6)3UO2F5·H2O Моноклинная 23.691 17.252 25.095 γ = 94.82 24 2.44 2.45 [38]
C2N2H10(UO2F3)2 Моноклинная 5.68 7.09 13.95 β = 93.3 [39]
C2N2H10[UO2F4(H2O)] Моноклинная 6.657 15.158 9.154 γ = 96.06 4 2.85 3.04 [39, 41]
(C2N2H10)2UO2F6 Триклинная 6.354 9.478 11.083 α = 89.99

β = 101.48
γ = 90.02

2 2.37 2.56 [39]
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К началу наших исследований комплексные фториды уранила спектроскопически-
ми методами систематически не изучались. Систематическое исследование ИК спек-
тров M3UO2F5 (M–Na, K, Rb, Cs, NH4), M2UO2F4·H2O (M–Rb, Cs) и M2(UO2)3F8·4H2O 
(M–K, Rb, NH4) в области 4000–180 см-1, а также ряда других синтезированных 
фторидоуранилатов(VI), имевшее целью установление спектральных особенностей син-
тезированных комплексных фторидов уранила и получения предварительных сведений об 
их строении, впервые проведено более полувека назад совместно с аспирантом В.И. Сер-
гиенко.

Результаты исследований изложены в работах [26–28], а также в диссертации В.И. Сер-
гиенко «Колебательные спектры и строение комплексных фторидов уранила» [29]. Длин-
новолновые ИК спектры синтезированных комплексных фторидов уранила, полученные в 
области 400–30 см-1, представлены в Атласе [30].

Результаты повторного исследования французскими авторами ИК спектров M3UO2F5 
[31], M2UO2F4·H2O (M–Rb, Cs) [32], K5(UO2)2F9, K3(UO2)2F7·2H2O и K2(UO2)3F8·4H2O [33, 
34] согласуются с полученными нами данными [26–28] и подтверждают правильность 
сделанного отнесения частот в ИК спектрах исследованных соединений.

Детальный анализ исследованных и описанных в литературе колебательных спек-
тров комплексных фторидов уранила с катионами щелочных металлов и аммония дан в 
обзоре [35].

5. Комплексные фториды урнила в систмах AF-UO2F2-H2O   
(A-CN3H6, ½C2N2H10, (C2H5)4N) 

Исследование систем MF-UO2F2-H2O (M-Na, K, Rb, Cs, NH4) показало, что со-
став образующихся в них комплексных фторидов уранила и, вероятно, их строение зави-
сят от размера катиона M+.

С целью получения более полной картины этой зависимости изучено взаимодействие 
в водном растворе UO2F2 и фторидов ряда протонированных органических оснований и 
тетраэтиламмония, содержащих более крупные по размеру, чем Cs+, катионы. Ниже при-
ведены результаты исследования систем AF-UO2F2-H2O с фторидами гуанидиния и эти-
лендиаммония (табл. 1).

Взаимодействие CN3H6F и UO2F2 исследовали в интервале мольных отношений 
компонентов от 0.25:1 до 20:1 [10]. При добавлении к концентрированному раство-
ру UO2F2 (0.01 моля) раствора CN3H6F, содержащего 0.005–0.01 моля вещества, наблю-
дается моментальное выпадение осадка соединения, состав которого отвечает формуле 
CN3H6(UO2)2F5·2H2O. Если после отделения кристаллов CN3H6(UO2)2F5·2H2O оставить 
маточный раствор для дальнейшей кристаллизации, то из раствора выделяется индивиду-
альное соединение, химический состав которого CN3H6UO2F3·0.5H2O.

При медленном упаривании разбавленного раствора, содержащего исходные компо-
ненты CN3H6F и UO2F2 в отношении 2:1, были получены призматические кристаллы со-
става (CN3H6)2UO2F4·H2O. В интервале мольных отношений CN3H6F: UO2F2 от 4:1 до 20:1 
из раствора кристаллизуется соединение (CN3H6)3UO2F5·H2O.

