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СоЛЬвотЕРмичЕСкий СинтЕз мЕтаСтабиЛЬных  
окСиДов моЛибДЕна, воЛЬфРама и ванаДия

Т. В. СВИРИДоВА1)

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

Показано, что в сольвотермических условиях поликонденсация оксокислот молибдена, вольфрама и вана-
дия приводит к формированию метастабильных оксидных фаз (гексагональных MoO3 и WO3, ламеллярного 
ксерогеля V2O5) в виде микрокристаллов размером 2–10 мкм, причем образующиеся в качестве побочного про-
дукта гидраты указанных оксидов в процессе роста частиц оксидной фазы претерпевают постепенную рекри-
сталлизацию. Установлено, что изменение концентрации рабочего раствора на ранних стадиях синтеза позволяет 
эффективно управлять зародышеобразованием и, в частности, получать оксидные частицы субмикронных раз-
меров при сохранении структурного типа и габитуса.

Ключевые слова: метастабильные оксиды; триоксид молибдена; триоксид вольфрама; оксид ванадия; сольво-
термический синтез.
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SOLVOThERmAL SynThESIS Of mETASTABLE mOLyBDEnum,  
TungSTEn AnD VAnADIum OxIDES
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It is shown that under the solvothermal conditions the polycondensation of molybdic, tungstic and vanadic oxo- 
acids yields metastable oxide phases (h-MoO3, h-WO3, xerogel-V2O5 of lamellar structure) in the form of microcrystals 
2–10 µm in size, while the hydrates of these oxides formed as the by-products exhibiting conversion as the result of 
recrystallization during the course of further growing. By changing the concentration of the reaction solution it is possible 
to exert an effective control over the nucleation to obtain the oxide particles of the similar structure and habitus.
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введение

Метастабильные полиморфные модификации оксидов молибдена, вольфрама и ванадия, в том числе 
гексагональный триоксид молибдена (h-MoO3), гексагональный триоксид вольфрама (h-WO3) и слоистые 
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модификации оксида ванадия, которые были получены и описаны сравнительно недавно (в 1990-х гг.)  
[1; 2], в последнее время вызывают значительный научный интерес [3–5], поскольку обладают неком-
пактной структурой, включающей существенные межслоевые пространства, в сочетании с возмож-
ностью образования гексагональных туннелей, результатом чего является формирование открытой 
высокоразвитой системы внутренних каналов [6–8]. Такое специфическое цеолитоподобное строение 
указанных оксидов вместе с наличием у них выраженной редокс-активности делает данные полимор-
фы перспективными материалами для использования в гетерогенном катализе [9; 10], системах нако-
пления заряда [11–13], а также для нанокапсулирования малоразмерных органических молекул [14–16]. 
Однако до настоящего времени проблема синтеза указанных оксидов остается нерешенной, посколь-
ку прямой способ их получения путем медленной дегидратации соответствующих кристаллогидратов 
дает высокодефектные структуры, склонные к спонтанной релаксации с образованием стабильных по-
лиморфных модификаций (орторомбических MoO3, WO3 и V2O5) [17–19]. В то же время осуществле-
ние синтеза оксидов как самосборки при поликонденсации высокоактивных молекул соответствующих 
оксокислот открывает возможность не только получения, но и стабилизации об ра зую щихся оксидных 
полиморфов в широком диапазоне температур. 
В настоящей работе ставилась задача разработки сольвотермического метода синтеза h-MoO3, h-WO3 

и ламеллярного V2O5 со структурой слоистого ксерогеля (xerogel-V2O5), способного обеспечить эффек-
тивное управление размерно-морфологическими характеристиками образующихся оксидных частиц.

