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��������� ������������ ���������� ����������������� � ����������� ������!����"# 
������� ������$���%� &������'���(� � ���-�����) �"����&''�������) *��������) 
#������%��'�� (,/�) �� ������� ��(������$ �����6�"# �����) %������������6'��-
����� � ����6�"# �����) ����7���� �����(� %�������������;����� ��(��<��%� �������. 
����(��� ��(��*����6 ��(������$ ;��(��# �� ���7��7�� � ������7 ���������� � 7<���� 
������(�!�� 7�����) ��(������$. ��$ &������'�����<����%� ��(������$ ����(��� ��(-
��*����6 7����<���$ ��(��=���$ ��%����� ����������� �7��� ����'���!�� ��7����-
��) �����#����� ������$��.  
 
� $ % & # � ' #  ( $ � � �: ������$��") &������'���(, ���-�����$ ,/�, %���������-
���������$.  

���
���� 

����������������" (���) ���������$?� ��;�) ������"� ���%�!������"� %�7�������� 
����#���"# ��������, �;��(7?A���$ � ��(7�6���� �����;���� ����������� [ 1, 2 ]. ���������$ 
����;��%� ���� $��$?��$ �����������"�� �;B������ ��$ ��(����$ '7��!�����6�"# �������-
���, ������(������ ��������$ [ 3—5 ], ����������� �����������"# ���������� [ 6 ]. ���,  
� ���7��7�� �����"# �����*���$ ���6�� ��������"� ���������" �������, ��("��?� �(�����-
�������� (���). D��� ��� �����;���� ��� ���������" '�����7?� ���7��7�7 ����7% ����-
������, �����*�A�%� %��������� (��������, 2

4SO � , 3
4PO � , 3

4AsO � ), �� ����� �����" ��("��?� 
%����������������� (G��) [ 7 ]. 

��$ �(7<���$ ������������������, ��� �������, ������$?� '�(���-#���<����� �����" 
(I�� ������������$, ����-������������$), �
 � �J ������������?, ����%������7��7��") 
�����( [ 8—11 ], ��*� �����6(7?� &������#���<����� �����", ����� ��� �����������$ ���6�-
�����������$, � ���*� �$� ��7%�# [ 11—13 ]. ������ ��� ����<������"� ���#��" ���?� �$� 
�%����<���) ��� �(7<���� ��������� �����������������, <�� �;7�������� ����7������� � ���-
�����# ;��6=�%� ����<����� '���, ��*�7 �����"�� 7����������?��$ ;"���"� ��� �������"� 
���������$, � ���*� �����;��6����6? �$�� ��� [ 14 ].  

,��6�� �����������"�� ��$ �(7<���$ #���� ���������) ����;��%� ���� ���������$?��$ 
������!����"� �����", � ������: �"����&''�������$ *��������$ #������%��'�$ (,/�)  
� ������$��") &������'���( (
/). 
 ��*�����?, <���� �7;����!�) �� ���������� &��# ����-
��� � #���� ��� �%����<��� � ��������$ � �������� � �����6�"� ��������. K��6? �����) 
��;��" $��$���$ ��(����� ������� 
/ � ,/� ��$ �(7<���$ �����$��$ ��� ��(��<��) ���-
���" � ��������#.  
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������������)�� ���) 

�*+-�*' + /�0#*+�$'. , ��;��� �����6(����� ������7 ������$���%� &������'���(� 
�Agilent G1600� (Agilent Technologies, USA), ����A���7? �J-���������� � ������) �����!�) 
� �����(��� ���� ���� 200—600 ��. ��(������� ��������� � ����!���� ������$�� (75 ��� ID) 
� &''�������) �����) 60 �� � �����) �����) 68 ��. ��$ �!���� ���$��$ ����'���!�� ��-
���#����� �����6(����� ����!��"� ������$�" (100 ��� ID) � &''�������) �����) 40 ��  
� �����) �����) 48 ��. �� ��������� �(���$�� � ����A6? �������� ������ 4100� (��'��-
����������, �����$), ����A����%� &��������� ESK-10602. ��$ ���%��������$ ��������� ��-
���6(����� ������(�����7? ���7 (18 ����), ���7<���7? �� 7�������� �Ultra-clear� (Germany). 