В синтезированных комплексных фторидах уранила с гуанидинием содержится боль-
шой органический катион, способный образовывать водородные связи с атомами фтора 
аниона. Представляло интерес изучить влияние образования водородных связей на спек-
троскопические характеристики группы UO2

2+ во фторидоуранилатах(VI) гуанидиния.
В ИК спектре CN3H6(UO2)2F5·2H2O (рис. 2, а) в области частот асимметричных валент-

ных колебаний UO2
2+ наблюдаются две интенсивные полосы поглощения с максимумами 

при 930 и 960 см-1. Расщепление полосы νas(UO2
2+) в спектрах CN3H6(UO2)2F5·2H2O связано 

с понижением симметрии комплексного аниона и взаимодействием групп UO2
2+ в ком-

плексном соединении.
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Высокие значения частот ва-
лентных колебаний групп NH2 
(3508, 3418, 3325 и 3240 см-1) ука-
зывают на отсутствие сильных 
водородных связей в структуре 
CN3H6(UO2)2F5·2H2O.

Антисимметричное валент-
ное колебание UO2

2+ в спектре 
CN3H6UO2F3·0.5H2O представ-
лено одной сравнительно уз-
кой полосой с максимумом при 
925 см-1 (рис. 2, б). В ИК спектрах 
MUO2F3·H2O (M–Rb, Cs) [14] в 
отличие от CN3H6UO2F3·0.5H2O 
асимметричное валентное ко-
лебание группы UO2

2+ пред-
ставлено двумя интенсивны-
ми полосами при 910–940 см-1. 
Водородные связи в структу-
ре CN3H6UO2F3·0.5H2O, как и в 
структуре CN3H6(UO2)2F5·2H2O, 
слабые. В работе [10] высказа-
но предположение, что соеди-
нения MUO2F3·H2O (M–Rb, Cs) 
и CN3H6UO2F3·0.5H2O должны 
иметь различные кристалличе-
ские структуры, что и подтвердилось при определении кристаллических структур этих 
фторидоуранилатов(VI) [36, 37].

В ИК спектре (CN3H6)2UO2F4·H2O (рис. 2, в) наряду с полосой при 903 см-1, относящейся 
к асимметричным валентным колебаниям группы UO2

2+, проявляется также полоса симме-
тричных валентных колебаний при 825 см-1. Частота νas(UO2

2+) в спектре (CN3H6)2UO2F4·H2O 
по сравнению с соответствующими частотами в спектрах M2UO2F4·H2O (M–Rb, Cs) [27] 
имеет более высокое значение, что обусловлено образованием водородных связей в струк-
туре тетрафторидоуранилата(VI) гуанидиния.

Особенностью ИК спектра (CN3H6)3UO2F5·H2O (рис. 2, г), отличающей его от из-
вестных спектров M3UO2F5 [26, 31], является наличие двух полос асимметричных ва-
лентных колебаний группы UO2

2+ при 890 и 906 см-1, появление которых в ИК спектре 
(CN3H6)3UO2F5·H2O является результатом образования сильных водородных связей в 
структуре соединения. 

 В ИК спектрах M3UO2F5 (M–Na, K, Rb, Cs) νas(UO2
2+) лежат соответственно при 865, 855 

и 847 см-1. В пентафторидоуранилате(VI) аммония имеет место образование водородных 
связей, что приводит к повышению νas(UO2

2+) до 887 см-1 [26]. Сопоставление νas(UO2
2+), 

найденных в ИК спектрах (CN3H6)3UO2F5·H2O и (NH4)3UO2F5, позволяет заключить, что во-
дородные связи в структуре пентафторидоуранилата(VI) гуанидиния более сильные, чем в 
структуре (NH4)3UO2F5. Определение кристаллической структуры (CN3H6)3UO2F5·H2O [38] 
подтвердило сделанное заключение на основании ИК спектроскопического анализа.

