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В работе представлены результаты по синтезу соединений со структурой пирохлора и гексагональ-
ной вольфрамовой бронзы методом термического разложения гетерополиоксометаллатов. Из вод-
ных растворов синтезированы вольфрамофосфатометаллаты состава Ct5[PW11O39(H2O)Z] ⋅ nH2O со
структурой аниона Кеггина, где Ct = Rb+, Cs+; Z = Co2+, Ni2+, Cu2+. Изучены процессы термическо-
го разложения этих соединений, идентифицированы продукты их термолиза – фазы со структурой
пирохлора и гексагональной вольфрамовой бронзы. Результаты исследований подтверждают, что
ионы фосфора, кобальта, никеля и меди входят в структуру пирохлора и гексагональной вольфра-
мовой бронзы с общей формулой CtnxPxZxW2 – 2xO6. Аналогичные по химическому составу фазы не
были известны. Температура их синтеза снижена на 200°С, а время прокаливания сокращено в два
раза по сравнению с традиционными методами синтеза. Установленные схемы термолиза вольфра-
мофосфатометаллатов рубидия и цезия будут полезны для прогнозирования термических свойств и
фазового состава продуктов термолиза аналогичных гетерополиоксометаллатов при разработке но-
вых неорганических материалов на их основе.
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение физико-химических свойств несте-

хиометрических соединений переменного соста-
ва со структурой типа пирохлора с общей форму-
лой А1 + х Ву О6 + хХ1 – х (А2В2О6X), где А –
Na, K, Ca, Sr, Ba, Ag, Pb, Sb, Mn, Fe, Zn, Сe, Y, U,
Th, Sn, Bi; B – Nb, Ta, Ti, Ru, Sb, W; X – O, F, OH–,
H2O, показало наличие у них ряда ценных свойств:
сегнетоэлектрических, полупроводниковых, оп-
тических, магнитных, ионообменных, каталити-
ческих и др., обусловленных особенностями самой
структуры пирохлора, что позволяет разрабаты-
вать новые композиционные материалы на их ос-
нове [1–13].

Традиционные методы синтеза вольфрамосо-
держащих соединений со структурой пирохлора
основаны на высокотемпературном (800–1000°С)

прокаливании в течение двух и более часов смеси
исходных компонентов: оксидов, легкоразлагаю-
щихся на оксиды соединений или смеси веществ,
полученных совместным осаждением из раство-
ров. Однако они имеют ряд недостатков, свой-
ственных термическому (керамическому) методу в
целом, в сравнении, например, с синтезом из вод-
ных растворов. Для получения кристаллов пиро-
хлоров используют метод охлаждения раствора в
расплаве. Конгруэнтно плавящиеся полимолибда-
ты щелочных металлов применяют в качестве низ-
коплавких растворителей для раствор-расплавной
кристаллизации молибдатов и других сложных
оксидов [14–19].

Перспективным подходом к получению слож-
ных оксидов является использование термическо-
го разложения индивидуальных прекурсоров – ге-
терометаллических комплексов, содержащих ио-
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ны металлов в необходимом соотношении. Такой
подход существенно (до 2–3 ч) снижает время
синтеза по сравнению с традиционным керами-
ческим методом. Другим преимуществом пре-
курсорного подхода является возможность рас-
ширить потенциальное морфологическое разнооб-
разие получаемых сложнооксидных и сульфидных
систем [20–23].

Получение многих металлооксидных нанома-
териалов основано на первоначальном синтезе
комплексов металлов в качестве прекурсора для
последующего их термолиза. Метод контролиру-
емого термолиза является наиболее простым и
эффективным способом получения металлсодер-
жащих наночастиц и металлополимерных нано-
композитов [24–26].

При термолизе некоторых гетерополиволь-
фрамометаллатов с 3d-элементами образуются
соединения со структурой пирохлора и гексаго-
нальной вольфрамовой бронзы (ГВБ) [27, 28].