��(������� ������� ,/� ��������� � ����������� �����������<��%� #������%��'� 
������#��� �-02� (������7� #������%��'�� /������, �����$), ����A����%� ��7#�7<��"� 
�J-���������� � �����(���� ���� ���� �� 190 �� 360 ��. , ��<����� �������*��) '�(" ���-
���$�� ������7 ProntoSIL 120-5-C18AQ (�2�75 ��). 

��$ ����'���!�� ������$��� ������(��7?A��� ���%������ �����6(����� ��������� #��-
����%��'� K��� 500� (��� �K����, �����$). 

��30+�'. G�������������;���" ������� [PVxMo12–xO40](3+x)– ;"�� �����(������" �� ����-
���� [ 15 ]. ��$ ���%��������$ �����6��) ����� �����6(����� ���6'����� �����$ Na2WO4  
� G�� �� ������ ���6'���� �3[PW12O40], �4[SiW12O40], K5[BW12O40] (GR, Sigma Aldrich). ��(��-
�����6�"� &���������" %������� �� ������ ��������) HOOCCH2COOH, ����#���7��7���) 
C2O2H3Cl, 7��7���) CH3COOH, �����) C4H6O6 � A�������) HOOCCOOH ������ �����'���-
!�� ��q (���#��, ������, �����$). , ��;��� ���*� ������$�� %�������� �����$ NaOH 
(Chemapol, q�#�$), �!��������� ACN (
���#���, �����$), �����;7���������) %�������� 
(	w�G) (C4H9)4N�� (Chemapol, CzechRepublic) �����'���!�� �� ��*� q, %����� (
���#���, 
�����$) �����'���!�� ��"�=�) �����. ��$ ����'���!�� ������$�� �����6(����� %���������-
������(�� (G���) � �����������������������(�� (GR, Sigma Aldrich). 

�#0��+3� 43(5#*+/#�0�. ��(������� ��� � ����������� ������ ������$���%� &������-
'���(� ��������� � ��*��� ����!����6��) ���$������. ����$*���� ���6������� �� –10 ��  
–20 �,. , ��<����� ��(�������6�"# &����������� �����6(����� ;7'���"� ����� �� ������ ��-
%���<����# ������ � ������� ���$��) ������". 
��!�����!�? ���6������� �� 0,01 �� 0,1� ��$ 
;7'���"# �����) �� ������ ��%���<����# ������ � �� 0,01 �� 0,05� ��$ ���$��) ������". ,��� 
���;" ��7A�����$�� ��������<���� ��������� 30—50 �;�� � ��<���� 10—20 �. ��%�����!�? 
��%���� ��������� �� �����# ���� 230, 254, 300, 365 � 410 ��. ��*�7 ��(������$�� ������$� 
����"���� ��������� &���������� � ��<���� 5 ���. 

, �����# �����) ��;��" ;"�� ���%�������" � ����;������" ������$�", ����'�!������-
�"� �����6�"�� � �����6�"�� %�7�����. ����'���!�? ��������� � ������������ � ����!��) 

Si—OH + R3Si—NH—SiR3 � Si—O—SiR3 + H2N—SiR3 
�� ����7?A�) �#���:  

1) ����"��� ����); 
2) %������( �����#����� 0,5� ��������� NaOH � ��<���� ������6��# <����; 
3) ��������$ ����"��� ����) � �!�����������; 
4) �7=�� � ���� �(���; 
5) (��������� ������$�� ������(��7?A�� ���%�����; 
6) �"���*�� � ��<���� 6 < ��� T 200—350 �C; 
7) ����"��� %�������, �!�����������, �7=�� � ���� �������%� %�(�. 
,/� ��(������� ��������� � %���������� ��*��� ��� ��������7�� 35 �C. , ��<����� 