Взаимодействие фторида этилендиаммония и UO2F2 исследовали в интервале мольных 
отношений компонентов от 0.25:1 до 30:1 [39]. При добавлении к раствору UO2F2 в воде 
раствора фторида этилендиаммония, взятого в мольном отношении 0.25:1, образуется 
мелкокристаллический осадок, состав которого отвечает формуле C2N2H10(UO2)4F10·6H2O. 
При упаривании раствора, содержащего исходные компоненты в мольном отношении 
0.5:1, получено соединение состава C2N2H10(UO2F3)2. В интервале мольных отношений 

Рис. 2. ИК спектры: а – CN3H6(UO2)2F5·2H2O,  
б – CN3H6UO2F3·0.5H2O, в – (CN3H6)2UO2F4·H2O,  

г – (CN3H6)3UO2F5·H2O  
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компонентов от 0.75:1 до 15:1 из раствора кристаллизуются желто-зеленые кристаллы в 
виде хорошо ограненных призм состава C2N2H10UO2F4 H2O. В присутствии большого из-
бытка фторида этилендиаммония (мольные отношения компонентов >20:1) из раствора 
после упаривания выделяются крупные желтые кристаллы, химический состав которых 
отвечает формуле (C2N2H10)2UO2F6.

Исследование термического поведения C2N2H10(UO2)4F10·6H2O выявило качественно 
различный характер связи молекул H2O в этом соединении. Удаление шести молекул H2O 
из соединения протекает в две стадии. Четыре молекулы H2O удаляются в интервале тем-
ператур 60–115 oC, две другие – при 180–200 oC (рис. 3, а).

Дальнейшее нагревание обезвоженной соли сопровождается его разложением. В интер-
вале температур 230–490 oC обезвоженный C2N2H10(UO2)4F10 разлагается с образованием 
UO2F2. Термическое разложение C2N2H10(UO2F3)2, C2N2H10(UO2F4)·H2O и (C2N2H10)2UO2F6 
имеет место примерно в том же интервале температур и протекает в несколько стадий 
(рис. 3, б–г). Конечным продуктом их разложения является UO2F2.

Для определения характера связи молекул H2O в C2N2H10UO2F4 H2O был исследован 
ИК спектр этого соединения, который сопоставлен с ИК спектром обезвоженной соли 
(рис. 4, а, б), а также со спектрами соединений MUO2F3·H2O (M–Rb, Cs), в структурах кото-
рых содержатся координированные атомом урана молекулы H2O [14]. Сделано заключение 
[40], что молекулы H2O в соединении C2N2H10UO2F4 H2O входят в координационную сферу 
атома урана и что кристаллическая структура C2N2H10UO2F4 H2O должна быть построена 
из катионов C2N2H10

2+ и комплексных анионов [UO2F4(H2O)]2-. Эти выводы подтверждены 
результатами рентгеноструктурного исследования кристаллов C2N2H10[UO2F4(H2O)] [41].

Валентные колебания молекул H2O в ИК спектре C2N2H10[UO2F4(H2O)]  (рис. 4, а) пред-
ставлены интенсивной широкой полосой с максимумом примерно при 3100 см-1. Значи-
тельный сдвиг этой полосы в длинноволновую область обусловлен как координацией 
молекул H2O атомами урана, так и наличием в структуре C2N2H10[UO2F4(H2O)] сильных 
водородных связей.