Цель данной работы – синтез соединений со
структурой пирохлора и ГВБ методом термическо-
го разложения вольфрамофосфатометаллатов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез вольфрамофосфатометаллатов прово-
дили по методикам, приведенным в работах [29,
30]. Для синтеза 11-вольфрамофосфатокобальта-
та цезия 7.0 г (2.2 ммоля) Na2H[PW12O40] ∙ 15H2O
растворили в 75 мл дистиллированной воды. К
полученному раствору при постоянном переме-
шивании на магнитной мешалке медленно по
каплям добавляли 5.1 мл (12.8 ммоля) раствора
гидроксида натрия, содержащего 0.1 г/мл NaOH,
значение pH полученной смеси растворов нахо-
дилось в интервале 4.5–5.5. Затем добавляли 0.52 г
(2.2 ммоля) CoCl2 ∙ 6H2O, растворенного в 5 мл
воды, и 1.85 г CsCl (11.0 ммоля), растворенного в
5 мл воды. Полученную смесь растворов про-
фильтровывали через бумажный фильтр и поме-
щали в чашку Петри. Через несколько суток обра-
зовавшиеся кристаллы отделяли от маточного
раствора и перекристаллизовывали из воды.

По аналогичной методике синтезировали 11-
вольфрамофосфатокобальтат рубидия, в кото-
рой хлорид цезия был заменен на эквивалентное
количество хлорида рубидия. Аналогично син-
тезировали цезиевые и рубидиевые соли 11-
вольфрамофосфатоникелата и 11-вольфрамофос-
фатокупрата, хлорид кобальта был заменен на эк-
вивалентное количество хлорида никеля или хло-
рида меди.

Химический состав соединений установлен с
помощью атомно-эмиссионной спектроскопии с
индуктивно-связанной плазмой (атомно-эмис-
сионный спектрометр IRIS Intrepid II XSP Duo
Thermo Electron Corporation, USA, ошибка мето-
да 5%); электронной микроскопии с использова-
нием электронного микроскопа JSM-6490 LV
(JEOL), оснащенного энергодисперсионным спек-
трометром INCA (ошибка метода – 5%), и грави-
метрического анализа при определении водорода
в виде воды (ошибка метода – 0.04%).

Идентификацию вольфрамофосфатометалла-
тов и продуктов их термолиза проводили по элек-
тронным и ИК-спектрам поглощения и данным
рентгенофазового анализа (РФА). Использовали
спектрофотометр Helios Gamma фирмы Thermo
Electron Corporation и инфракрасный спектро-
метр Vertex 70. РФА поликристаллических образ-
цов проводили на дифрактометре ДРОН-2.0
(CuKα-излучение) в диапазоне 10° ≤ 2θ ≤ 60° со
скоростью 1 град/мин. Параметры элементар-
ной ячейки были рассчитаны с использованием
FULLPROF.2k (версия 5.30) с графическим ин-
терфейсом WinPLOTR методом полного профиля
Le Bail. Термогравиметрические (ТГ) исследова-
ния проводили на анализаторе STA 449 F1 Jupiter
одновременно с дифференциальной сканирую-
щей калориметрией (ДСК) при скорости нагрева
образцов 10°C/мин в среде аргона, навеска образ-
ца 15–20 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из водных растворов синтезированы соедине-

ния с общей формулой: Ct5[PW11O39Z(H2O)] ∙ mH2O,
где Ct = Rb+, Cs+, Z = Co2+, Ni2+, Cu2+. Синтез
вольфрамофосфатометаллатов проводили при
комнатной температуре по следующим реакциям:

Химический состав синтезированных вольфра-
мофосфатометаллатов приведен в табл. 1.

