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Предложен селективный метод синтеза высокодисперсных порошков γ-WO3 (моноклинная синго-
ния) и β-WO3 ⋅ H2O (орторомбическая сингония), основанный на гидротермальной обработке вод-
ных суспензий пероксовольфрамовой кислоты в диапазоне температур 70–250°С. Гидротермальная
обработка суспензий пероксовольфрамовой кислоты при температурах до 100°С приводит к полу-
чению однофазного β-WO3 ⋅ H2O, при 250°С – однофазного γ-WO3. При гидротермальной обработ-
ке в диапазоне температур 120–200°С формируются двухфазные образцы γ-WO3 и β-WO3 ⋅ 0.33H2O
(орторомбическая сингония). Полученные однофазные и двухфазные порошки исследованы мето-
дами рентгенофазового анализа, растровой электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, тер-
мического анализа и спектроскопии диффузного отражения.
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря уникальным физико-химическим
свойствам [1–6] триоксид вольфрама является
основой для создания широкого круга функцио-
нальных материалов, в том числе фотокатализа-
торов для очистки воды и воздуха от токсичных
примесей [7], фотоэлектрохимических преобра-
зователей солнечной энергии [8, 9], катализато-
ров [10], высокочувствительных газовых сенсо-
ров [11–13], полевых эмиттеров [14] и др. Благо-
даря способности вольфрама обратимо изменять
свою степень окисления (W6+ ↔ W5+) с одновре-
менным изменением оптических характеристик
WO3 может быть использован для создания фото-
хромных устройств, в частности “умных окон”
[15]. С точки зрения практического применения в
биомедицинских приложениях, важной характе-
ристикой материалов на основе WO3 является их
выраженная селективная фотоцитотоксичность
по отношению к нормальным и малигнизован-
ным клеткам [16, 17]. Для триоксида вольфрама
характерен богатый полиморфизм [18, 19], что от-
крывает дополнительные возможности констру-
ирования функциональных материалов на основе
данного соединения, например, газовых сенсо-
ров с гетеропереходом [20, 21].

Функциональные характеристики материалов
на основе триоксида вольфрама в значительной
степени определяются методом синтеза, который
используется для получения WO3. Наиболее часто
используемые подходы к получению высокодис-
персного и нанокристаллического WO3 основаны
на использовании методов мягкой химии [22–24], в
том числе гидротермальной [25–28] или сольво-
термальной [29–31] обработки. В качестве исход-
ных веществ для синтеза WO3 чаще всего исполь-
зуют соли вольфрамовых кислот или гексахлорид
вольфрама [32–34]. Синтезируемый таким обра-
зом WO3 зачастую содержит примесные катионы
или анионы (Na+, Cl– и др.), которые могут ока-
зывать существенное влияние на функциональ-
ные характеристики получаемых материалов. В
связи с этим разработка методов получения WO3
из прекурсоров, обеспечивающих высокую хими-
ческую чистоту конечного продукта, является ак-
туальной задачей.

Одними из наиболее привлекательных исход-
ных веществ для получения оксидов вольфрама с
контролируемым содержанием примесей явля-
ются пероксопроизводные вольфрамовых кис-
лот, в частности пероксовольфрамовая кислота
[35, 36]. Данное соединение характеризуется про-
стотой получения – его синтез можно проводить
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взаимодействием водных растворов пероксида во-
дорода с металлическим вольфрамом [35, 37–39]
или вольфрамовыми кислотами [36, 40].

К настоящему времени применяются такие
методы синтеза материалов на основе оксидов
вольфрама с использованием в качестве исходных
веществ пероксовольфрамовой кислоты и ее произ-
водных, как электроосаждение [41, 42], золь-гель
технология [43], гидротермальная обработка [44, 45].
Основным преимуществом гидротермального
метода синтеза является возможность варьирова-
ния в широких пределах условий проведения об-
работки, включая продолжительность и темпера-
туру синтеза, состав реакционной среды, допол-
нительные внешние воздействия, в том числе
микроволновое [46] и ультразвуковое [47]. В то же
время имеющиеся в литературе данные о возмож-
ностях селективного гидротермального синтеза
триоксида вольфрама контролируемого фазового
состава путем гидротермальной обработки перок-
совольфрамовой кислоты крайне ограничены [44].