&�?���� � �����6(����� 1%-) ������� 7��7���) ������" � ��;����) 	w�G, � ��<����� &�?���� 
# — �!���������. �����*���� 	w�G ���6������� �� 0,01 �� 0,1 %. ����7<=�� ��(7�6���" ;"-
�� ���7<��" ��� �����*���� ���-�����%� ���%���� 0,04 %. ��� 7���6=���� ���!�����!�� 
	w�G ��&''�!���� ������� ������� 7���6=����$, �����6 �� �����%� ���7�����$ 7���*�����$ 
�����������. ��������6�� 7#7�=����$ ������6 ��(������$ ����� ����������� �����. �;B�� 
�������) ���;" ���6������� �� 2 �� 5 ���. ����� ������ ���;7 �������$�� � ����� &�?����� 
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� � # � ������=���� 2:1. ��%�����!�? ��%���� ��������� �� ����� ����" 250 � 300 ��. ��*�7 
��(������$�� ��������� ��%�����!�? ������� �7��� ����"��� ����6? &�?����� (�:# = 1:1). 

�����)��� � �� 	6���
���� 

������"�� ���;������ ���������$ ������!����"# ������� ,/� � 
/ ��$ ���������-
��$ ���������"# ������������������ $��$?��$ ���*����6 ������� ����!����"# �����) � ���-
�����, � ���*� 7(��) �����(�� ��, � ������� ��(���$��"� ��������" 7���)<��". /�� ������"-
���� �7A��������� �%����<���� �� �";�� ��(�������6��%� &���������� (
/) ��� &�?���� 
(,/�).  

, �������7�� ����<����$, <�� ����"� ����!���" ��� � ��%���<������ ���������, ������ 
��� <������<�") ������), $��$?��$ �������<�� 7���)<��"�� � ����"# ��������#. ��&���7 
������� ��$ �# ��(������$ ������$?� �;��A����-'�(�7? ���-����7? #������%��'�? [ 16—
18 ]. 	�� �� ����� ����7�� ��������6 �� ��������, <�� �������� � ������ &�?���� ��%���<����-
%� ��������$ 7����<����� �� ����", <��, � ���? �<����6, ��(�7=��� ��������", 7���)<��"� 
���6�� � ����"# �����# [ 1 ]. � ��7%�) ������", �������"� ���� ��� � �������"�� �����#��-
����-������"�� ��A������� ��%7� �;��(��"���6 ��7��� ���������"� ������, <�� ���*� ��-
��*�$�� ���������� ����%� ���� ��;���� � ������# 
/ � ,/�.  

�������7��"� ����"� �� ���������? 
/ � #���� ���, ��� �������, ��$(��" � �# ��-
���6(������� � ��<����� �������<����) '���" ��$ ����������$ �$�� ����������� (�������, 
'��'��, ������� � ��.) � !��6? 7����<���$ �J ��%��A���$ ��� '��������<����� �����������-
��� [ 19, 20 ]. ��(��<����6��� <���� ��7;��������"# ��;��, ����$A���"# �(7<���? ��� ��-
����� 
/, �;7�������� ���*� ����) ������������6? ����) � (���) �# �����;��6����6? � ���-
�"# ��������# [ 14 ]. ������ ;��%����$ ����) �"����) &''���������� ������$��") &������'�-
��( ��*�� �;�����6 (��<����6�"� �����!����� ��$ �(7<���$ ���*�"# ���%�����������"# 
������ �� ��������? � #������%��'�<������ ��������. , �����) ��;��� ��������� �!���� 
��(��*�����) ������� 
/ � ���-�����) ,/� ����������6�� � �(7<���? ��������� ���.  

��� �� �(���# ��$78*�/�0�� (�(0��� [XW12O40]n–, <�# � = Si, P + B. , ������������  
� �������7��"�� ����"�� [ 19—21 ] ���;���� ���#��$A��� &������������ ��$ �(7<���$ 
���, 7���)<��"# � ����"# �����#, � ����������� ������ ������$���%� &������'���(� $��$-
?��$ ;7'���"� �������" �� ������ ��%���<����# � ����%���<����# ������. ��� �";��� 7�����) 
��(������$ �����6��) ����� %������������6'�������, �����*�A�) [PW12O40]3–, [SiW12O40]4–, 
[BW12O40]5– � 2

4WO � � ������=���� 1:1:1:0,25, � ��<����� ��(�������6�"# &����������� �����6-
(����� �������" ���$��) ������" (0,01—0,05�) � ;7'���"� ������" �� ������ �����) (0,1�, 
�� 3,5), ��������������) (0,1�, �� 1,7), ��������) (0,1�, �� 2,8), 7��7���) (0,1�, �� 2,5)  
� ����#���7��7���) (0,1�, �� 2,8) ������. ����7<=�� ��(7�6���" ���7<��" ��� �����6(���-
��� 0,05� �������� HCl (���. 1, �) � 0,1� �������� ��������%� &���������� (��. ���. 1, �). 
 

