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Представлены результаты по синтезу, исследованию термического разложения и идентификации
продуктов термолиза тетраметиламмониевых и тетраэтиламмониевых солей вольфрамофосфатоме-
таллатов с кобальтом, никелем и медью в координационной сфере комплексов – перспективных
соединений в области материаловедения, катализа и медицины. Из водных растворов синтезирова-
ны соединения со структурой аниона Кеггина: [(CH3)4N]5[PW11O39Z(H2O)] ⋅ nH2O и
[(C2H5)4N]5[PW11O39Z(H2O)] ⋅ mH2O (Z = Co2+, Ni2+, Cu2+). Методами дифференциальной сканиру-
ющей калориметрии, термогравиметрии, инфракрасной спектроскопии, рентгенофазового анали-
за и электронной микроскопии исследованы процессы и кристаллические продукты термического
разложения указанных соединений и установлена общая схема их термолиза. Показано, что ионы
фосфора, кобальта, никеля и меди входят в состав фаз ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3 или Z6/73P6/73W66/73O3 со
структурой фосфорвольфрамовой бронзы; аналогичные по химическому составу фазы ранее не бы-
ли известны. Результаты исследований могут быть полезны при прогнозировании термических
свойств и фазового состава продуктов термолиза аналогичных полиоксометаллатов с целью получе-
ния новых материалов на их основе.
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ВВЕДЕНИЕ

Гетерополиоксометаллаты привлекают вни-
мание исследователей, так как являются перспек-
тивными соединениями в области катализа, ма-
териаловедения, медицины и других разделов на-
уки и техники. Это связано с возможностью
целенаправленно конструировать и контролиро-
вать на молекулярном уровне их кислотные, окис-
лительно-восстановительные, оптические, магнит-
ные и другие свойства [1–8]. Дальнейшее развитие
химии полиоксометаллатов обусловлено исследо-
ваниями в области фотокаталитических и электро-
каталитических процессов с участием этого типа
соединений. Полиоксометаллаты светочувстви-
тельны в ближней ультрафиолетовой и видимой об-
ласти спектра, что является основой для использо-
вания этих соединений в процессах фотокатали-
тического окисления органических соединений,
разложения воды для производства водорода, фо-

тоэлектрохимического производства электро-
энергии и т.д. [1, 9–14]. Перспективным разделом
химии полиоксометаллатов и их органических
производных являются исследования по их при-
менению в биологии, медицине и фармакологии,
в том числе изучение их противоопухолевой ак-
тивности, анти-ВИЧ химиотерапии, антиретро-
вирусной фармакологии и др. [15–18].

Получение многих металлооксидных нанома-
териалов и органо-неорганических гибридных
материалов с использованием различных неорга-
нических систем, включая наночастицы, основа-
но на первоначальном синтезе комплексов ме-
таллов с органическими лигандами в качестве
прекурсоров для последующей их термической
обработки. Метод контролируемого термолиза
является одним из наиболее простых и перспек-
тивных способов получения металлсодержащих
наночастиц и металлополимерных нанокомпози-
тов [19–27]. Продукты их термолиза представля-
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ют интерес в качестве катализаторов, сенсорных
и магнитных материалов, керамики и т.д. [28–32].
Некоторые гетерополивольфрамометаллаты с 3d-
элементами в координационной сфере являются
прекурсорами для получения соединений со
структурой пирохлора и гексагональной воль-
фрамовой бронзы [33, 34]. В то же время сведения
о продуктах термолиза полиоксовольфрамоме-
таллатов 3d-элементов с органическими катиона-
ми в литературе весьма ограниченны.

В настоящей работе представлены результаты
по синтезу и исследованию некоторых свойств
тетраметиламмониевых и тетраэтиламмониевых
солей вольфрамофосфатометаллатов с кобаль-
том, никелем и медью в координационной сфере
комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез вольфрамофосфатометаллатов прово-
дили по методикам, приведенным в работах [35–
37]. Для синтеза 11-вольфрамофосфатокобальта-
та тетраэтиламмония 6.39 г (2.0 ммоль)
Na2H[PW12O40] ⋅ 15H2O растворяли в 70 мл ди-
стиллированной воды. К полученному раствору
при постоянном перемешивании на магнитной
мешалке медленно по каплям добавляли 4.66 мл
(11.7 ммоль) раствора гидроксида натрия, содер-
жащего 0.1 г/мл NaOH, значение pH полученной
смеси растворов находилось в интервале 4.5–5.5.
Затем добавляли 0.48 г (2.0 ммоль) CoCl2 ⋅ 6H2O,
растворенного в 5 мл воды, и 2.57 г иодида тетра-
этиламмония (10.0 ммоль), растворенного в 10 мл
воды. Образовавшийся осадок отфильтровывали,
промывали водой и высушивали на воздухе.

