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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОДУКТОВ ТЕРМОЛИЗА ВОЛЬФРАМОФОСФАТОВ ЦЕЗИЯ 

Аннотация. В статье рассмотрены синтез, исследование термического разложения и иденти-
фикация продуктов термолиза вольфрамофосфатов цезия, перспективных соединений в области ма-
териаловедения, катализа и других областей науки и техники. 

Из водных растворов синтезированы соединения со структурой анионов Кеггина: Cs3[PW12O40] ∙ 
9H2O; Cs5Na2[PW11O39(H2O)] ∙ 5H2O и Cs5[PW11O39Ni0,5Cu0,5(H2O)] ∙ 4H2O. Исследованы процессы их 
термического разложения и установлены некоторые закономерности их термолиза. Идентифициро-
ваны продукты термолиза: Cs3PW12O40, фазы со структурой пирохлора и гексагональной вольфрамо-
вой бронзы состава Cs10/13Na4/13P2/13W22/13O6 и Cs10/13P2/13Ni1/13Cu1/13W22/13O6. Определены параметры ре-
шетки фаз со структурой пирохлора. Показано, что ионы фосфора, никеля и меди входят в струк-
туру пирохлора и гексагональной вольфрамовой бронзы. Фазы, аналогичные этому химическому со-
ставу, ранее не были известны в литературе. Исследованные вольфрамофосфаты и продукты их тер-
молиза являются перспективными соединениями для получения гетерогенных катализаторов реакций 
окисления органических соединений и селективных сорбентов.  

Результаты исследований могут быть полезны для прогнозирования термических свойств и фа-
зового состава продуктов термолиза аналогичных полиоксометаллатов с целью получения новых со-
единений со структурой пирохлора и гексагональной вольфрамовой бронзы, а также композиционных 
материалов на их основе. 

Ключевые слова: термический анализ, полиоксовольфраматы, продукты термолиза, пирохлор, 
гексагональная вольфрамовая бронза. 

 

Введение. Полиоксовольфраматы, оксид-
ные соединения вольфрама и композиционные 
материалы на их основе привлекают внимание 
исследователей в области материаловедения, ка-
тализа, энергетики, медицины и других областей 
науки и технологий, поскольку кислотные, окис-
лительно-восстановительные, оптические, маг-
нитные, фармакологические и другие свойства 
этих соединений можно целенаправленно изме-
нять и контролировать на молекулярном уровне 
[1–10]. Цезиевые соли полиоксометаллатов и 
продукты их термолиза обладают сорбционными 
свойствами благодаря большой площади поверх-
ности и развитой пористости. Так, соединения на 
основе солей цезия (Cs0,3WO3,15 / Cs3PW12O40), ко-
торые были синтезированы методом термиче-
ского разложения гексагонального вольфрамата 
цезия (Cs0,3WO3,15), обработанного фосфорной 
кислотой, были испытаны в качестве адсорбен-
тов для удаления из воды молекул органических 
красителей. Результаты показали, что композит 
(Cs0,3WO3,15 / Cs3PW12O40) имеет более высокую 
адсорбционную способность по отношению к ка-
тионным красителям по сравнению с индивиду-
альными Cs0,3WO3,15 и Cs3PW12O40 и может мно-
гократно использоваться повторно [6]. 

В работе [7] из водных растворов H3PW12O40 
и Cs2CO3 был получен твердый кислотный ката-
лизатор Cs2,5H0,5PW12O40, а также дана комплекс-
ная интерпретация микроструктуры и механизма 
его формирования. Прокаливание свежеприго-
товленных осадков Cs2,5H0,5PW12O40 приводит к 
миграции H+ и Cs+ в твердом теле с образованием 
почти гомогенного твердого раствора, в котором 
протоны распределяются случайным образом по 
всему образцу. Пропитка Cs3PW12O40 водным 
раствором H3PW12O40 также дает гомогенную 
соль после прокаливания. Высокая каталитиче-
ская активность Cs2,5H0,5PW12O40 в гетерогенных 
реакциях в основном обусловлена прочностью и 
количеством сильных кислотных центров, а 
также мезопористой структурой, обеспечиваю-
щей быструю диффузию молекул [7]. 

