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Несмотря на широкое применение нанодисперсного оксида вольфрама (от фото- и электрохром-
ных устройств до материалов биомедицинского назначения), его физико-химические свойства не-
достаточно изучены. В настоящей работе выполнен сравнительный анализ фотохромных и фотока-
талитических свойств стабилизированных поливинилпирролидоном наночастиц оксида вольфра-
ма, синтезированных методом ионного обмена и осаждения из раствора вольфрамата натрия.
Продемонстрировано обратимое УФ-индуцированное восстановление красителя метиленового си-
него в присутствии фотохромного золя оксида вольфрама, а также установлена зависимость фото-
хромных свойств золей оксида вольфрама от концентрации катионов натрия в растворе.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время функциональные материа-

лы на основе наночастиц оксида вольфрама, ста-
билизированных органическими макромолеку-
лами, находят широкое применение в фото- и
электрохромных устройствах [1–3], гетерогенном
катализе [4–7], сенсорике [8, 9], биологии и ме-
дицине [10–13]. Несмотря на многочисленные
исследования микрокристаллических оксидов
вольфрама, физико-химические свойства нано-
частиц WO3 до сих пор остаются малоизученными
[14–16].

За счет возможности обратимого восстановле-
ния вольфрама до степени окисления +5 в струк-
туре WO3 материалы на основе оксида вольфрама
обладают выраженными фото- и электрохромны-
ми свойствами. Эти свойства, как правило, явля-
ются следствием интеркаляции катионов щелоч-
ных металлов или протонов в структуру оксида
вольфрама [17–20].

Для получения наночастиц оксида вольфрама
используют как непосредственное подкисление
растворов солей вольфраматов [21, 22], так и ион-
ный обмен [11, 12, 19]. В результате ионного обме-

на происходит эффективное удаление из реакци-
онной смеси катионов щелочных металлов, за
счет чего формируется гидратированная воль-
фрамовая кислота, постепенно трансформирую-
щаяся в оксид вольфрама, частицы которого
склонны к агрегации. Для стабилизации наноча-
стиц оксида вольфрама размером <10 нм, как пра-
вило, используют различные макромолекулы, та-
кие как поливинилпирролидон (ПВП) [11, 12, 19]
или полианилин [23]. Стабилизация наночастиц
оксида вольфрама предотвращает образование
крупных агрегатов и способствует формирова-
нию стабильных золей.

Несмотря на то, что ионообменная методика
обеспечивает получение золей оксида вольфрама,
демонстрирующих фотохромизм, а также фото-
индуцированную и pH-чувствительную цитоток-
сичность [11, 12], ее использование значительно
снижает концентрацию катионов щелочных ме-
таллов в растворе, что может негативно сказаться
на фотохромном эффекте, который в значитель-
ной степени обусловлен интеркаляцией щелоч-
ных металлов в структуру оксида. В связи с этим
основной целью настоящей работы стала разра-
ботка методов получения наночастиц оксида
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вольфрама, стабилизированных поливинилпир-
ролидоном, а также сравнительный анализ фото-
хромных и фотокаталитических свойств получен-
ных золей в присутствие катионов натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Наночастицы оксида вольфрама, стабилизи-

рованные ПВП, синтезировали из вольфрамата
натрия (Na2WO4 ≥ 99%, Sigma-Aldrich) по двум
схожим методикам. В первой методике раствор
вольфрамата натрия в режиме динамического
ионного обмена обрабатывали предварительно
протонированной ионообменной смолой (Am-
berlite IR120). Ионообменную смолу загружали в
стеклянную колонку объемом 200 мл, затем через
колонку пропускали по каплям 100 мл 0.05 М рас-
твора вольфрамата натрия. После первого цикла
ионного обмена значение pH раствора вольфра-
мата натрия уменьшилось с 8.1 до 3.5, после вто-
рого цикла величина pH изменилась незначи-
тельно (до 3.2).

После ионного обмена в полученные растворы
добавляли 4 г ПВП (PVP K-30, средняя молярная
масса 40.000 г/моль), переносили в стеклянный
стакан и перемешивали на магнитной мешалке в
течение 4 ч при 80°С.

По второй методике золь WO3@ПВП был син-
тезирован без использования ионообменной
смолы. К 100 мл 0.05 М раствора вольфрамата на-
трия добавляли 4 г ПВП, после чего, добавляя по
каплям 0.1 М раствор HCl, рН смеси доводили до 3.
Полученный раствор перемешивали на магнит-
ной мешалке в течение 4 ч при 80°С.

Исследование методом рентгеновской ди-
фрактометрии проводили на дифрактометре с
вращающимся анодом Rigaku D/MAX 2500 (Riga-
ku, Япония) в режиме отражения (геометрия
Брегга–Брентано) с использованием CuKα1, 2-из-
лучения и графитового монохроматора. Парамет-
ры работы генератора рентгеновского излучения:
ускоряющее напряжение 50 кВ, ток накала катода
250 мА. Съемку дифрактограмм проводили с вы-
сушенных пленок золя на ориентированных в на-
правлении [510] кремниевых подложках в интер-
вале углов 2θ = 1.5°–80° с шагом 0.02° и временем
накопления 6 с в точке.