Особый интерес представляет единственно известный комплексный фторид урани-
ла (C2N2H10)2UO2F6 c отношением F: UO2

2+ = 6 для установления максимально возмож-
ного координационного числа уранила во фторидных соединениях. Анализ ИК спектра 
(C2N2H10)2UO2F6 и сопоставление его с ИК спектрами M3UO2F5 позволили заключить, 

Рис. 3. Дериватограммы: а – C2N2H10(UO2)4F10·6H2O, б – C2N2H10(UO2F3)2, в – C2N2H10[UO2F4(H2O)], г – 
(C2N2H10)2UO2F6 
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что в гексафторидоуранилате(VI) этилендиаммония содержатся комплексные анио-
ны [UO2F5]3- и что соединение (C2N2H10)2UO2F6 представляет собой двойную соль со-
става (C2N2H10)3(UO2F5)2·C2N2H10F2. Рентгеноструктурное исследование кристаллов 
(C2N2H10)2UO2F6 [39] подтвердило это предположение и показало, что характерной для 
комплексных фторидов уранила является пятерная координация UO2

2+ в виде пентаго-
нальной бипирамиды.

Для определения условий получения и состава образующихся фторидоуранилатов(VI) 
тетраэтиламмония изучено взаимодействие UO2F2 и фторида тетраэтиламмония в интер-
вале мольных отношений (C2H5)4NF: UO2F2 от 0.5:1 до 4:1 [39, 42]. Исследования пока-
зали, что в указанном интервале мольных отношений образуется одно индивидуальное 
соединение, химический состав которого отвечает формуле (C2H5)4N(UO2)2F5·2H2O.

Пентафторидодиуранилат(VI) тетраэтиламмония представляет собой мелкокристал-
лический порошок желтого цвета, трудно растворимый в воде. В минеральных кислотах 
соединение хорошо растворяется.

На основании сопоставления ИК спектра (C2H5)4N(UO2)2F5·2H2O и обезвоженной соли 
можно заключить, что колебаниям молекул H2O в дигидрате отвечают полосы при 3530, 
3460 и 3130 см-1 (валентные колебания), 1657 см-1 (деформационные колебания) и 642 см-1 
(внеплоскостные деформационные колебания) (рис. 5, а, б). Широкая полоса с максимумом 

Рис. 4. ИК спектры: а – C2N2H10[UO2F4(H2O)], б – C2N2H10(UO2F4)

Рис. 5. ИК спектры: а – (C2H5)4N(UO2)2F5·2H2O, б – (C2H5)4N(UO2)2F5
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при 3130 см-1 характеризует валентные колебания координированных молекул H2O. Поло-
сы валентных колебаний изолированных молекул H2O в спектре (C2H5)4N(UO2)2F5·2H2O 
лежат в более высокочастотной области и представлены дублетом при 3530 и 3460 см-1.

Изменения в структуре дигидрата пентафторидодиуранилата(VI) тетраэтиламмония, 
вызванные обезвоживанием соли, отчетливо проявляются в частотах асимметричных ва-
лентных колебаний группы UO2

2+. В ИК спектре (C2H5)4N(UO2)2F5·2H2O полоса асимме-
тричного валентного колебания UO2

2+ расщеплена на два компонента с максимумами при 
948 и 918 см-1, в то время как в спектре безводной соли валентное колебание UO2

2+ пред-
ставлено одной полосой при 937 см-1. Вероятно, при дегидратации (C2H5)4N(UO2)2F5·2H2O 
имеет место дальнейшая полимеризации соли.

6. Фторидоуранилаты(VI) двухвалентных переходных металлов

Из комплексных фторидов уранила с катионами двухвалентных металлов было 
известно лишь соединение Ba3(UO2F5)2·2H2O [2]. Попытка получить фторидные соедине-
ния уранила с двухвалентными катионами Cu2+, Hg2+, Zn2+ не увенчалась успехом [2]. 

Нами осуществлен синтез фторидоуранилатов(VI) двухвалентных переходных ме-
таллов, которым первоначально в кратком сообщении [43] был приписан состав MUO2F4 
4H2O (M–Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd).

При определении кристаллической структуры NiUO2F4·4H2O химический со-
став соединения был уточнен и показано, что этому соединению отвечает формула 
Ni3[(UO2)2F7]2·18H2O [44]. Такой же состав имеют изоструктурные никелевой соли соот-
ветствующие фторидоуранилаты(VI) кобальта и цинка.