Электронные спектры поглощения водных рас-
творов этих соединений свидетельствуют об окта-
эдрическом окружении 3d-элементов, входящих в
координационную сферу комплексов, что согла-
суется со структурой аниона Кеггина (рис. 1). Так,
в спектрах поглощения растворов вольфрамофос-

[ ]
( )[ ] −

+ =

= + +

2– –
12 40

7–
11 39 2 4 2

H PW O 6OH

PW O H O HWO 2H O,

( )[ ] ( )[ ]++ =7– 5–2
11 39 2 11 39 2PW O H O  Z PW O Z H O ,

( )[ ]
( )[ ]

++ + =
= ⋅

5–
11 39 2 2

5 11 39 2 2

PW O Z H O 5Ct H O
Ct PW O Z H O H O.

m
m



880

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 8  2021

МОРОЗ и др.

фатоникелатов присутствуют характерные для ок-
таэдрических комплексов никеля полосы погло-
щения с максимумами в области 422, 708 и 778 нм,
для вольфрамофосфатокобальтатов – 539 нм,
для вольфрамофосфатокупратов – 874 нм. При
этом наблюдается сдвиг максимумов полос по-
глощения комплексов при переходе от аква-
[Z(H2O)6]2+ к вольфрамофосфатометаллатным
комплексам [PW11O39Z(H2O)]5– в длинноволно-
вую область спектра, что обусловлено изменени-
ем силы поля лигандов.

ИК-спектры синтезированных соединений в
области валентных колебаний металл-кислород-
ного каркаса имеют форму, аналогичную спек-
трам известных соединений со структурой анио-
на Кеггина, в которых один атом вольфрама заме-
щен на атом другого металла (рис. 2), например,
приведенных в работе [31]. Рентгеноструктурные
исследования монокристаллов цезиевых солей
11-вольфрамофосфатоникелатов и 11-вольфра-
мофосфатокобальтатов приведены в работе [32].

Таким образом, проведенные исследования поз-
воляют отнести полученные соединения к вольфра-
мофосфатометаллатам со структурой аниона Кег-
гина, в которых один атом вольфрама замещен на
3d-элемент.

Результаты термического анализа указывают
на то, что вольфрамофосфатометаллаты термиче-
ски не устойчивы и при нагревании до 200°С про-
исходит их дегидратация, а в интервале темпера-
тур 550–600°С – кристаллизация продуктов тер-
молиза: фаз со структурой пирохлора и ГВБ (рис. 3,
табл. 2). На рентгенограммах вольфрамофосфа-
тоникелата рубидия, прокаленного при темпе-
ратуре 600°С в течение 1 ч, присутствуют ре-

флексы одной фазы – пирохлора (ICDD PDF
№ 00-050-1861). Его рентгенограмма проинди-
цирована в предположении кубической синго-
нии, параметр решетки a = 10.27 Å. Рентгено-
граммы соединений Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O
и Rb5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 9H2O, прокаленных при
температуре 600°С, содержат линии двух фаз –
пирохлора и ГВБ (ICDD PDF № 01-070-0803).
Рентгенограммы вольфрамофосфатометаллатов
цезия, прокаленных при 600°C в течение 1 ч, со-
держат рефлексы двух фаз: пирохлора (основная
фаза, ICDD PDF № 00-047-0566) и Cs3[PW12O40]
(примесная фаза, ICDD PDF № 00-050-1857), а
прокаленные при 850°С – пирохлора и ГВБ
(ICDD PDF № 01-081-1244) (рис. 4).

Оксидные соединения вольфрама(IV) с кубиче-
ской гранецентрированной структурой пирохлора с
общей формулой A2B2O6, или CtnxMxW2 – xO6, отно-
сятся к нестехиометрическим соединениям пере-
менного состава, где Ct – K, Rb, Cs, M – Fe, Со,
Ni, Zn, Cr и другие элементы. В данном случае
роль элемента M выполняют фосфор(V) и 3d-
элемент, и продукты термолиза вольфрамофосфа-
тометаллатов рубидия и цезия Ct5[PW11O39Z] мож-
но представить формулой Ct10/13P2/13W22/13Z2/13O6.
Их составаы удовлетворяют общей формуле
CtnxPxZxW2 – 2xO6.

