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УДК 544.57

СОНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ НАНОДИСПЕРСНЫХ ОКСИДОВ 
МОЛИБДЕНА, ВОЛЬФРАМА, ВАНАДИЯ

А. С. ЛОГВИНОВИЧ  1), Т. В. СВИРИДОВА1), Л. Ю. САДОВСКАЯ  1), Д. В. СВИРИДОВ 1)

1)Белорусский государственный университет,  
пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Показано, что действие ультразвука на водные растворы оксокислот молибдена, вольфрама и ванадия катали-
зирует процессы их поликонденсации при наличии в ультразвуковом поле поверхности редокс-активного метал-
ла (никеля, кобальта). Установлено, что участие редокс-центров на поверхности металла в соноиндуцированной 
оляции придает процессу формирования оксидной фазы направленный характер, результатом чего является об-
разование преимущественно иглообразных частиц.

Ключевые слова: ультразвук; оксид молибдена; оксид ванадия; оксид вольфрама; оксокислоты; поликонден-
сация.
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SONOCHEMICAL SYNTHESIS OF NANODISPERSED  
MOLYBDENUM, TUNGSTEN, AND VANADIUM OXIDES
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It is shown that the effect of ultrasound on the aqueous solutions of molybdic, tungstic and vanadic oxoacids results 
in the catalytic enhancement of their polycondensation only in the presence of the surface of redox-active metal (nickel, 
cobalt) in the ultrasonic field. It is revealed that the involvement of redox centers at the metal surface in the sonoinduced 
olation makes the formation of oxide phase to be a directional one leading to the synthesis of needle-like oxide particles. 

Key words: ultrasound; molybdenum oxide; vanadium oxide; tungsten oxide; oxoacids; polycondensation.
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Введение
В последние годы уделяется большое внимание разработке новых методов получения индивиду-

альных и смешанных оксидов молибдена, вольфрама и ванадия с учетом перспектив создания на этой 
основе большого числа метастабильных оксидных фаз, в том числе имеющих структуру, характеризую­
щуюся наличием приоритетных направлений роста (квазиодномерных образований в виде микро- и на-
нотрубок [1; 2], игольчатых кристаллов [3], усов и  т.  д.), планарных 2D-структур (эпитаксиальных 
пленок, ламелей, нанопластин [3;  4]) и  3D-структур (включая слоисто-канальные кристаллы [3; 5]). 
Присущие указанным оксидам структурные особенности, а также характерная для них редокс-актив-
ность [6] открывают широкие возможности по созданию высокоактивных каталитических систем [7; 8], 
неорганических фоторезистов для ионного травления [4], фотокатализаторов с функцией аккумулиро-
вания фотоиндуцированного заряда [9] и наноконтейнерных структур [10]. 

Традиционные способы получения индивидуальных и смешанных оксидов молибдена, вольфрама, 
ванадия базируются на применении высокотемпературного разложения их аммониевых солей  [11]. 
В то же время новые возможности по управлению размерно-морфологическими характеристиками ча-
стиц получаемых оксидов открываются в  случае использования при синтезе в  качестве прекурсора 
соответствующих оксокислот [3], способных к полимеризации в водных растворах. Полимеризация ок-
сокислот переходных элементов протекает по механизму оляции [5] и сопровождается закономерным 
ростом рН раствора, следствием чего является развитие процессов фазообразования [5], приводящих 
к формированию оксидных золей и коллоидных растворов. С учетом этих обстоятельств ультразву-
ковое облучение может рассматриваться в качестве эффективного средства управления полимериза-
ционными процессами с участием оксоанионов, поскольку в кавитационных пузырьках наблюдается 
локальное тепловыделение и изменение рН в сочетании с генерацией радикальных продуктов [12; 13]. 
Настоящая статья посвящена изучению соноиндуцированных полимеризационных процессов, проте-
кающих в водных растворах молибденовой, вольфрамовой и ванадиевой кислот, и их катализа пере-
ходными металлами.

Методика эксперимента
Водные растворы молибденовой, ванадиевой и вольфрамовой кислот получали из раствора молиб-

дата натрия (Na2MoO4 ∙ 2H2O), ванадата натрия (NaVO3) и вольфрамата натрия (Na2WO4 ∙ 2H2O) мето-
дом ионного обмена с использованием катионита КУ-2 в Н-форме. 

Соноиндуцированную полимеризацию полученных оксокислот проводили с помощью ультразвуко-
вого излучателя Bandelin Sonopuls HD 2070 (Германия) (частота 22 кГц, продолжительность облучения 
2–3 мин).