Тетрафторидоуранилат(VI) никеля состава NiUO2F4·7H2O был получен в работе [45]. 
Установленно, что при одном и том же мольном отношении компонентов (1:1), но в при-
сутствии различных количеств HF из раствора кристаллизуются различные по составу 
фторидоуранилаты(VI) двухвалентных металлов. При малом содержании HF в растворе 
образуется соединение NiUO2F4·7H2O, а в присутствии избытка фтористоводородной кис-
лоты из раствора кристаллизуется M3[(UO2)2F7]2·18H2O. 

7. Комплексные фториды уранила со смешанными катионами

Комплексные фториды уранила, содержащие во внешней сфере одновременно 
смешанные катионы, в частности катионы одно- и двухвалентных металлов, в литера-
туре не были известны. С целью выяснения возможности получения таких соединений, 
установления их химического состава и изучения свойств исследовано взаимодействие 
в водном растворе между уранилфторидом и фторидами щелочных металлов (аммония), 
а также фторидами двухвалентных переходных металлов (M(II)-Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd), 
взятыми в различных мольных отношениях. Установлено, что индивидуальные соеди-
нения состава Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O образуются при мольном отношении компонентов 
MꞌF2:M"F:UO2F2, равном 1:0.65-0.8:1 [11]. Соединения Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O представляют 
собой окрашенные кристаллические вещества, умеренно растворимые в воде и устойчи-
вые на воздухе. По данным [46], кристаллы (NH4)2Ni(UO2)2F8·6H2O принадлежат к моно-
клинной сингонии, пр. гр. P21/b. Из сравнения дифрактограмм (NH4)2Ni(UO2)2F8·6H2O и 
Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O сделано заключение, что синтезированные фторидоуранилаты(VI) со 
смешанными одно- и двухвалентными катионами Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O изотипны. Опре-
делены рентгенографические характеристики соединений Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O [47], кото-
рые приведены в табл. 3.

Термическое разложение (NH4)2Ni(UO2)2F8·6H2O протекает в три этапа. В качестве 
промежуточного продукта термического разложения (NH4)2Ni(UO2)2F8·6H2O образуется 
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Таблица 3 
Рентгенографические данные M’2M»(UO2)2F8·6H2O (Пр. гр. P21/b, Z = 2) 

Соединение a, Å b , Å c, Å Угол, град.
(NH4)2Ni(UO2)2F8·6H2O 6.572 14.807 10.342 123o6′
(NH4)2Co(UO2)2F8·6H2O 6.57 14.83 10.38 123o5′
(NH4)2Zn(UO2)2F8·6H2O 6.58 14.85 10.38 123o8′
(NH4)2Cu(UO2)2F8·6H2O 6.57 14.90 10.35 123o54′
(NH4)2Cd(UO2)2F8·6H2O 6.64 14.96 10.58 123o27′
K2Mn(UO2)2F8·6H2O 6.54 14.95 10.36 123o8′
K2Co(UO2)2F8·6H2O 6.53 15.03 10.26 123o40′
K2Ni(UO2)2F8·6H2O 6.48 14.95 10.22 123o24′
K2Cu(UO2)2F8·6H2O 6.46 15.02 10.19 123o39′
K2Zn(UO2)2F8·6H2O 6.48 14.89 10.23 123o17′
K2Cd(UO2)2F8·6H2O 6.55 14.89 10.40 123o56′
Rb2Mn(UO2)2F8·6H2O 6.63 14.95 10.54 123o41′
Rb2Co(UO2)2F8·6H2O 6.60 14.90 10.42 123o54′
Rb2Ni(UO2)2F8·6H2O 6.59 14.89 10.34 123o59′
Rb2Cu(UO2)2F8·6H2O 6.40 14.74 10.44 123o53′
Rb2Zn(UO2)2F8·6H2O 6.58 14.87 10.34 123o44′
Rb2Cd(UO2)2F8·6H2O 6.65 14.99 10.57 123o32′
Cs2Ni(UO2)2F8·6H2O 6.79 14.77 10.60 123o9′

гептафторидодиуранилат(VI) со смешанными катионами аммония и двухвалентного пере-
ходного металла (NH4)M»(UO2)2F7, который при дальнейшем нагревании разлагается на 
MF2 и UO2F2.