 
 

���. 1. ��(������� ����� G�� �� ������ ���6'����. 
��(�������6�") &���������: 0,05� HCl, 12 �,, 250 ��, ��������<����) ���� ���;" (300 �;�� ��) 
(�): [BW12O40]5– (1), ���6'�����-����� (2), [SiW12O40]4– (3), [PW12O40]3– (4). ��(�������6�") &���-
������: 0,1� &��������� �� ������ ��������) ������" (�� 3,5), –17 �,, 250 ��, ��������<����) 
���� ���;" (300 �;�� ��) (� ): [BW12O40]5– (1), ��������'�!�������") ��������� (2), ���6- 
     '�����-����� (3), [SiW12O40]4– (4), [PW12O40]3– (5), ��������'�!�������") ��������� (6 ) 
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���. 2. �J ������" ���������) �����6��) ����� (0,1� &��������� ��  
                                ������ ��������) ������", �� 3,5) 

 
����7�� �������6, <�� &''���������� ��(������$ ��$ ���# ����-
��'�!�������"# �� &������'���%����� ����� � �;��# ��7<�$# 
������<���� ��������", � �� *� ����$ � &���������� �� ������ 
��������) ������" ��;�?���� ;��6=�� ����<����� �������<�-
���# ��%�����, �����"�, ����$���, �����$��$ � ����7���� ���-
���A���$ ����������� ����� ��;� ����<�?� ��(��<�"� '����� 
����7����7?A�%� � �����6��) ����� ���6'�����-����. 

�� ���. 2 ��������" &��������"� ������" ��%��A���$ ���������) �����6��) �����. 
,����, <�� (��<���$ ������7��� ��%��A���$ � �������# ���������) �� ������ ������$, ;��� 
� '��'��� ;��(��, <�� ��(���� ����������"� ��7������ ��$ �# ������'���!��, ���;���� ��� 
�(7<���� ����!����"# �����), �;��(7?A�#�$ � #��� �����(� ��%� ��� ���%� ��������� � ��-
���*�A�# ��� ��#���"� ���������$, ��� � ����7��" ����!��. 
���� ��%�, ��$ ���%�# ��� 
�������7��6�"� ���������$ ������7��", ��&���7 ������'���!�$ �� ������� ��%��!�� ���-
�������� ���*� ���;������<��. �� &��) ���<��� �������6�"� ��������� �(7<���$ ��A���-
�����%� ������� �����) ��� $��$���$ ��<������ ��(��<�"# '�(���-#���<����# �������.  

��� �� �(���# /�$+-��0�� (�(0��� [PVxMo12–xO40]–(3+x). ��$ �!���� ��(��*�����) 
/ 
����������6�� � ;���� ���*�"� �������� ;"�� ��������� ������������ ����!�����) �����, 
�;��(7?A�)�$ ��� �����(� ��� ������� [PVxMo12–xO40]–(3+x) �� �������� [ 15 ].  

�� ���. 3, � (1) ����������� ��(7�6��� ��(������$ ����� ������� 
/. , ������ ��7<�� 
������'���!�$ �������<����# ��%�����, ����������7?A�# ����7���� ����!�� � �����*7��<-
�"� '����� ���������"# ���, ������<���� ����(��*�� ���������� ������7������ �"�����-
�"# �������7��6�"# '���. ,����, <�� ������������6 � &''���������6 ��(������$ �������-
��<�" ��$ #��������(�!�� G��, ����7����7?A�# � �����. ����) �( ���<�� ��(���������$ 
����;��) ���7�!�� $��$���$ '����������� (��$�7��%� (����%� '����� ��$ ���# ����7����7?-
A�# �� &������'���%����� �����, ��(����?A�%�, ����$���, ���������� �����;!�� ��(���$�-
�"# G�� �� ������# ����!���%� ������$��. ��*�� ��������*��6, <�� ����'���!�$ �����#��-
��� ������$�� �����$��"�� %�7����� �������� � ����;����? ����%� ���� �(������)����).  