По аналогичной методике синтезировали 11-
вольфрамофосфатокобальтат тетраметиламмо-
ния, где иодид тетраэтиламмония был заменен
эквивалентным количеством бромида тетраме-
тиламмония. Аналогично синтезировали тетра-
этиламмониевые и тетраметиламмониевые соли
11-вольфрамофосфатоникелата и 11-вольфрамо-
фосфатокупрата, хлорид кобальта был заменен на
эквивалентное количество хлорида никеля или
хлорида меди. Использованные реактивы имели
квалификацию “ч.”.

Химический состав соединений был установ-
лен методами атомно-эмиссионной спектроско-
пии с индуктивно-связанной плазмой (атомно-
эмиссионный спектрометр IRIS Intrepid II XSP
Duo “Thermo Electron Corporation”, USA, ошибка
метода составляет 5%), электронной микроско-
пии с использованием электронного микроскопа
JSM-6490 LV (JEOL), оснащенного энергодис-
персионным спектрометром INCA (ошибка ме-
тода 5%), и гравиметрического анализа (ошибка
метода 0.04%). Тонкую структуру продуктов тер-
молиза вольфрамофосфатометаллатов изучали на

электронном микроскопе JEM-200A фирмы
JEOL при ускоряющем напряжении 200 кВ.

Идентификацию вольфрамофосфатометалла-
тов и продуктов их термолиза проводили по элек-
тронным и ИК-спектрам поглощения и данным
рентгенофазового анализа. Использовали спек-
трофотометр Helios Gamma фирмы “Thermo
Electron Corporation” и инфракрасный спектро-
метр Vertex 70. Рентгенофазовый анализ (РФА)
поликристаллических образцов проводили на ди-
фрактометре ДРОН-3.0 (CuKα-излучение) в диа-
пазоне углов 10° ≤ 2θ ≤ 60° со скоростью
1 град/мин, дифференциальный термический
анализ (ДТА) – на дериватографе системы Пау-
лик–Паулик–Эрдей Q-1500 D (“MOM”, Вен-
грия) на воздухе со скоростью нагрева
10 град/мин (масса образцов 0.2 г) и на анализато-
ре STA 449 F1 Jupiter одновременно с дифферен-
циальной сканирующей калориметрией (ДСК) в
среде аргона со скоростью нагрева образцов 10
град/мин (навески образцов 15–20 мг). Электри-
ческое сопротивление продуктов термолиза
определяли с помощью измерителя LCR DE-5000
при частоте 1 кГц в таблетках диаметром 7 мм и
высотой 4 мм, сформованных под давлением 24.5
МПа без введения связующих.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Соединения с общей формулой

Kt5[PW11O39Z(H2O)] ⋅ mH2O, где Kt = (CH3)4N+,
(C2H5)4N+; Z = Co2+, Ni2+, Cu2+, синтезировали из
водных растворов при температуре 20–25°С по
следующим реакциям:

Химический состав синтезированных воль-
фрамофосфатометаллатов приведен в табл. 1.
ИК-спектры синтезированных соединений в об-
ласти валентных колебаний металл-кислородно-
го каркаса имеют форму, аналогичную таковой
для известных соединений со структурой аниона
Кеггина, в которых один атом вольфрама заме-
щен на атом другого металла (рис. 1) [32, 37–40].
Электронные спектры поглощения соединений
свидетельствуют об октаэдрическом окружении
3d-элементов, входящих в координационную
сферу комплексов, что согласуется со структурой
аниона Кеггина (рис. 2). На спектрах поглощения
растворов вольфрамофосфатоникелатов тетраме-
тиламмония присутствуют характерные для окта-
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эдрических комплексов никеля полосы поглоще-
ния с максимумами при 422, 708 и 724 нм, для
вольфрамофосфатокобальтатов – при 538 нм, а
для вольфрамофосфатокупратов – при 874 нм.
При этом наблюдается сдвиг максимумов полос
поглощения комплексов при переходе от аква-
[Z(H2O)6]2+ к вольфрамофосфатометаллатным
комплексам [PW11O39Z(H2O)]5– в длинноволновую
область спектра, что обусловлено изменением силы
поля лигандов [37]. Таким образом, проведенные
исследования позволяют отнести полученные со-
единения к вольфрамофосфатометаллатам со
структурой аниона Кеггина, в которых один атом
вольфрама замещен на 3d-элемент.