Методика исследования

При синтезе h-MoO3, h-WO3 и xerogel-V2O5 прекурсорами служили соответствующие оксокислоты, 
полученные методом ионного обмена [19–21], раствор кислоты термостатировался при 100 °С и атмос-
ферном давлении, причем объем рабочего раствора поддерживался постоянным. Общая продолжитель-
ность синтеза составляла 240 мин. За кинетикой формирования оксидной фазы следили по светорассея-
нию маточного раствора и изменению рН. Для управления зародышеобразованием рабочий раствор 
подвергался одномоментному разбавлению (в этом случае синтез становился двухстадийным).
Фазовый состав образующихся оксидов был определен с использованием дифрактометра Empyrean 

(излучение CuKα ) (PANalytical, Нидерланды). Термогравиметрический анализ продуктов синтеза, по-
зволявший установить количество связанной воды, проводился с помощью синхронного термического 
анализатора STA 449 C Jupiter (Netzsch, Германия) при скорости нагрева 10 град /мин. Морфология син-
тезированных оксидных фаз исследовалась с применением сканирующей электронной микроскопии 
(электронный микроскоп LEO-1420, Carl Zeiss, Германия). 

результаты и их обсуждение

Длительное инкубирование концентрированных (0,5 моль/л) растворов оксокислот молибдена, 
вольфрама и ванадия при 100 °С, сопровождающееся термоиндуцированной поликонденсацией, приво-
дит к формированию оксидных частиц. Процесс синтеза протекает через стадию коллоидообразования, 
и за его ходом удобно следить по изменению светорассеяния рабочего раствора. Как видно из рис. 1, 
в случае 0,5 моль/л раствора молибденовой кислоты рост формирующихся зародышей твердой фазы, 
их агрегация и дальнейшая кристаллизация происходят очень быстро (без какого-либо индукционного 
периода) и валовое образование оксидной фазы наблюдается уже на начальных стадиях синтеза, при 
этом имеет место симбатное снижение кислотности рабочего раствора.
Исследование образующихся оксидных фаз методом рентгеновской дифракции показывает, что 

в результате поликонденсационного синтеза вначале возникает смесь гексагонального MoO3 [22] 
и моноклинного дигидрата MoO3 ∙ 2Н2O [23] (последний также имеет слоистую структуру). С ростом 
продолжительности инкубирования наблюдается постепенное повышение содержания h-MoO3 в про-
дуктах синтеза при одновременном увеличении размера частиц, формирующихся в растворе (за соот-
ношением содержания h-MoO3 и MoO3 ∙ 2Н2O в продуктах синтеза можно проследить исходя из ин-
тенсивностей рефлексов (210) и (020) на дифрактограммах, соответствующих наиболее интенсивным 
дифракционным пикам для индивидуальных оксидных фаз (рис. 2)).
Как следствие, гексагональная фаза триоксида молибдена, незначительно загрязненная MoO3 ∙ 2Н2O, 

может быть получена только за счет проведения сольвотермического синтеза в течение продолжитель-
ного времени, а размер образующихся при этом частиц h-MoO3, имеющих правильную огранку, состав-
ляет 3–10 мкм (рис. 3).
Очевидно, что подавить зародышеобразование и обеспечить получение кристаллов h-MoO3 суб мик-

рон ных размеров можно за счет разбавления рабочего раствора (и, соответственно, снятия пересыще-
ния) на начальной стадии синтеза. Как видно из рис. 4, результатом разбавления раствора, содержащего 
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оксидные частицы, которые выращивались в течение 10 мин, является резкое снижение светорассеяния 
как следствие диспергирования оксида.
Можно предположить, что эффективному диспергированию способствуют сохраняющаяся на этой 

стадии роста частиц низкая компактность оксидной фазы и высокое содержание в ее составе дигидрата 
MoO3 ∙ 2Н2O, межслоевое пространство которого занято молекулами воды, способными выступать в ка-
честве расклинивающего агента [24; 25]. Дальнейшее инкубирование приводит к реконструкции оксид-
ных частиц в сочетании с их рекристаллизацией. В результате формируются мелкие монодисперсные 
частицы h-MoO3 с высоким уровнем структурного совершенства (см. рис. 3, б ), имеющие тот же габи-
тус, что и частицы MoO3 до диспергирования. 
В сольвотермических условиях поликонденсационные процессы в концентрированном (0,5 моль/л) 