��� ����'���!�� �����$��"�� %�7�����, � ����) ������", �(-(� <����<��%� &���������-
��$ 7���6=�?��$ �(������)����$ ��(���$��"# ������� � ����!���) �����#����6?, <�� ����-
���7�� &''��� �# ���;!�� �� �����#�����. � ��7%�) ������", �(-(� ��%�, <�� <���6 �������6-  
 

 
 

���. 3. ~���������6 �����*�����, ����<������) ��$ /�� �� ����<����� !����� ����'���!�� (�), &���-
���'���%����" ����� ���������� ������� [PVxMo12–xO40]–(3+x), ���7<���"� �� ������$��# � ��(��<��)  
                                                        ������6? ����'���!�� �����#����� (�). 
��(�������6�") &���������: &��������� �� ������ ����#���7��7���) ������" (0,1�, �� 2,5), –17 �,, 250 ��,  
                 ��������<����) ���� ���;" (300 �;�� ��): [PV2Mo10O40]5– (1), [PVMo11O40]4– (2), [PV3Mo9O40]6– (3) 
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��$	�%���� "��� ��"�������  
��� �"����	�� � 	�$������  

���"��
& ����'��(�� 


���<�����  
!�����  

����'���!�� 
R1,2 R2,3 

0 1,5 2,5 
1 1,7 2,6 
3 2,6 3,5 

 
�"# %�7�� �� �����#����� ����!� ��-
��'�!�������, 7���6=����$ �# ��-
���#������$ ���!�����!�$ �, �����-
�����6��, �������6 &������������<�-
���%� ������ (/��). ��$ ���%����-
����"# �������"� �����;�� �����-
�$��� ;"�� �(������ �������6 /��. 
���(����6, <�� ��$ ������$���, ���-
���%�7�"# ����������) ����'���-

!��, �������6 /�� ��=6 ��(��<����6�� ����<����6 �� ������'�!��������%� ������$��, <�� 
7��("���� �� ���������<�7? ������6 ����'���!�� �����#�����. ��� 7����<���� <���� !����� 
����'���!�� ��;�?���� (��<���� ���*���� �������� /�� (��. ���. 3, �), ���<�� ����<��� 
&''���� ������<���� �� (������� �� ����" �����6��%� �������� ����'�������, �������$ �� ��, 
<�� ���6=�) ��(��� �����6��) %�7��" ��������*����6�� ���*�� �;����<����6 � ;���� �"��-
�7? ������6 ����'���!�� � ��������� � �����6��). ��� 7����<���� <���� !����� ����'���-
!�� ����<����6 7#7�=���� &����7���!����"# #������������ ������$�� (7����<���� #�7���-
���), <��, ����$���� ���%�, ��$(��� � ��(�7=����� (�A����%� ���������%� ����"��$. �� 
���. 3, � ��������" ��(7�6���" ��(������$ ����� ��� ������� [PVxMo12–xO40]–(3+x) ������� 
/ 
�� ����'�!�������"# ������$��#. ,����, <�� ��� ���*���� �������� /�� ����$ ��%��!�� 
����������� 7���6=����$, ��� &��� ����<��� ��(��=���$, ����<������$ �� '���7�� 

, 1 1 1 2  2( ) / ( ),i i ri riR t t W W	 	
 
� � 	  %�� rt
  — ������������ ����$ ��%��!�� �����������; W — =�-
���� ���� 7 ��������$, ��$ ��� �������# ����� 1 � 2 � 2 � 3 7����<������$. , �� *� ����$, ��-
�����$ �� ��<�(������� (��$�7�"# (����# '������ �����, ��;�?�����$ �# 7=������, (� �<�� 
<�%� &''���������6 ��(������$ ������. ������6 ��(������$ ��$ ����� 1 � 2 � 2 � 3 ��$ ����-
��'�!�������"# ������$��� ����� ����%� !���� ����'���!�� � ����� ���# !����� ����'�-
��!�� ��������" � ��;��!�. 