Результаты термического анализа указывают
на то, что синтезированные вольфрамофосфато-
металлаты термически неустойчивы: при нагре-
вании до 200°C происходит их дегидратация ана-
логично вольфрамофосфатометаллатам щелоч-
ных металлов [33, 37], в интервале температур
300–600°C – разложение и окисление органиче-
ских компонентов комплексов и кристаллизация
конечных продуктов термолиза (рис. 3, табл. 2).
По данным термогравиметрического анализа,
ИК-спектроскопии и РФА, в интервале темпера-
тур 300–450°C происходит частичное удаление
тетраметил- и тетраэтиламмониевых катионов
(2 моля на 1 моль соединений) с образованием со-
единений Kt3[PW12O40] со структурой аниона Кег-
гина. Превращение дефектной структуры аниона
Кеггина [PW11O39Z(H2O)]5– в завершенную струк-
туру [PW12O40]3– ранее установлено для тетрабутил-
аммониевых и цезиевых солей вольфрамофосфа-
тометаллатов [32, 33, 37]. Повышение температу-
ры нагревания вольфрамофосфатометаллатов до
550–600°C сопровождается дальнейшим удале-
нием органических компонентов, разрушением
структуры аниона Кеггина и кристаллизацией
продуктов термолиза – фаз состава ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅
⋅ 11WO3. По данным РФА, они изоструктурны с
соединением PW12O38.5 (ICDD PDF № 00-041-
0369) и фосфорвольфрамовой бронзой PW8O26

(ICDD PDF № 00-050-0660) [41], полученными
прокаливанием при 600°C вольфрамофосфорной
кислоты H3PW12O40. Составы фаз ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅
⋅ 11WO3 можно представить в виде ZPW11O36.5,
Z2P2W22O73 или Z6/73P6/73W66/73O3. Процессы уда-
ления органических компонентов из вольфрамо-
фосфатометаллатов в интервале температур 300–
500°C в среде аргона сопровождаются эндотерми-
ческими эффектами, а на воздухе – экзотермиче-
скими эффектами, обусловленными окислением
органических веществ кислородом воздуха.
Окисление продуктов термолиза в среде аргона
при отсутствии кислорода воздуха протекает с
участием в реакции твердых кислородсодержа-
щих соединений – поливольфраматов с восста-
новлением их до вольфрамовой бронзы.

Электронные микрофотографии продуктов
термолиза тетраметил- и тетраэтиламмониевых
солей вольфрамофосфатометаллатов, прокален-
ных при 600°C, указывают на отсутствие областей
с различной морфологией поверхности и равно-
мерное распределение P, Co, Ni, Cu, W, O на по-
верхности порошков ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3 в харак-
теристическом рентгеновском излучении PKα1,
CoKα1, NiKα1, CuKα1, W Lα1, OKα1 (рис. 4). Ре-
зультаты исследований подтверждают, что ионы
фосфора, кобальта, никеля и меди входят в струк-
туру фаз состава ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3 или
Z6/73P6/73W66/73O3 с общей формулой ZxPxW1 – 7x/6O3

(x = 6/73). Аналогичные по химическому составу
фазы не были известны ранее.

Процессы, протекающие при нагревании тет-
раметиламмониевых и тетраэтиламмониевых со-
лей вольфрамофосфатометаллатов с кобальтом,
никелем и медью в координационной сфере на
воздухе и в аргоне, можно представить следую-
щей общей схемой термолиза:

Таблица 1. Химический состав синтезированных тетраметиламмониевых и тетраэтиламмониевых солей воль-
фрамофосфатометаллатов

Соединение
Найдено/вычислено, мас. %

(CH3)4N+ (C2H5)4N+ P W H2O 3d-элемент

[(CH3)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 2H2O 12.43/11.73 – 1.00/0.98 63.45/63.98 1.80/1.71 Co 1.82/1.86
[(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O 12.04/11.60 – 0.98/0.97 63.02/63.26 2.45/2.82 Ni 1.85/1.84
[(CH3)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ 2H2O 12.37/11.71 – 1.00/0.98 63.92/63.88 1.54/1.71 Cu 1.98/2.01
[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O – 19.20/18.73 0.90/0.89 57.75/58.15 2.50/2.59 Co 1.73/1.69
[(C2H5)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O – 18.90/18.73 0.87/0.89 58.20/58.16 2.79/2.59 Ni 1.70/1.69
[(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O – 19.30/19.00 0.88/0.90 59.23/58.99 1.00/1.05 Cu 1.87/1.85
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Установленная схема термолиза, вероятно,
имеет более общий характер и может быть ис-
пользована для прогноза термического поведе-
ния и фазового состава продуктов термолиза
вольфрамофосфатометаллатов других  3d-эле-
ментов с органическими катионами во внешней
сфере комплексов.