В настоящей работе впервые проведен анализ
влияния условий гидротермальной обработки
суспензий пероксовольфрамовой кислоты на фа-
зовый состав получаемого при этом высокодис-
персного триоксида вольфрама в диапазоне тем-
ператур 70–250°С.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза пероксовольфрамовой кислоты
использовали порошок металлического вольфра-
ма марки ПВВ (ТУ 48-19-72-92, АО “Вектон”) и
30–35%-ный водный раствор пероксида водорода
(ТУ 2611-003-25665344-2008, АО “ЛенРеактив”).
Навеску 5.00 г вольфрама небольшими порциями
добавляли к 55 мл раствора пероксида водорода
на ледяной бане при постоянном перемешива-
нии, осуществляя при этом контроль температу-
ры реакционной смеси (так, чтобы она не превы-
шала 40°C). Порошок вольфрама полностью рас-
творялся за 15–30 мин. Полученный прозрачный
желтоватый раствор в течение суток выдержива-
ли на воздухе при температуре 90°С для удаления
избытка пероксида водорода, получили порошок
светло-желтого цвета.

Для синтеза оксида вольфрама навеску высу-
шенной пероксовольфрамовой кислоты (0.80 г)
смешивали с 60 мл дистиллированной воды. По-
лученную суспензию переносили в стальной ав-
токлав с тефлоновым вкладышем емкостью 100 мл
(степень заполнения 60%), который помещали в
сушильный шкаф, предварительно разогретый до
заданной температуры (70, 100, 120, 140, 160, 180,
200 или 250°С). Автоклав выдерживали при фик-
сированной температуре в течение суток, после
чего охлаждали до комнатной температуры. По-
лученный осадок отделяли центрифугированием,

промывали дистиллированной водой и высуши-
вали на воздухе при 70°С в течение 12 ч.

Фазовый состав образцов определяли методом
рентгенофазового анализа (РФА) с использова-
нием порошкового рентгеновского дифрактомет-
ра Bruker D8 Advance (CuKα-излучение) в диапа-
зоне углов 10°–70° с шагом 0.02° 2θ и выдержкой
не менее 0.4 с/шаг. Индицирование дифракто-
грамм проводили с помощью базы данных ICDD
PDF2 (2012).

Микроструктуру образцов анализировали ме-
тодом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) с использованием микроскопа Carl Zeiss
NVision 40 при ускоряющем напряжении 5 кВ.

Анализ методом инфракрасной (ИК) спектро-
скопии проводили с помощью ИК-Фурье-спек-
трометра Bruker Alpha при спектральном разре-
шении 1 см–1 в диапазоне волновых чисел (ν)
400–4000 см–1 в режиме нарушенного полного
внутреннего отражения.

Термогравиметрический анализ (ТГА) и диф-
ференциальную сканирующую калориметрию
(ДСК) порошков проводили в аргоне в интервале
температур 40–1200°С на установке синхронного
термического анализа Netzsch STA 449F1 Jupiter в
платиновых тиглях с крышкой. Масса навесок со-
ставляла 27–48 мг, скорость нагрева и охлажде-
ния – 20 град/мин.

Для регистрации спектров диффузного отра-
жения (СДО) в УФ-видимом диапазоне исполь-
зовали модульный спектрометр Ocean Optics
QE65000 с термостатируемым кюветным отделе-
нием, снабженный интегрирующей сферой
Ocean Optics ISP-50-8-R-GT и источником излу-
чения Ocean Optics HPX-2000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В результате высушивания при 90°С раствора,

полученного взаимодействием металлического
вольфрама и пероксида водорода, был получен
порошок, дифрактограмма которого наилучшим
образом согласуется с результатами РФА перок-
совольфрамовой кислоты состава WO2(O2) H2O,
опубликованными ранее в [48]. В то же время по-
лученное нами вещество содержит примесь
аморфной фазы, образующейся при высушива-
нии пероксовольфрамовых кислот при темпера-
турах выше 60°С [48, 49]. Отметим, что в результа-
те медленного высушивания растворов пероксо-
вольфрамовой кислоты при более низких
температурах (до 60°С) образуются соединения
переменного состава, которые обычно записыва-
ют формулой WO3 ⋅ xH2O2 ⋅ yH2O, где 0.05 < x < 1 и
3 < y < 4 [39, 48]. Данные о кристаллической
структуре и составе различных пероксовольфра-
мовых кислот приведены в работах [39, 48, 50].
Подробный обзор строения пероксокомплексов
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переходных металлов, в том числе вольфрама,
был выполнен авторами [51]. Несмотря на имею-
щиеся литературные данные, состав и структура
пероксовольфрамовых кислот, а также законо-
мерности их взаимных превращений и разложе-
ния с образованием оксидов вольфрама остаются
во многом неизученными.