��(������� ����;���-��������"# ��� ������� ,/� (���. 4) ����������7�� �7A���-
����� ���6=7? �� ��������? � 
/ &''���������6, ����� ��%�, �7A����7?� ���;���", ��$(��-
�"� � �����6(������� ���-�����%� ���%���� (	w�G): ��(��$ ������������6 ����"# ����!����� 
������7��"# ��� � �����;7���������)-�������� � ����, <�� �������� � 7���6=���? �����-
�� &����7���!�� #������%��'�<����) �������, ����$���� ���%�, �(-(� '����������$ ������.  
, �� *� ����$ ��$ ,/� #��������� �7A�������� ;���� �"����$ �������(��������6 ������� 
7���*�����$ ��������.  

�� ���. 5 �����������" ��(7�6���", #��������(7?A�� �(������� ������� 7���*�����$ 
(,/�) � ������� ��%��!�� (
/) ��$ �$�� ������������6�"# ������ ���;" ('���������� ���-
�$ �"#��� '��'������;���� [PMo12O40]–3). ~��<���� ���������6��%� ����������%� ���������$ 

(RSD) ����<��"���� �� '���7��: cp

cp

| |
RSD = ,iX X

N X
�

�
�  %�� Xi — ����$ ��%��!�� i-%� �����-

�����; X�� — ������� (��<���� ������� ��%��!��; N — ����<����� ��������6�"# ��(������).  
 
 

 
 

���. 4. ������%����� ����� ��� �� ������  
'��'���, ������$ � ����;����. 

/�?��� �: 0,04 % 	w�G � 1 % AcOH (pH 2,7), &�?��� #: ��N; 7���-
��$ ��(������$: 9,375 ��� — %������� 20—80 % # (6,4 % #/���); 
3,125 ��� 80 % #; 6,25 ��� — %������� 80—100 % # (3,2 % #/���); 
����� — 160 ���/���, T 35�, 250 ��; ����;���-����� [PV2Mo10O40]5–

                         (1), [PVMo11O40]4– (2), [PV3Mo9O40]6– (3) 
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���. 5. ~���������6 ������������%� ������� ��%��-
!�� (7���*�����$) ����������� ���;" �� ����<����� 
������������6�"# ������ ���;". ,���$ �����������  
                               �� ������� (��<���� 

 
��$ 
/ (n = 13) RSD ��������� 0,035, � ��$ ,/� 
(n = 6) — 0,0062. ��� &��� ��;�?�����$ $���$ 
������!�$ 7���6=���$ ������� ��%��!�� �����-
������ ��$ 
/, <��, ����$���� ���%�, �;7�������� 
&''����� ����'���!�� �����#����� ������$�� 
%�������������;���-������ ��� ���%�������� 
����� ���;". 

���C����� 

�������$ �� ��, <�� ,/� �� �;����<����� �"����) &''���������� ��(������$, ��$ ���-
��%� ������ #��������� ;���� �"����$ �� ��������? � 
/ ������������6, <�� ��(���$�� ����-
<�������� ��(���$�6 ���� �����������. ����� 
/ �;������ ;��6=�) &''���������6?, <�� ��� 
�A����6��� ���;��� 7�����) ��(���$�� �;����<��6 ��<��������� ��(������� ���*�"# �����). 

���� ��%�, ��$ ������ 
/ �� �7A����7�� �%����<���), ��$(���"# � ���;#�������6? �����6-
(�����$ ���-����"# ���%�����, ���������� �����"# ��*�� �"(���6 ��;� ��(�7=���� �����-
�7��"# ���, ��;� �;��(������ �������. ����'���!�$ ��7������) �����#����� ����!���%� 
������$�� �������� � ���"=���? ������������� ��(������$ ������7��"# '��'��������-
����;���-������� � ��<�(������? (��$�7�"# (����# '������ �����. ����"�, ���7<���"� 
��7�$ �������� (
/ � ���-�����$ ,/�), ��#��$��$ � #���=�� ������������ ��7% � ��7%��. 
��$ ���������) ������'���!�� ����� ���;#����� ���������� ��������� �������, � ��� <��-
�� �����6(������ &������-����������%� ��������� (���-�/�, ���-��). 
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