Электронные микрофотографии продуктов
термолиза вольфрамофосфатоникелатов, прока-
ленных при 600°C, указывают на отсутствие обла-
стей с различной морфологией поверхности и на
равномерное распределение Rb, P, Ni, W, O на по-
верхности порошка Rb5[PW11O39Ni] в характери-
стическом рентгеновском излучении (RbKα1,
PKα1, NiKα1, WLα1, OKα1). Аналогичные результаты

Таблица 1. Химический состав синтезированных вольфрамофосфатометаллатов

Соединение
Рассчитано/найдено, мас. %

Rb Cs P W H 3d-элемент

Rb5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 8H2O 12.85/12.82 – 0.93/0.94 60.81/60.80 0.55/0.54 1.76/1.80

Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O 12.85/12.80 – 0.93/0.92 60.81/60.83 0.55/0.56 1.77/1.83

Rb5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 9H2O 12.76/12.80 – 0.92/0.93 60.40/60.47 0.60/0.62 1.90/1.88

Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 7H2O – 18.70/18.93 0.87/0.86 57.06/56.94 0.49/0.42 1.66/1.60

Cs5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 4H2O – 19.04/19.16 0.89/0.88 57.93/57.90 0.31/0.30 1.69/1.60

Cs5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 4H2O – 19.01/19.00 0.89/0.90 57.86/57.90 0.29/0.28 1.82/1.80
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получены для продуктов термолиза вольфрамо-
фосфатометаллатов рубидия и цезия (рис. 5).

Полученные результаты подтверждают, что
ионы фосфора, кобальта, никеля и меди вхо-
дят в структуру пирохлора и ГВБ состава
Cs10/13P2/13W22/13Z2/13O6. Аналогичные по химиче-
скому составу фазы не найдены в литературе.
Процессы термолиза вольфрамофосфатометал-
латов рубидия и цезия со структурой аниона Кег-
гина можно представить следующими схемами:

( )
⋅ → →

→
5 11 39 2 2 5 11 39

10 13 2 13 22 13 2 13 6

Rb PW O Z H O H O Rb PW O Z
Rb P W Z O пирохлор + 
[ ( )]

ГВБ ,
n

Установленные схемы термолиза рубидиевых
и цезиевых солей вольфрамофосфатометаллатов
со структурой аниона Кеггина, вероятно, имеют
более общий характер и применимы для прогно-
зирования продуктов термолиза вольфрамофос-
фатометаллатов других структурных типов гете-
рополианионов, например, Доусона ([P2W18O62]6–,
[P2W17O61Z]m– и т.д.), а также для других элемен-
тов Z, входящих в их структуру.

При исследовании каталитической активно-
сти фаз со структурой пирохлора и ГВБ, получен-
ных методом термолиза гетерополивольфрамо-

( )
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+

→
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3 12 40
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Cs PW O Z H O H O Cs PW O Z
пирохлор Cs PW O

Cs P W Z O пирохлор + 
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.

]

ГВБ

m

Рис. 1. Электронные спектры поглощения растворов
с концентрацией 0.03 моль/л вольфрамофосфатоме-
таллатов [PW11O39Z(H2O)] (1) и аквакомплексов

 0.1 моль/л (2) никеля (а), кобальта (б), меди (в).
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Рис. 2. ИК-спектры вольфрамофосфатометаллатов: 1 –
Cs5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 4H2O, 2 – Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙
∙ 7H2O, 3 – Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O, 4 –
Cs5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 4H2O, 5 – Cs5.25H1.75-
[α-PW11MgO40] ⋅ 6H2O [31], 6 – [(n-C4H9)4N]4.25H2.75-
[α-PW11MgO40] ⋅ H2O ⋅ CH3CN [31].
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Рис. 3. Результаты термического анализа вольфрамо-
фосфатометаллатов: а – Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙
∙ 8H2O; б – Cs5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 4H2O.
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Рис. 4. Рентгенограммы вольфрамофосфатометалла-
тов, прокаленных при различных температурах: 1 –
Rb5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 8H2O при 600°C; 2 –
Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O при 600°C; 3 –
Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 4H2O при 600°C; 4 –
Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 4H2O при 800°C.
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Таблица 2. Результаты термического и рентгенофазового анализов вольфрамофосфатометаллатов рубидия и цезия