Процессы коллоидообразования в растворах оксокислот изучали путем измерения светорассеяния 
раствора за пределами области собственного поглощения (спектрофлуориметр Solar СМ 2203, Бела-
русь), процессы полимеризации на ранних стадиях образования оксидной фазы – с помощью лазерного 
измерителя дисперсности Malvern Nanosizer ZS90 (Великобритания).
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Электронно-микроскопическое исследование образующихся оксидных частиц выполняли с  при-
менением сканирующего электронного микроскопа LEO-1420 с рентгеновским анализатором Rontec 
Edwin (Германия).

Результаты и их обсуждение
Процесс спонтанной полимеризации молибденовой кислоты является выраженно заторможен-

ным [3] и прерывается уже на начальных стадиях формирования олигомерных частиц, размер которых 
в результате не превышает 3 нм (рис. 1, б). Выполненные исследования показали, что ультразвуковое 
воздействие не оказывает существенного влияния на протекание полимеризационных процессов в вод­
ном растворе молибденовой кислоты, что подтверждается отсутствием признаков роста светорассея-
ния раствора и изменения его кислотности (рис. 1, а). В то же время при ультразвуковом облучении 
поверхности переходного металла (никеля, кобальта), находящегося в контакте с раствором молибде-
новой кислоты, наблюдается существенное повышение скорости полимеризации, а сама облучаемая 
поверхность начинает выполнять роль генератора оксидного коллоида. 

Таким образом, металлические никель и  кобальт эффективно взаимодействуют с  находящимися 
в водном растворе олигомерными остатками молибденовой кислоты, в результате ускоряются проте­
кающие с их участием поликонденсационные процессы, что проявляется не только в росте светорассе-
яния водного раствора оксокислоты, но и в снижении его кислотности (см. рис. 1). При этом действие 
ультразвука на раствор молибденовой кислоты, находящийся в контакте с никелевой поверхностью, 
индуцирует протекание окислительно-восстановительных процессов, приводящих к  окислению по-
верхности никеля и частичному восстановлению атомов молибдена, что влечет появление на поверхно-
сти металла и в объеме раствора молибденовой сини. Последнее обстоятельство отчетливо прослежи-
вается в изменении спектров оптического поглощения раствора молибденовой кислоты, подвергнутого 
облучению в контакте с поверхностью никеля (рис. 2). 

В то же время не происходит травления никеля в растворе молибденовой кислоты в процессе уль-
тразвукового облучения и ионы металла количественно не переходят в раствор молибденовой кислоты, 
что подтверждается данными рентгенофлуоресцентной спектроскопии (см. рис. 2). Можно предполо-
жить, что ультразвуковое облучение способствует обратимому окислению никеля и восстановлению 

Рис. 1. Кинетические зависимости изменения светорассеяния (1, 1′) и кислотности раствора (2, 2′)  
для процесса соноиндуцированной поликонденсации молибденовой кислоты в отсутствие (1, 2)  

и при наличии в ультразвуковом поле никелевой поверхности (1′, 2′) (а)  
и результаты исследования спонтанной полимеризации в растворе молибденовой кислоты  

методом динамического рассеяния лазерного излучения (б)
Fig. 1. Kinetic dependences of the change in light scattering (1, 1′) and acidity of the solution (2, 2′)  

for the process of sonoinduced polycondensation of molybdic acid in the absence (1, 2) 
 and in the presence of a nickel surface (1′, 2′) in the ultrasonic field (a)  

and the results of the spontaneous polymerization in a solution  
of molybdic acid investigated by dynamic scattering of a laser radiation (b)
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атомов молибдена в составе олигомерных остатков. Поэтому связь между атомами молибдена и тер-
минальными гидроксильными группами ослабляется, что облегчает их участие в полимеризационных 
процессах по механизму оляции. Данные процессы можно схематично представить следующим об-
разом:

2+ 2+

2

Ni/Ni Ni/Ni
H O2Mo(VI) OH Mo(V) OH OH Mo(V) Mo(VI) — O — Mo(VI).— −→ ⋅⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ ⋅ →

В результате протекания катализируемой никелем соноиндуцированной полимеризации молибде-
новой кислоты уже в  течение первых минут сонолиза происходит формирование мелких оксидных 
зародышей с формой, близкой к сферической. Далее наблюдается агломерация сформированных за-
родышей и их последующий рост, приводящие к образованию протяженных кристаллов с габитусом, 
характерным для гексагонального триоксида молибдена [3] (рис. 3).