ИК спектры Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O (рис. 6) весьма сходны, что согласуется с выводом 
рентгенографического исследования об изотипности данного ряда соединений. К асимме-
тричным валентным колебаниям группы UO2

2+ в спектрах Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O относится 
интенсивная полоса с максимумом при 900 см-1. В ИК спектрах M2UO2F4·H2O частоты 

Рис. 6. ИК спектры: Rb2M»(UO2)3F8·6H2O (M»: а – Co, б – Zn, в – Cd) 
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валентных колебаний UO2
2+ лежат при 880–890 см-1 [27, 32]. Симметричные валентные 

колебания UO2
2+ в спектрах Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O представлены полосами малой интенсив-

ности при 825 см-1. 
В области частот валентных колебаний молекул H2O в ИК спектрах Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O 

наблюдаются две полосы: одна сравнительно узкая и интенсивная с максимумом при 
3560 см-1, вторая широкая с максимумом вблизи 3300 см-1, наличие которых указывает на 
присутствие в Mꞌ2M"(UO2)2F8·6H2O двух сортов молекул H2O, различающихся характером 
образуемых водородных связей. В структуре (NH4)2Ni(UO2)2F8·6H2O молекулы H2O, ко-
ординированные катионом Ni2+, образуют водородные связи как с атомами фтора, так и с 
атомами кислорода соседних молекул волы и атомами кислорода уранильной группы. При 
этом длины водородных связей O-H···F составляют 2.61–2.74 Å, а расстояния O-H···O – 
2.92–2.96 Å. Можно полагать, что широкая полоса с максимумом при 3300 см-1 относится 
к колебаниям молекул H2O, образующих преимущественно водородные связи с атомами 
фтора, а полоса при 3560 см-1 – к колебаниям молекул воды, вовлеченных в водородные 
связи типа O-H···O.

Синтезированы и исследованы гептафторидодиуранилаты со смешанными однова-
лентными катионами [48]. Взаимодействием MF (M - K, Rb, Cs, NH4) и UO2F2 в водном 
растворе получены фторидоуранилаты(VI) K(NH4)2(UO2)2F7·2H2O, Rb(NH4)2(UO2)2F7 и 
Cs2(NH4)(UO2)2F7. На состав полученных гептафторидодиуранилатов(VI) со смешанны-
ми одновалентными катионами оказывает влияние размер иона щелочного металла. В со-
единениях K(NH4)2(UO2)2F7·2H2O и Rb(NH4)2(UO2)2F7 два иона NH4

+ приходятся на один 
атом щелочного металла, в то время как в Cs2(NH4)(UO2)2F7 отношение NH4:Cs = 0.5. Со-
единение K(NH4)2(UO2)2F7·2H2O кристаллизуется с двумя молекулами H2O, остальные 
гептафторидодиуранилаты(VI) со смешанными катионами получены безводными.

Соединение K(NH4)2(UO2)2F7·2H2O дегидратируется в две стадии при 110–160 oC. 
В интервале температур 220–320 oC K(NH4)2(UO2)2F7·2H2O и Rb(NH4)2(UO2)2F7 разлага-
ются с отщеплением двух молекул NH4F. При этом образуются соединения M(UO2)2F5, 
синтез которых из раствора описан в работе [21]. В результате термического разложения  

Рис. 7. ИК спектры: а – K(NH4)2(UO2)2F7·2H2O, б – Rb(NH4)2(UO2)2F7, в – Cs2(NH4)(UO2)2F7
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Cs2(NH4)(UO2)2F7, сопровождающегося отщеплением одной молекулы NH4F, образуется 
соединение CsUO2F3.