Соединение
t, °C Число молей Н2О t, °C Фазовый состав

дегидратация кристаллизация продуктов термолиза

Rb5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 8H2O 200 9 600
800

Пирохлор
Пирохлор

Rb5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 8H2O 200 9 600
800

Пирохлор + ГВБ
Пирохлор + ГВБ

Rb5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 9H2O 200 10 600
800

Пирохлор + ГВБ
Пирохлор + ГВБ

Cs5[PW11O39Ni(H2O)] ∙ 7H2O 200 8 600
800

Пирохлор + Cs3PW12O40

Пирохлор + ГВБ

Cs5[PW11O39Co(H2O)] ∙ 4H2O 200 5 600
800

Пирохлор + Cs3PW12O40

Пирохлор + ГВБ

Cs5[PW11O39Cu(H2O)] ∙ 4H2O 200 5 600
800

Пирохлор + Cs3PW12O40

Пирохлор + ГВБ

металлатов, установлено, что они перспективны
для приготовления катализаторов реакций окис-
ления органических соединений: показана их вы-

сокая активность и селективность в реакции окис-
ления изопропилового спирта в ацетон кислоро-
дом воздуха [8].

Гетерополивольфрамометаллаты с дефектны-
ми структурами анионов (лакунарными гетеро-
полианионами) имеют свойство достраивать
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Рис. 5. Морфология частиц продуктов термолиза 11-вольфрамофосфатов рубидия Rb5[PW11NiO39] (а) и цезия
Cs5[PW11NiO39] (б), прокаленных при 600°C (сканирующая электронная микроскопия); контраст во вторичных элек-
тронах (а, б); обратно рассеянных электронах (в); в характеристическом рентгеновском излучении: RbKα1 (г), PKα1 (д),
NiKα1 (е), WLα1 (ж), OKα1 (з).

1 мкм 10 мкм(a)

(в) (г) (д)

(е) (ж) (з)

(б)

структуру аниона путем присоединения различ-
ных катионов и групп с образованием, например,
анионов [XW11O39Z(H2O)]m–, где X – B, Si, Ge, P,
As, Sb, Fe, Co, Zn, Cu; Z – Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Zn,
Cu, Mg, V и др. Из возможных комбинаций X и Z
для соединений Ctm[XW11O39Z(H2O)] в настоящее
время изучена лишь незначительная часть про-
дуктов их термолиза. Процессы замещения ато-
мов вольфрама на другие элементы в структурах
гетерополиоксометаллат-анионов могут быть ис-
пользованы для целенаправленного синтеза гете-
рополиоксометаллатов необходимого химиче-
ского состава и их термолиза с целью получения
новых соединений со структурой пирохлора и
ГВБ. Состав и свойства этих соединений можно
целенаправленно конструировать и контролиро-
вать на уровне отдельных атомов в структуре. Вы-
сокая степень их однородности обусловлена тем,

что в исходных гетерополиоксометаллатах хими-
ческие элементы распределяются на молекуляр-
ном уровне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом термического разложения вольфрамо-
фосфатометаллатов состава Ct5[PW11O39(H2O)Z] ∙
· nH2O получены новые соединения – фазы со
структурой пирохлора и ГВБ с общей формулой:
CtnxPxZxW2 – 2xO6, где Ct = Rb+, Cs+; Z = Co2+, Ni2+,
Cu2+. Температура синтеза снижена на 200°С, а
время прокаливания сокращено в два раза (до 1 ч)
по сравнению с традиционными методами синте-
за подобных соединений.

Исследованные процессы термического раз-
ложения и установленные схемы термолиза
вольфрамофосфатометаллатов рубидия и цезия
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будут полезны для прогнозирования термиче-
ских свойств и фазового состава продуктов тер-
молиза аналогичных гетерополиоксометаллатов
при разработке новых неорганических материа-
лов на их основе.
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