На рис. 1 приведены результаты термического
анализа порошка, полученного высушиванием
раствора пероксовольфрамовой кислоты при
90°С. Видно, что термическое разложение проте-
кает в три хорошо разрешимые стадии, и макси-
мальные скорости термического разложения на-
блюдаются при температурах 160, 310 и 410°С. Со-
поставление данных термического анализа и
результатов, полученных авторами [35, 52, 53],
позволяет предположить, что на первой и второй
стадиях термического разложения происходит
выделение связанной воды и разложение перок-
сосоединений вольфрама. Природа потери массы
на заключительной стадии термического разло-
жения (410°С) остается неясной, однако, вероят-
нее всего, она связана с удалением остаточной хи-
мически связанной воды и кристаллизацией WO3
(по-видимому, орторомбической модификации)
[48, 53], сопровождающейся значительным экзо-
термическим эффектом.

Данные ДСК в режиме охлаждения от темпе-
ратуры 1200°С показывают наличие нескольких
выраженных экзотермических эффектов при
температурах 787, 645, 567, 255°С, которые соот-
ветствуют фазовым превращениям, подробно
описанным нами ранее [32]. Обращает на себя
внимание, что указанные температуры фазовых
превращений находятся на 80–180°С ниже, чем
наблюдавшиеся нами ранее при анализе данных
ДСК оксида вольфрама, полученного термоли-
зом B-паравольфрамата аммония [32].

На рис. 2 приведены данные РФА образцов,
полученных гидротермальной обработкой перок-
совольфрамовой кислоты при температурах 70–
250°С в течение 1 сут. Дифрактограммы образцов,
полученных при температурах 70 и 100°С, практи-
чески идентичны и соответствуют гидратированно-
му триоксиду вольфрама состава β-WO3 ⋅ H2O
(PDF2 #84-0886, орторомбическая сингония).
Средний размер кристаллитов для β-WO3 ⋅ H2O,
рассчитанный по уравнению Шеррера, составля-
ет в обоих случаях ~55 нм. На дифрактограмме
образца, полученного при 100°С, присутствует
малоинтенсивный рефлекс, относящийся, по-ви-
димому, к фазе β-WO3 ⋅ 0.33H2O (орторомбическая
сингония). Согласно литературным данным, в гид-
ротермальных условиях фаза β-WO3 ⋅ 0.33H2O мо-
жет быть получена при температурах выше 100°С
[45], что удовлетворительно соотносится с полу-
ченными нами результатами.

На рентгенограммах порошков, полученных
при температурах 120–200°С, присутствуют ре-
флексы, характерные как для β-WO3 ⋅ 0.33H2O (ор-
торомбическая сингония, PDF2 # 35-270), так и для
γ-WO3 (моноклинная сингония, PDF2 #71-2141). Во
всех случаях размер кристаллитов, оцененный по
уравнению Шеррера, составил 30–40 нм для
β-WO3 ⋅ 0.33H2O и 50–60 нм для γ-WO3. Согласно
данным РФА, увеличение температуры гидротер-
мальной обработки до 250°С приводит к получе-
нию однофазного γ-WO3, размер кристаллитов
которого составляет ~100 нм.

Формирование гидратированного оксида воль-
фрама β-WO3 ⋅ H2O в ходе гидротермальной обра-
ботки суспензий пероксовольфрамовой кислоты
при температуре 80°С, двухфазных смесей, содер-
жащих β-WO3 ⋅ 0.33H2O и γ-WO3 (при температуре
140°С), и безводного γ-WO3 при более высоких тем-
пературах (180 и 220°С) наблюдалось в работе [54].
Схожие данные были получены в [44] – кратковре-
менная (до 4 ч) гидротермальная обработка перок-
совольфрамовой кислоты при температуре 180°С
приводила к формированию β-WO3 ⋅ 0.33H2O, ко-
торый при увеличении продолжительности обра-
ботки до 24 ч и более претерпевал превращение в
γ-WO3.

Совокупность полученных нами данных поз-
воляет предположить, что длительная (1 сут) вы-
держка водных суспензий пероксовольфрамовой
кислоты при относительно низких температурах
(<100°C) приводит к ее разложению и формирова-
нию β-WO3 ⋅ H2O. При более высоких температурах
происходит частичная дегидратация β-WO3 ⋅ H2O с
образованием β-WO3 ⋅ 0.33H2O, дегидратация ко-
торого приводит, в свою очередь, к формирова-

Рис. 1. Результаты термического анализа пероксо-
вольфрамовой кислоты: 1 – термогравиметрический;
2 – дифференциальный термогравиметрический;
дифференциальный термический анализ в режиме
нагревания (3) и охлаждения (4).
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нию γ-WO3. Возможность непосредственного пре-
вращения β-WO3 ⋅ H2O в γ-WO3 в литературе также
не описана. Таким образом, наиболее вероятный
механизм разложения пероксовольфрамовой кис-
лоты в гидротермальных условиях включает в себя
последовательное образование β-WO3 ⋅ H2O,
β-WO3 ⋅ 0.33H2O и γ-WO3.