Вольфрамовая и ванадиевые кислоты, в отличие от молибденовой, способны к спонтанной поли-
меризации, которая в случае вольфрамовой кислоты приводит к получению трехмерносшитого геля, 
в то время как аналогичный процесс в случае ванадиевой кислоты завершается на стадии образования 
коллоидного раствора, образованного частицами размером не более 50 нм. 

Электронно-микроскопическое исследование показывает, что спонтанно протекающие поликонден-
сационные процессы в среде ванадиевой и вольфрамовой кислот не имеют приоритетной простран-
ственной направленности и развиваются с одинаковой скоростью по трем направлениям, результатом 
чего является формирование трехмерносшитых оксидных агломератов ячеистого типа (в случае оксида 
ванадия) и сплошных образований (в случае оксида вольфрама).

Рис. 2. Спектр оптического поглощения свежеполученного раствора молибденовой кислоты (1)  
и облученного ультразвуком в течение 10 мин в контакте с поверхностью никеля (2).  

На врезке приведен рентгенофлуоресцентный спектр сухого остатка,  
полученного при высушивании раствора молибденовой кислоты  
после облучения ультразвуком в контакте с поверхностью никеля

Fig. 2. The optical absorption spectrum of the freshly prepared solution of molybdic acid (1)  
and that irradiated with ultrasound for 10 min in contact with the surface of nickel metal (2).  

The inset shows the X-ray fluorescence spectrum of the residue obtained by drying the molybdic acid solution  
after irradiation with ultrasound in contact with the nickel surface
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Выполненное исследование показало, что присутствие в ультразвуковом поле металлического нике-
ля и кобальта катализирует соноиндуцированные поликонденсационные процессы как в растворе ва-
надиевой, так и вольфрамовой оксокислоты. Как и в случае молибденовой кислоты, указанный эффект 
проявляется в виде резкого роста оптической плотности раствора оксокислоты и снижении его кислот-
ности (рис. 4). 

Предложенный механизм катализа переходными металлами процессов полимеризации молибдено-
вой оксокислоты справедлив и  для полимеризации вольфрамовой и  ванадиевой кислот. Косвенным 
подтверждением этого является изменение характера фазообразования в растворах вышеперечислен-
ных оксокислот при ультразвуковом облучении в присутствии никеля. Из рис. 5 видно, что ультразвуко-
вое облучение вольфрамовой и ванадиевой кислот в контакте с поверхностью никеля приводит к смене 
трехмерного механизма роста оксидной фазы на направленный. Точками роста в данном случае высту-
пают связанные с терминальными гидроксильными группами атомы переходного элемента, доступные 
для окислительно-восстановительной «атаки» поверхностными атомами никеля. В итоге на исходных 
зародышах, образовавшихся в результате спонтанной полимеризации, происходит формирование игло-
подобных наростов и создаются условия для направленного роста оксидной фазы. 

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения частиц,  
образовавшихся в результате соностимулированной поликонденсации молибденовой кислоты  

в контакте с поверхностью никеля в течение 60 с (а), 5 мин (б), 20 мин (в)
Fig. 3. Electron microscopic images of particles formed as a result  

of sonostimulated polycondensation of molybdenum acid in contact  
with the surface of nickel during 60 s (a), 5 min (b), 20 min (c)

Рис. 4. Кинетические кривые изменения светорассеяния (1, 1′) и кислотности раствора (2, 2′)  
для процесса соноиндуцированной поликонденсации ванадиевой (а)  

и вольфрамовой (б) кислот в отсутствие (1, 2)  
и при наличии никелевой поверхности в ультразвуковом поле (1′, 2′)

Fig. 4. The kinetic curves for the change in the light scattering (1, 1′)  
and the acidity of the solution (2, 2′) for the process of sonically induced  

polycondensation of vanadic (a) and tungsten (b) acids in the absence (1, 2)  
and in the presence of a nickel surface in an ultrasonic field (1', 2′)
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Заключение
Исследования особенностей соностимулированной поликонденсации молибденовой, ванадиевой 

и вольфрамовой кислот показали, что присутствие в ультразвуковом поле поверхности редокс-актив-
ного металла (никеля, кобальта) катализирует поликонденсацию оксокислот при одновременном из-
менении хода фазообразования. Ускорение поликонденсационных процессов обусловлено редокс-пре-
вращениями с участием поверхностных атомов никеля (кобальта) и молибдена (вольфрама, ванадия), 
что создает благоприятные условия для протекания оляции. Поверхностная локализация указанных  
процессов меняет характер роста оксидной фазы, результатом чего является ее преимущественно на-
правленный рост. 
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