В то же время данные по термолизу и про-
дуктам разложения других вольфрамофосфатов 
цезия в литературе весьма ограничены. 

В данной статье представлены результаты 
по синтезу, исследованию термического разло-
жения и идентификации продуктов термолиза 
вольфрамофосфатов цезия. 

Материалы и методы. Вольфрамофосфаты 
цезия синтезировали по методикам, описанным в 
работах [2, 11]. Химический состав соединений 
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установлен методами атомно-эмиссионной спек-
троскопии с индуктивно связанной плазмой с ис-
пользованием IRIS Intrepid II XSP Duo (Thermo 
Electron Corporation, США), погрешность метода 
составляет 5%, а также термогравиметрическим 
анализом при определении водорода в виде воды 
(погрешность метода 0,04%). 

Морфологию поверхности изучали мето-
дами растровой электронной микроскопии и 
рентгеновского микроанализа с использованием 
JSM 6490 LV (JEOL) и энергодисперсионного 
рентгеновского (EDX) спектрометра INCA Penta 
FETx3 (OXFORD Instruments). Визуализация об-
разцов, нанесенных на проводящую графитовую 
ленту, проводилась в режиме обратно рассеян-
ных электронов для элементного анализа (по-
грешность метода 5%). Тонкую структуру про-
дуктов термолиза вольфрамофосфатов цезия изу-
чали на электронном микроскопе JEM-200A 
фирмы JEOL при ускоряющем напряжении 200 
кВ. 

Идентификацию гетерополиоксометаллатов 
и продуктов их термолиза проводили с помощью 
ИК-спектров и рентгенофазового анализа. ИК-

спектры записаны в диапазоне 400–4000 см –1 на 
спектрометре Vertex 70 «Bruker Optik GmbH». 
Навеска образцов смешивалась с монокристалли-
ческим KBr и спрессовывалась в тонкий диск. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) поликри-
сталлических образцов проводили на дифракто-
метре ДРОН-2.0 (Cu Kα-излучение) в диапазоне 
10 ° ≤ 2θ ≤ 60 ° со скоростью 1 градус в минуту. 
Параметры элементарной ячейки были рассчи-
таны с использованием FULLPROF.2k (версия 
5.30) с графическим интерфейсом WinPLOTR ме-
тодом полного профиля Le Bail. 

Термогравитограммы образцов записаны на 
синхронном термоанализаторе STA 449 F1 
Jupiter в режиме дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) при скорости нагрева 
10 °С / мин в атмосфере аргона; масса навески 
15–20 мг. 

Основная часть. Соединения Cs3[PW12O40] ∙ 
9H2O, Cs5Na2[PW11O39(H2O)] ∙ 5H2O и 
Cs5[PW11O39Ni0,5Cu0,5(H2O)] ∙ 4H2O синтезиро-
ваны из водных растворов при комнатной темпе-
ратуре по следующим схемам: 

[PW12O40]3– + Cs+ → Cs3[PW12O40] ∙ 9H2O 

[PW12O40]3– + OH– → [PW11O39(H2O)]7– 

[PW11O39(H2O)]7– + Cs+ + Na+ → Cs5Na2[PW11O39(H2O)] ∙ 5H2O 

[PW11O39(H2O)]7– + Ni2+ + Cu2+ + Cs+ → Cs5[PW11O39Ni0.5Cu0.5(H2O)] ∙ 4H2O 

12-вольфрамофосфат цезия выпадал из реакци-
онной смеси в виде плотного, плохо раствори-
мого белого осадка. В отличие от него, 11-воль-

фрамофосфаты цезия растворимы в воде, и их хо-
рошо ограненные кристаллы образовывались из 
раствора через 24 часа. В таблице 1 представлен 
химический состав этих соединений. 