Фазовый состав образцов, определенный по
данным РФА, согласуется с результатами РЭМ
(рис. 3). Действительно, для β-WO3 ∙ H2O харак-
терны частицы пластинчатой формы с характер-
ной огранкой [54], для γ-WO3 форма кристаллов
близка к кубической [54]. Отметим, что особенно-
сти формы кристаллов обеих фаз позволяют утвер-
ждать, что их рост происходит по механизму ориен-
тированного присоединения и сращивания [55].

Согласно данным термического анализа, при
нагревании β-WO3 ∙ H2O в диапазоне температур от
60 до 400°С наблюдается потеря массы ~7.5 мас. %,
связанная с удалением воды. Найденная величи-
на полностью соответствует теоретическому зна-
чению. Напротив, нагревание γ-WO3 не сопро-

вождается выделением газообразных продуктов,
что также подтверждает данные, полученные ме-
тодом РФА.

Результаты ИК-спектроскопии образцов (рис. 4)
также удовлетворительно согласуются с данными
РФА, кроме того, они указывают на отсутствие
полос поглощения, характерных для пероксо-
вольфрамовых кислот (~570, 890, 1700–100 см–1)
[42]. Таким образом, гидротермальная обработка
пероксовольфрамовой кислоты в интервале тем-
ператур 70–250°С приводит к полному удалению
пероксогрупп и формированию гидратированных и
негидратированной форм оксида вольфрама.

ИК-спектры образцов содержат полосы по-
глощения, отвечающие колебаниям молекул во-
ды (ν(HOH), ν(OH) 3400–3500 см–1; δ(HOH)
1600–1620 см–1) и вольфрамоксидного каркаса
(ν(W=O) 1020–900 см–1; ν(W–O–W) 600–800 см–1)
[36, 56]. Отсутствие полос поглощения, характер-
ных для молекул воды, в ИК-спектре γ-WO3 до-
полнительно подтверждает состав данного соеди-
нения.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов, полученных гид-
ротермальной обработкой пероксовольфрамовой
кислоты в течение суток при 70 (1), 100 (2), 120 (3), 140
(4), 160 (5), 180 (6), 220 (7), 250°С (8).
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Рис. 3. Результаты РЭМ образцов β-WO3 ∙ 0.33H2O (a)
и γ-WO3 (б), полученных гидротермальной обработ-
кой суспензий пероксовольфрамовой кислоты при 70
и 250°С в течение 24 ч.

200 нм

200 нм

(а)

(б)



474

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 4  2021

БУШКОВА и др.

На рис. 5 приведены результаты анализа полу-
ченных образцов методом СДО в УФ-видимом
диапазоне. Из приведенных данных следует, что
для порошков β-WO3 ⋅ H2O характерно поглощение
видимого света в более широком диапазоне длин
волн (до ~500 нм), чем для γ-WO3 и смесей γ-WO3 и
β-WO3 ⋅ 0.33H2O (до ~450 нм).

Значения оптической ширины запрещенной
зоны (ШЗЗ), рассчитанные с использованием
функции Кубелки–Мунка, составили 2.5 эВ для
порошков β-WO3 ⋅ H2O и 2.8 эВ для порошков γ-WO3
и двухфазных образцов γ-WO3 и β-WO3 ⋅ 0.33H2O.
Найденные значения ШЗЗ согласуются с литера-
турными данными [57, 58]. Оценка фотокатали-
тической активности (ФКА) однофазных образ-
цов β-WO3 ⋅ H2O и γ-WO3 была проведена с исполь-
зованием модельной реакции фотодеградации
кристаллического фиолетового по методике, по-
дробно описанной нами ранее [59]. Было показано,
что проанализированные образцы характеризуются
крайне низкой величиной ФКА, что может быть
связано с низкой удельной поверхностью порош-
ков, которая, по данным низкотемпературной ад-
сорбции азота, во всех случаях не превышала 2 м2/г.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен селективный метод получения

β-WO3 ⋅ H2O и γ-WO3, основанный на гидротер-
мальной обработке пероксовольфрамовой кисло-
ты. Проведен анализ влияния температуры гид-
ротермальной обработки пероксовольфрамовой
кислоты в диапазоне от 70 до 250°С на фазовый

состав получаемых при этом оксидов вольфрама.
Установлены диапазоны температур, при кото-
рых происходит формирование однофазных об-
разцов β-WO3 ⋅ H2O и γ-WO3, а также двухфазных
смесей β-WO3 ∙ 0.33H2O и γ-WO3.
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