Анализ методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии (ПЭМ) проводили с использо-
ванием электронного микроскопа Libra 200 MC
(Carl Zeiss, Германия) при ускоряющем напряже-
нии 200 кВ. Захват микрофотографий ПЭМ про-
изводили на CCD-камеру (Gatan, США) с разме-
ром матрицы 4096 × 4096 пикселей.

Анализ фотохромных и фотокаталитических
свойств полученных образцов оксида вольфрама
выполняли на измерительной установке проточ-
ного типа. Предварительно разбавленный в ди-

стиллированной воде или водном растворе NaCl
золь (концентрация 0.2 г/л) облучали электромаг-
нитным излучением УФ-диапазона погруженной
в раствор цилиндрической ртутной лампы высо-
кого давления мощностью 5.5 Вт. В эксперимен-
тах по фотокаталитическому восстановлению в
качестве модельного красителя использовали ме-
тиленовый синий с концентрацией 25 мг/л. Во
время эксперимента производили непрерывный
отбор проб при помощи перистальтического на-
соса и перекачивали раствор через U-образную
кювету, в которой каждые 3 с измеряли спектр
оптического поглощения. Спектры регистриро-
вали при помощи спектрофотометра Ocean Optics
QE65000, ксеноновой лампы HRX-2000 мощно-
стью 500 Вт и системы световодов Ocean Optics.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а представлено ПЭМ-изображение
композита WO3@ПВП, полученного после одно-
го цикла ионного обмена. Согласно результатам
микроскопии, композит состоит из наночастиц
размером <3 нм. На картине электронной ди-
фракции (рис. 1б) отсутствуют рефлексы кри-
сталлических фаз, следовательно, можно сделать
вывод, что образец является аморфным. Таким
образом, несмотря на формирование обособлен-
ных частиц, предположительно оксида вольфра-
ма, они не имеют кристаллической структуры.
Ранее подобные материалы были рассмотрены в
работах [19, 24], где методом ИК-спектроскопии
было показано, что по своему химическому со-
ставу образец является гидратированным окси-
дом вольфрама, заключенным в матрице ПВП.

На рис. 2 приведены дифрактограммы образ-
цов WO3@ПВП, синтезированных методом ион-
ного обмена и подкислением раствора вольфрама-
та натрия. Для сравнения на рисунке представлена
также дифрактограмма поливинилпирролидона.
По данным рентгеновской дифракции можно сде-
лать вывод, что формирование наночастиц оксида
вольфрама приводит к появлению интенсивного
пика рассеяния в интервале углов 2θ = 3°–7°, что
может соответствовать рассеянию на частицах ок-
сида вольфрама, так как подобный пик отсутствует
на дифрактограмме индивидуального ПВП. По
данным рентгеновской дифракции можно также
сделать вывод об аморфности полученных образ-
цов, что подтверждает результаты ПЭМ.

На рис. 3 представлены спектры оптического
поглощения исходного золя WO3@ПВП, полу-
ченного после одного цикла ионного обмена, до и
после облучения электромагнитным излучением
УФ-диапазона. Из приведенных данных следует,
что под действием УФ-излучения интенсивность
оптического поглощения при λ > 500 нм значи-
тельно увеличивается, что связано с изменением
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степени окисления оксида вольфрама в результа-
те интеркаляции катионов натрия или протонов
из раствора и переносом электрона с ПВП [17]:

(1)

(2)

6 5
3 1 3H WO H W W O  ,x x xx xe+ − + +

−+ + →
6 5

3 1 3Na WO Na W W O .x x xx xe+ − + +
−+ + →

После выключения УФ-лампы спектр оптиче-
ского поглощения образцов WO3@ПВП стано-
вится идентичным исходному, что указывает на
обратимость редокс-процесса. Окисление воль-
фрамовых бронз до оксида вольфрама может со-
провождаться как восстановлением ПВП до ис-
ходного состояния, так и восстановлением раство-
ренного кислорода с образованием заряженного
кислородного радикала [18]:

(3)6 5
1 3 2 3 2H W W O O   WO   O H ,x x x x x x+ + − +
− + → + +i

Рис. 1. ПЭМ-изображение (а) и картина электронной дифракции (б) наночастиц WO3 в матрице поливинилпирроли-
дона, полученных после одного цикла ионного обмена.