растворе вольфрамовой кислоты протекают с высокой скоростью, вследствие чего характерная для 
данной оксокислоты склонность к спонтанной поликонденсации (которая в стационарных условиях 
в конечном счете приводит к образованию геля) не сказывается существенным образом на морфологии 
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Рис. 1. Изменение во времени светорассеяния (1), степени превращения (2) и рН реакционной среды (3)  
в процессе поликонденсации молибденовой кислоты (0,5 моль/л) при 100 °C

Fig. 1. Time dependence of light scattering (1), degree of conversion (2), and pH of reaction medium (3) 
during polycondensation of molybdic acid (0.5 mol/L) at 100 °C

Рис. 2. Динамика изменения среднего размера частиц призматической морфологии (1),  
содержания МоО3 ∙ 2Н2О (2) и отношения интенсивностей (I  ) основных рефлексов (3)  

в дифрактограммах оксидных фаз, полученных сольвотермическим синтезом  
из 0,5 моль/л раствора молибденовой кислоты при 100 °C

Fig. 2. Particle medium-size dynamics (1), MoO3 ∙ 2H2O content (2),  
and ratio of major peaks (I  ) (3) in the diffraction patterns of oxide phases  

obtained from 0.5 mol/L molybic acid via solvothermal synthesis at 100 °C



35

Оригинальные статьи
Original Papers

образующейся оксидной фазы. Сольвотермический синтез триоксида вольфрама, как и в случае три-
оксида молибдена, обусловливает образование хорошо закристаллизованной оксидной фазы, представ-
ляю щей собой, по данным рентгеновской дифракции, смесь гексагонального триоксида вольфрама [26] 
и орторомбического гидрата WO3 ∙ 0,33Н2O [27]. Постепенная конверсия WO3 ∙ 0,33Н2O в результате 
рекристаллизации образовавшихся частиц в процессе дальнейшего сольвотермического синтеза приво-
дит к их обогащению h-WO3, концентрация которого в продуктах синтеза после инкубирования в тече-
ние 240 мин превышает 80 % (оценка сделана по данным термического анализа в предположении, что 
вся связанная вода входит в состав кристаллогидрата). Полученные в этих условиях оксидные частицы 
имеют вид пластинчатых кристаллов со средним размером 1 мкм (рис. 5, а).
Разбавление рабочего раствора после прохождения начальных стадий синтеза триоксида вольфрама, 

как и в случае MoO3, подавляет зародышеобразование и обеспечивает эффективное диспергирование 
оксидной фазы, что проявляется в снижении светорассеяния (рис. 6). Можно предположить, что на-
личие примеси гидрата WO3 ∙ 0,33Н2O создает условия для расщепления оксидных частиц по ламелям, 

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения микрокристаллов h-MoO3,  
полученных поликонденсацией молибденовой кислоты (0,5 моль/л) при 100 °C (а)  

и двухстадийным сольвотермическим синтезом (продолжительность первой стадии 10 мин,  
затем разбавление 1 : 5, общая продолжительность синтеза 240 мин) (б)

Fig. 3. SEM images of h-MoO3 microcrystals grown via polycondensation of molybdic acid (0.5 mol/L) at 100 °C (a)  
and via two-step polycondensation synthesis (duration of the first step is 10 min  

whereupon the reaction solution was diluted 1 : 5, the overall duration of synthesis was 240 min) (b)
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Рис. 4. Изменение во времени светорассеяния (1), степени превращения (2)  
и рН реакционной среды (3) в ходе двухстадийного сольвотермического синтеза MoO3  

за счет поликонденсации молибденовой кислоты (0,5 моль/л) при 100 °C

Fig. 4. Time dependence of (1) light scattering, (2) degree of conversion, (3) pH  
of reaction medium during the two-step solvothermal synthesis of MoO3  

via polycondensation of molybdic acid (0.5 mol/L) at 100 °C
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способствующего их диспергированию [28; 29]. В результате дальнейшего роста оксидной фазы могут 
быть получены пластинчатые частицы, состоящие преимущественно из h-WO3 и имеющие средний 
размер 120 нм (рис. 5, б ).