В ИК спектрах гептафторидодиуранилатов(VI) со смешанными одновалентными ка-
тионами (рис. 7) асимметричным валентным колебаниям UO2

2+ отвечают полосы погло-
щения (см-1) при 881, 935, 953(пер) для K(NH4)2(UO2)2F7·2H2O, 886, 905(пер), 919(пер) 
для Rb(NH4)2(UO2)2F7 и 890, 909 для Cs2(NH4)(UO2)2F7. Для сравнения: в  ИК спектре 
K3(UO2)2F7·2H2O полосы поглощения, относящиеся к асимметричным валентным ко-
лебаниям UO2

2+, лежат при 900 и 928 см-1. Появление в ИК спектрах синтезированных  
гептафторидодиуранилатов(VI) со смешанными одновалентными катионами поглощения 
при 1870 и 2150 см-1, относящихся к комбинационным частотам иона NH4

+, а также смеще-
ние частот валентных колебаний N-H в длинноволновую область (3200 и 3050 см-1) свиде-
тельствуют о прочных водородных связях, образуемых ионами NH4

+ в этих соединениях.
Длинноволновый ИК спектр Cs2(NH4)(UO2)2F7 отличается от  длинноволнового спек-

тра K3(UO2)2F7·2H2O [30] значительным уширением полос, что также является следствием 
образования водородных  связей в структуре. Полоса валентного колебания связей U-F в 
спектре Cs2(NH4)(UO2)2F7 расщеплена на компоненты с максимумами при  372 и 339 см-1. 
Не исключено, что полоса при 339 см-1 характеризует преимущественно колебания с уча-
стием мостиковых атомов фтора.

Исходя из анализа ИК спектров гептафторидодиуранилатов(VI) со смешанными одно-
валентными катионами, в работе [48] высказано предположение, что эти соединения, по-
добно K3(UO2)2F7·2H2O, должны иметь полимерное строение. Сделанное предположение 
подтверждено при определении кристаллической структуры Cs2(NH4)(UO2)2F7 [49].

Заключение

Систематизированы и обсуждены синтезированные и исследованные методами 
рентгенографического и термогравиметрического анализов, ИК спектроскопии комплекс-
ные фториды уранила, образующиеся в системах MF-UO2F2-H2O с катионами щелочных 
металлов, аммония и ряда протонированных органических оснований. Впервые получены 
и исследованы комплексные фториды уранила с катионом рубидия, с двухвалентными ка-
тионами переходных металлов, а также со смешанными одновалентными, одно- и двух-
валентными катионами переходных металлов. 

Уточнены состав и области существования образующихся в системе CsF-UO2F2-H2O 
комплексных фторидов уранила. Синтезирован и исследован ряд новых комплексных фто-
ридов уранила с протонированными катионами органических оснований. Впервые полу-
чен анионный комплексный фторид уранила (C2N2H10)2UO2F6 c отношением F: UO2

2+ = 6, 
являющийся двойной солью состава (C2N2H10)3(UO2F5)2·C2N2H10F2.

Определен характер термического разложения ряда синтезированных комплексных 
фторидов уранила. Установлено образование в качестве промежуточного продукта при 
термическом разложении (NH4)3UO2F5 и (NH4)2(UO2)3F8·4H2O одного и того же соединения 
состава NH4(UO2)2F5.

На основании исследования поведения комплексных фторидов уранила в водном рас-
творе и в растворе фтористоводородной кислоты предложен простой способ получения 
полимерных комплексных фторидов уранила из мономерных фторидоуранилатов(VI).

Впервые локализованы колебательные частоты UO2
2+ и U-F в ИК спектрах 

фторидоуранилатов(VI) и установлены основные спектроскопические особенности иона 
UO2

2+ в комплексных фторидах уранила.
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