10 нм 5 нм–1

(а) (б)

Рис. 2. Дифрактограммы образцов WO3@ПВП, син-
тезированных разными методами: 1 – осаждение из
раствора; 2 – после одного цикла ионного обмена; 3 –
после двух циклов ионного обмена; 4 – ПВП.
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Рис. 3. Спектры оптического поглощения образца
WO3@ПВП, полученного после одного цикла ионно-
го обмена: 1 – исходный; 2 – после УФ-облучения.
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(4)

На рис. 4 представлены зависимости показате-
ля оптического поглощения при 630 нм от време-
ни в ходе УФ-облучения золя. При одинаковой
концентрации оксида вольфрама фотохромный
отклик выше у образца, полученного осаждением
из раствора, и уменьшается при увеличении ко-
личества циклов ионного обмена. Эта тенденция
может быть обусловлена различной концентра-
цией катионов натрия в растворе. Катионы на-
трия способны интеркалироваться в структуру
оксида вольфрама с образованием NaxWO3, при
этом их стабильность может быть выше по срав-
нению с HxWO3, в результате чего доля восстанов-
ленного W5+ также может быть выше, на что ука-
зывает большая интенсивность поглощения при
630 нм.

Для установления роли катионов натрия в
проявлении фотохромных свойств золей
WO3@ПВП были проведены эксперименты по
УФ-облучению золей с различной концентраци-
ей NaCl. На рис. 5 представлены временные зави-
симости показателя поглощения фотохромного
золя WO3@ПВП, полученного после одного цик-
ла ионного обмена, в водных растворах с различ-
ной концентрацией NaCl. Увеличение концен-
трации катионов натрия до 1 M приводит к зна-
чительному увеличению фотохромного отклика,
что подтверждает ожидаемое влияние катионов
натрия на формирование NaxWO3 в ходе УФ-об-
лучения.

Поскольку вероятный механизм обесцвечива-
ния золей WO3@ПВП включает образование кис-

6 5
1 3 2 3 2Na W W O O  WO   O Na . x x x x x x+ + − +
− + → + +i

лородного радикала (уравнения (3) и (4)), эти
процессы могут быть использованы при фотока-
талитическом восстановлении. Для исследования
фотокаталитической активности фотохромных
золей оксида вольфрама применяли органиче-
ский краситель метиленовый синий, обладаю-
щий способностью обратимо восстанавливаться
[25, 26]. На рис. 6a представлены спектры оптиче-
ского поглощения золей WO3@ПВП в ходе фото-
каталитического восстановления метиленового
синего. Для определения скорости реакции зави-
симость величины оптического поглощения мети-
ленового синего от времени описывали уравнени-
ем первого порядка. Для золя WO3@ПВП, синте-
зированного без использования ионного обмена,
скорость фотокаталитического обесцвечивания
составила 3.6 с–1 г–1, тогда как для золей, получен-
ных по ионообменной методике, ‒ 2.0 и 1.6 с–1 г–1

после одного и двух циклов ионного обмена соот-
ветственно. Полученные результаты коррелиру-
ют с фотохромными свойствами золей, что также
подтверждает положительное влияние катионов
натрия на фотовосстановительные свойства зо-
лей WO3@ПВП.

На рис. 6б представлена временная зависи-
мость величины оптического поглощения метиле-
нового синего от времени в ходе фотокаталитиче-
ского восстановления в присутствии WO3@ПВП.
На начальном этапе под действием УФ-излуче-
ния происходит восстановление метиленового
синего, что сопровождается уменьшением интен-
сивности поглощения в диапазоне 500–700 нм.
Метиленовый синий переходит в восстановлен-

Рис. 4. Временные зависимости показателя оптиче-
ского поглощения фотохромных золей WO3@ПВП,
синтезированных различными методами: 1 – осажде-
ние из раствора; 2 – после одного цикла ионного об-
мена; 3 – после двух циклов ионного обмена.
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Рис. 5. Временные зависимости показателя оптиче-
ского поглощения фотохромного золя WO3@ПВП,
полученного после одного цикла ионного обмена, в
водных растворах с различной концентрацией NaCl:
1 – дистиллированная вода; 2 – 0.1 М NaCl; 3 – 1 М
NaCl.
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ную форму, не имеющую полос поглощения в ви-
димой части спектра. После выключения УФ-лам-
пы метиленовый синий окисляется растворенным в
реакционной смеси кислородом, и концентрация
окисленной формы метиленового синего увеличи-
вается вплоть до исходной, это указывает на то, что
разложение метиленового синего не происходит.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе исследованы образцы фо-
тохромных золей оксида вольфрама, стабилизиро-
ванного ПВП, синтезированные методом ионного
обмена и подкислением раствора вольфрамата на-
трия. Показано, что концентрация катионов натрия
в золях влияет на их фотохромные и фотовосстано-
вительные свойства. Увеличение концентрации ка-
тионов натрия способствует формированию
NaxWO3 при УФ-облучении, что увеличивает фото-
хромный отклик. Проанализированные в реакции с
метиленовым синим фотовосстановительные свой-
ства золей WO3 также показали, что образцы, полу-
ченные без использования ионного обмена, де-
монстрируют более высокие значения фотоката-
литической активности. Обратимость изменения
окраски метиленового синего указывает на обра-
тимость фотодеградации красителя.
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