Сольвотермический синтез с использованием раствора ванадиевой кислоты обеспечивает формиро-
вание протяженных чешуйчатоподобных частиц со средним размером 10 мкм (рис. 7, а), образованных, 
по данным рентгенофазового анализа, слоистым xerogel-V2O5 [30; 31]. Особенностью получаемого ок-
сида ванадия является низкая агрегативная устойчивость субчастиц, формирующихся на ранних ста-
диях синтеза, вследствие чего разбавление приводит к практически полной деградации зародышевой 
оксидной фазы (рис. 8) и дальнейшее доращивание присутствующих в растворе частиц обеспечивает 
образование ультрадисперсной фазы xerogel-V2O5 со средним размером частиц 200 нм (рис. 7, б ).

Рис. 5. Электронно-микроскопические изображения микрокристаллов h-WO3,  
полученных поликонденсацией вольфрамовой кислоты (0,5 моль/л) при 100 °C (а)  

и двухстадийным сольвотермическим синтезом  
(продолжительность первой стадии 5 мин, затем разбавление 1 : 5,  

общая продолжительность синтеза 240 мин) (б )

Fig. 5. SEM images of h-WO3 microcrystals grown via polycondensation of vanadic acid (0.5 mol/L)  
at 100 °C (a) and via two-step polycondensation synthesis (duration of the first step is 5 min  

whereupon the reaction solution was diluted 1 : 5, the overall duration of synthesis was 240 min) (b)

Рис. 6. Изменение во времени светорассеяния (1), степени превращения (2)  
и рН реакционной среды (3) в ходе двухстадийного сольвотермического синтеза WO3  

за счет поликонденсации вольфрамовой кислоты (0,5 моль/л) при 100 °C

Fig. 6. Time dependence of light scattering (1), degree of conversion (2), and pH (3)  
of reaction medium during the two-step solvothermal synthesis of WO3  

via polycondensation of tungstic acid (0.5 mol/L) at 100 °C
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Заключение

Результаты выполненного исследования свидетельствуют о том, что сольвотермический метод син-
теза дисперсных оксидов с использованием в качестве прекурсора активных полиоксосоединений по-
зволяет получать с высоким выходом (80 % и выше) кристаллические метастабильные фазы h-MoO3, 
h-WO3 и ламеллярного xerogel-V2O5 в виде частиц мультимикронных размеров. При этом в итоге про-
текающей в ходе инкубирования рекристаллизации наблюдается количественная конверсия гидратиро-
ванных оксидных фаз, которые могут образоваться на начальных стадиях синтеза. За счет изменения 
концентрации рабочего раствора можно обеспечить раздельное управление зародышеобразованием 
и ростом имеющихся в растворе частиц, что позволяет эффективно влиять на размеры кристаллитов 
при общем сохранении их габитуса и высокого уровня структурного совершенства.

Рис. 7. Электронно-микроскопические изображения ламеллярного xerogel-V2O5,  
полученного поликонденсацией ванадиевой кислоты (0,2 моль/л) при 100 °C (а)  

и двухстадийным сольвотермическим синтезом (продолжительность первой стадии 10 мин,  
затем разбавление 1 : 5, общая продолжительность синтеза 240 мин) (б )

Fig. 7. SEM images of lamellar V2O5 xerogel particles grown via polycondensation  
of vanadic acid (0.2 mol/L) at 100 °C (a) and via two-step polycondensation synthesis  
(duration of the first step is 10 min whereupon the reaction solution was diluted 1 : 5,  

the overall duration of synthesis was 240 min) (b)
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Рис. 8. Изменение во времени светорассеяния (1 ), степени превращения (2)  
и рН реакционной среды (3) в ходе двухстадийного сольвотермического синтеза V2O5  

за счет поликонденсации ванадиевой кислоты (0,2 моль/л) при 100 °C

Fig. 8. Time dependence of light scattering(1 ), degree of conversion (2),  
and pH of reaction medium (3) during the two-step solvothermal synthesis of V2O5 via  

polycondensation of vanadic acid (0.2 mol/L) at 100 °C
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