Таблица 1 
Химический состав синтезированных вольфрамофосфатов цезия, мас. % 

Cs3[PW12O40] ∙ 9H2O Cs5Na2[PW11O39(H2O)] ∙ 5H2O Cs5[PW11O39Ni0.5Cu0.5(H2O)] ∙ 4H2O 
эле-
мент рассчитано найдено элемент рассчитано найдено элемент рассчитано найдено 

Cs 11,60 11,55 Cs 19,01 19,00 Cs 19,02 19,00 
P 0,90 0,90 P 0,89 0,90 P 0,89 0,90 
W 64,17 64,20 W 57,85 57,90 W 57,90 57,85 
H 0,53 0,54 H 0,35 0,35 H 0,29 0,30 
   Na 1,31 1,30 Ni 0,84 0,85 
      Cu 0,91 0,90 

 
ИК-спектры синтезированных соединений в 

области валентных колебаний металл-кислород-
ного каркаса имеют форму, аналогичную извест-
ным соединениям со структурой аниона Кеггина 
(рис. 1, спектры 1 и 2), например, приведенным в 
работе [12]. Это позволяет отнести полученные 
соединения к 12-вольфрамофосфату цезия и 11-
вольфрамофосфатам цезия. 

Результаты термического анализа указы-
вают на то, что синтезированные вольфрамофос-
фаты цезия термически нестабильны и при нагре-
вании происходит их дегидратация (рис. 2). Эк-
зотермический эффект при 650 °C обусловлен 
кристаллизацией продуктов термолиза вольфра-
мофосфатометаллата цезия. 
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Рис. 1. ИК-спектры вольфрамофосфатов цезия: 1 – Cs3[PW12O40] ∙ 9H2O;  
2 – Cs5Na2[PW11O39(H2O)] ∙ 5H2O; 3 – Cs3[PW12O40] t = 900 °C; 

4 – Cs5Na2[PW11O39] t = 900 °C 
 
На рентгенограмме 12-вольфрамофосфата 

цезия, прокаленного при температуре 900 °C, 
присутствуют рефлексы одной фазы Cs3PW12O40 
[13] (рис. 3). ИК-спектр этого соединения в обла-
сти валентных колебаний металл-кислородного 
каркаса 400–1200 см–1, идентичен ИК-спектру ис-
ходного вольфрамофосфата цезия (рис. 1). Ис-
ходная структура аниона Кеггина этого соедине-
ния сохраняется после прокаливания при 900 °C. 

На рентгенограмме 11-вольфрамофосфата 
цезия Cs5Na2[PW11O39], прокаленного при 600 °C, 

присутствуют рефлексы фазы со структурой пи-
рохлора [14, 15] и Cs3[PW12O40] (в качестве при-
меси). Параметр элементарной ячейки фазы со 
структурой пирохлора равен 10,39 Å. После про-
каливания при 800 °C были обнаружены ре-
флексы фаз пирохлора и гексагональной воль-
фрамовой бронзы (ГВБ) [16, 17] (рис. 3). Микро-
фотографии продуктов термолиза 11-вольфрамо-
фосфатов цезия, прокаленных при 800 °C, полу-
ченные с помощью просвечивающего электрон-
ного микроскопа, показывают их слоистую 
структуру (рис. 4). 
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Рис. 2. Термогравитограмма вольфрамофосфатометаллата цезия состава 

 Cs5[PW11O39Ni0,5Cu0,5(H2O)] ∙ 4H2O; 1 – TГ; 2 – ДСК 
 

 
Рис. 3. Рентгенограммы вольфрамофосфатов цезия, прокаленных при различной температуре: 

1 – Cs3[PW12O40] t = 900 °C; 2 – Cs5Na2[PW11O39] t = 600 °C; 
3 – Cs5Na2[PW11O39] t .= 800 °C; 4 – Cs5[PW11O39Ni0,5Cu0,5] t = 700 °C; 

5 – Cs5[PW11O39Ni0,5Cu0,5] t = 850 °C 
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Рис. 4. Слоистая структура частиц продукта термолиза  

11-вольфрамофосфата цезия состава Cs5Na2[PW11O39], прокаленного при 800 °C; просвечивающая электронная 
микроскопия, × 30000 

 
Оксидные соединения вольфрама (VI) с ку-

бической гранецентрированной структурой типа 
пирохлора с общей формулой A2B2O6 или 
KtnxMxW2–xO6, представляют собой нестехиомет-
рические соединения переменного состава, где 
Kt = K, Rb, Cs; M = Fe, Co , Ni, Zn, Cr и другие 
элементы. Индекс «n» равен 3 для элементов M 
со степенью окисления +3, и n равен 4, когда сте-
пень окисления +2. Эти соединения можно рас-
сматривать как результат замены части атомов 
вольфрама (VI) в формуле WO3 на элемент M и 
три или четыре атома щелочного металла, ком-
пенсирующие заряд вольфрама (VI) [18–20]. 