Микрофотографии продуктов термолиза воль-
фрамофосфатометаллатов, прокаленных при
600°C, полученные с помощью просвечивающего
электронного микроскопа, показывают, что раз-
мер их частиц находится в интервале 10–200 нм
(рис. 4). Удельное электрическое сопротивление
продукта термолиза тетраэтиламмониевой соли
вольфрамофосфатоникелата, полученного при

Рис. 1. ИК-спектры вольфрамофосфатометаллатов: 1 –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O; 2 –
[(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O; 3 – [(н-
C4H9)4N]4.25H2.75[α-PW11MgO40] ⋅ H2O ⋅ CH3CN [38];
4 – [(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O, прокален-
ного при 450°С на воздухе; 5 –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O, прокаленного
при 600°С на воздухе.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения растворов
вольфрамофосфатометаллатов тетраметиламмония
[(CH3)4N]5[PW11O39Z(H2O)] с концентрацией
0.002 моль/л (спектр 1) и аквакомплексов
[Z(H2O)6]2+ с концентрацией 0.1 моль/л (спектр 2)
кобальта (а), никеля (б), меди (в).
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600°C в среде аргона, составляет 8.8 × 103 Ом м, а
полученного при 600°C на воздухе – 1 × 1010 Ом м,
что подтверждает образование в инертной атмо-
сфере хорошо проводящих электрический ток
вольфрамовых бронз.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы соединения со структурой

анионов Кеггина: [(CH3)4N]5[PW11O39Z(H2O)] ⋅
⋅ nH2O и [(C2H5)4N]5[PW11O39Z(H2O)] ⋅ mH2O (Z =
= Co2+, Ni2+, Cu2+). Изучены процессы, протека-

Рис. 3. Термогравиграммы вольфрамофосфатометаллатов: а – [(CH3)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 2H2O (ДСК), б –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O (ДСК), в – [(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O (ДТА), г –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O (ДТА), д – [(CH3)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ 2H2O (ДСК), е –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O (ДСК); а, б, д, е – в аргоне; в, г – на воздухе.
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ющие при нагревании этих соединений, иденти-
фицированы кристаллические продукты и уста-
новлена общая схема их термолиза. Продуктами
термического разложения тетраметиламмониевых
и тетраэтиламмониевых солей вольфрамофосфато-

металлатов с кобальтом, никелем и медью при
600°C являются фазы состава ZO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3
или Z6/73P6/73W66/73O3 с общей формулой ZxPxW1 – 7x/6O3

(x = 6/73, Z = Co2+, Ni2+, Cu2+) со структурой фос-
форвольфрамовой бронзы. Аналогичные по хи-

Таблица 2. Результаты термического анализа тетраметил- и тетраэтиламмониевых солей вольфрамофосфатоме-
таллатов кобальта, никеля и меди

Соединение
Дегидратация Кристаллизация конечных 

продуктов термолиза

t, °C молей Н2О t, °C состав продуктов 
термолиза

[(CH3)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 2H2O 200 3 570 CoO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O 200 5 520 NiO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(CH3)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ 2H2O 200 3 545 CuO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O 200 5 555 CoO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(C2H5)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O 200 5 540
560

NiO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

[(C2H5)4N]5[PW11O39Cu(H2O)] ⋅ H2O 200 2 550 CuO ⋅ 0.5P2O5 ⋅ 11WO3

Рис. 4. Морфология частиц продуктов термолиза вольфрамофосфатометаллатов, прокаленных на воздухе: а –
[(C2H5)4N]5[PW11O39Co(H2O)] ⋅ 4H2O, прокаленного при 450°C, сканирующая электронная микроскопия, контраст
во вторичных электронах; б – [(C2H5)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O, прокаленного при 600°C, сканирующая элек-
тронная микроскопия, контраст во вторичных электронах; в, г – [(CH3)4N]5[PW11O39Ni(H2O)] ⋅ 4H2O, прокаленного
при 600°C, просвечивающая электронная микроскопия, ×30000.
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мическому составу фазы не были известны ранее.
Полученные результаты исследований могут
быть использованы для прогнозирования фазо-
вого состава продуктов термолиза аналогичных
вольфрамофосфатометаллатов с 3d-элементами в
координационной сфере и органическими катио-
нами во внешней сфере комплексов.
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