Известны оксидные соединения вольфрама 
(VI) с 3d и другими элементами со структурой 
гексагональной вольфрамовой бронзы, напри-
мер, фазы переменного состава: KtnxMxW1–xO3, Kt 
= K, Rb, Cs, NH4+; M = Fe, Co, Ni , Zn, Cr [18, 19]. 
Удвоение их простейшей формулы приводит к 
получению формул дефектных пирохлоров 
KtnxMxW2–xO6. Таким образом, эти два типа со-
единений имеют аналогичный химический со-
став и по данным, приведенным в работе [19], 

при прокаливании происходит полиморфный пе-
реход кубической в гексагональную структуру и 
наоборот. 

В данном случае элементом M является фос-
фор (V), а продукты термолиза 11-вольфрамо-
фосфата Cs5Na2[PW11O39], прокаленного при 
900 °C, могут быть представлены формулой 
Cs5/13Na2/13P1/13W11/13O3 или 
Cs10/13Na4/13P2/13W22/13O6. Они удовлетворяют об-
щей формуле KtnxPxW2–2xO6. 

Термическое поведение вольфрамофосфато-
металлатов [PW11O39Z(H2O)]5– со структурой 
аниона Кеггина и лакунарной соли вольфрамо-
фосфата цезия [PW11O39 (H2O)]7– аналогично. По-
сле прокаливания 11-вольфрамофосфата цезия 
состава Cs5[PW11Ni0.5Cu0.5O39] при 700 °C на рент-
генограмме преобладают рефлексы фазы типа 
пирохлора. Остальные рефлексы относятся к 
примесной фазе Cs3[PW12O40]. Параметр элемен-
тарной ячейки фазы типа пирохлора равен 10,29 
Å. Фазы типа пирохлора и гексагональной воль-
фрамовой бронзы идентифицируются в прока-
ленном при 900 °C образце. 

Микрофотографии продукта термолиза 11-
вольфрамофосфата цезия состава 
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Cs5[PW11Ni0,5Cu0,5O39], прокаленного при 700 °C, 
свидетельствуют о равномерном распределении 
элементов Cs, P, Ni, Cu, W, O на поверхности по-

рошка в характеристическом рентгеновском из-
лучении (CsLα1, PKα1, NiKα1, CuKα1, WMα1, 
OKα1) и отсутствии участков с различной морфо-
логией поверхности (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Морфология частиц продукта термолиза 11-вольфрамофосфата цезия состава Cs5[PW11Ni0,5Cu0,5O39], 
прокаленного при 700 °C; сканирующая электронная микроскопия. Контраст во вторичных электронах (a),  
обратно рассеянных электронах (б); в характеристическом рентгеновском излучении: CsLα1 (в), NiKα1 (г), 

PKα1 (д), CuKα1 (е), OKα1 (ж), WMα1 (з) 
 
Результаты исследований подтверждают, 

что ионы фосфора, никеля и меди входят в струк-
туру пирохлора и гексагональной вольфрамовой 

бронзы, обе фазы подобны и имеют состав 
Cs10/13P2/13Ni1/13Cu1/13W22/13O6. Фазы, аналогичные 
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данному химическому составу, ранее не были из-
вестны в литературе. 

Процессы термолиза вольфрамофосфатов 
можно представить следующими схемами: 

Cs3[PW12O40] ∙ 9H2O → Cs3[PW12O40]. 

Cs5Na2[PW11O39(H2O)] ∙ 5H2O → Cs5Na2PW11O39 → пирохлор + Cs3PW12O40 → 
→ Cs10/13Na4/13P2/13W22/13O6 (пирохлор + гексагональная вольфрамовая бронза(ГВБ). 

Cs5[PW11O39Ni0.5Cu0.5(H2O)] ∙ 4H2O → Cs5PW11Ni0.5Cu0.5O39 → пирохлор + Cs3PW12O40 → 
→ Cs10/13P2/13Ni1/13Cu1/13W22/13O6 (пирохлор + ГВБ) 

Представленные схемы термолиза цезиевых 
солей вольфрамофосфатов со структурой аниона 
Кеггина, вероятно, носят более общий характер и 
применимы для прогноза структуры и продуктов 
термолиза вольфрамофосфатов и вольфрамофос-
фатометаллатов других структурных типов гете-
рополиоксометаллат-анионов, например, До-
усона ([P2W18O62]6–, [P2W17O61]n–, [P2W17O61Z]m– и 
т. д.). 

В работах [4–9] представлены результаты 
исследований сорбционных и каталитических 
свойств вольфрамометаллатов, вольфрамофос-
фатов и продуктов их термолиза, в которых пока-
зана высокая селективность катализаторов на их 
основе, обусловленная особенностями строения 
полиоксоанионов и структур соединений типа 
пирохлора и гексагональной вольфрамовой 
бронзы. Результаты этих исследований позво-
ляют предположить наличие аналогичных 
свойств у синтезированных соединений и про-
дуктов их термолиза, представленных в данной 
статье. 

Выводы 
1. Синтезированы соединения Cs3[PW12O40] 

∙ 9H2O; Cs5Na2[PW11O39(H2O)] ∙ 5H2O и 
Cs5[PW11O39Ni0,5Cu0,5(H2O)] ∙ 4H2O со структурой 
анионов типа Кеггина. 

2. Исследованы процессы их термического 
разложения и установлены некоторые законо-
мерности их термолиза. 

3. Идентифицированы продукты термолиза: 
Cs3PW12O40, фазы со структурой пирохлора и гек-
сагональной вольфрамовой бронзы состава 
Cs10/13Na4/13P2/13W22/13O6 и 
Cs10/13P2/13Ni1/13Cu1/13W22/13O6. Определены пара-
метры решетки фаз со структурой пирохлора. 
Аналогичные этому химическому составу фазы 
ранее не были известны в литературе. 

4. Исследованные вольфрамофосфаты и 
продукты их термолиза являются перспектив-
ными соединениями для получения гетероген-
ных катализаторов реакций окисления органиче-
ских соединений и селективных сорбентов. 

5. Результаты исследований могут быть по-
лезны для прогнозирования термических свойств 
и фазового состава продуктов термолиза полиок-
сометаллатов других структурных типов гетеро-

полианионов с целью получения новых соедине-
ний со структурой пирохлора и гексагональной 
вольфрамовой бронзы, а также композиционных 
материалов на их основе. 
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THE RESEARCH OF THE THERMOLYSIS PRODUCTS OF CESIUM  
TUNGSTOPHOSPHATES 

Abstract. The article deals with the synthesis, study of thermal decomposition and identification of the 
thermolysis products of cesium tungstophosphates that are promising compounds in the field of materials sci-
ence, catalysis and other fields of science and technology. 

Compounds with the Keggin anion structure are synthesized from aqueous solutions: Cs3[PW12O40] ∙ 
9H2O; Cs5Na2[PW11O39(H2O)] ∙ 5H2O and Cs5[PW11O39Ni0,5Cu0,5(H2O)] ∙ 4H2O. The processes of their ther-
mal decomposition are investigated and some regularities of their thermolysis are established. Thermolysis 
products are identified: Cs3PW12O40, phases with the structure of pyrochlore and hexagonal tungsten bronze 
of the composition Cs10/13Na4/13P2/13W22/13O6 and Cs10/13P2/13Ni1/13Cu1/13W22/13O6. The unit cell parameters of the 
phase with the pyrochlore structure are determined. Research results confirm that phosphorus, nickel and 
copper ions are included in the structure of pyrochlore and hexagonal tungsten bronze. Phases similar to this 
chemical composition are not previously known in the literature. The studied tungstophosphates and their 
thermolysis products are promising compounds for obtaining heterogeneous catalysts for the oxidation of or-
ganic compounds and selective sorbents. The research results can be useful for predicting the thermal prop-
erties and phase composition of thermolysis products of similar polyoxometallates in order to obtain new 
compounds with the structure of pyrochlore and hexagonal tungsten bronze, as well as composite materials 
based on them. 

Keywords: thermal analysis, polyoxotungstates, thermolysis products, composition, pyrochlore, hexago-
nal tungsten bronze. 
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