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СИНТЕЗ ПАРАВОЛЬФРАМАТА Б ЦИНКА 

Г. М. Розанцев, Е. В. Ерошина, А. Ю. Марийчак, С. В. Радио* 

Донецкий национальный университет имени Васыля Стуса, Винница, Украина 

 

Из подкисленного до Z = ν(H+)/ν(WO4
2–) = 1,29 раствора системы Na2WO4–HNO3–ZnSO4–H2O действием 

ацетона (соотношение вода:ацетон = 1:1) выделен белый кристаллический осадок паравольфрамата Б цинка 

Zn5[W12O40(ОН)2]∙35H2O. Методом ИК-спектроскопии установлено, что положения максимумов поглощения ва-

лентных колебаний в каркасе W–O–W надежно согласуются с ранее определенными для солей с анионом пара-

вольфрамата Б и различными катионами, строение которых определено методом рентгеноструктурного анализа. 

Установлено, что образование индивидуального паравольфрамата Б цинка не происходит в растворе при Z = 1,17, 

при этом в результате высаливания ацетоном осаждается твердая фаза, содержащая до 10 % сульфат-аниона. 

Ключевые слова: анион паравольфрамата Б, изополивольфрамат, цинк (ІІ), ИК-спектроскопия. 

 

Введение 

Известно, что синтез изополисоединений 

с анионом паравольфрамата Б, 

[W12O40(OH)2]
10–, возможен только из водных 

растворов [1–5]. При этом чаще всего получе-

ние солей проводят из подкисленных до 

Z = ν(H+)/ν(WO4
2–) = 1,17 или 1,29 водных 

растворов Na2WO4 при комнатной темпера-

туре [1–3] либо путем обменной реакции вза-

имодействия раствора паравольфрамата Б 

натрия Na10[W12O40(OH)2]∙27H2O с раство-

рами солей многозарядных катионов Мх+ 

(x ≤ 4) [4–5]. 

Данная работа продолжает исследования 

по разработке условий синтеза солей 3d-ме-

таллов с анионом паравольфрамата Б из рас-

творов M2+–WO4
2––H+–H2O [6–8] и посвя-

щена установлению условий получения инди-

видуального паравольфрамата Б цинка 

Zn5[W12O40(OH)2]∙35H2O. Установлено, что 

выделение средней соли возможно из рас-

твора ZnSO4–Na2WO4–HNO3–Н2О при 

Z = 1,29 действием апротонного растворителя 

ацетона. Состав полученной соли охаракте-

ризован методами ИК-спектроскопии и хими-

ческого анализа. 

Экспериментальная часть 

Характеристика и стандартизация ис-

ходных веществ. При проведении исследова-

ний были использованы водные растворы 

Na2WO4∙2Н2О «ч.д.а.», HNO3 «х.ч.», 
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ZnSO4·7H2O «ч.». Установление точных кон-

центраций растворов исходных веществ про-

водили по стандартным методикам: 

Na2WO4 – гравиметрически, гравиметриче-

ская форма WO3 (δ = 0,5 %) [9]; HNO3 – тит-

рованием точной навески Na2B4O710H2O 

(индикатор метиловый красный) (δ = 0,5 %) 

[10]; ZnSO4 – прямым комплексонометриче-

ским титрованием (δ = 0,8 %) (аммиачный бу-

ферный раствор рН 10; индикатор эриохром 

черный Т) [11]. 

Методика синтеза. Для синтеза солей 

полуторакратный мольный избыток (в пере-

счете на изополивольфрамат-анион) раствора 

ZnSO4 приливали при интенсивном переме-

шивании к растворам Na2WO4 

(С = 0,10 моль/л), подкисленным до 

Z = ν(H+)/ν(WO4
2–) = 1,17 и 1,29. Именно эти 

значения Z отвечают образованию параволь-

фрамат Б- [W12O40(OH)2]
10– (Z = 1,17) и гидро-

гептавольфрамат-аниона H[W7O24]
5– 

(Z = 1,29), в соответствии с общей схемой [2, 

12]: 

nWO4
2–+mH+⇆[Hm–2kWnO4n–k]

(2n–m)–+kH2O. 

Для снижения растворимости солей к 

растворам прибавляли ацетон («ч.д.а.»). Об-

разующиеся осадки отделяли от маточных 

растворов фильтрованием через фильтр «си-

няя лента» на воронке Бюхнера, промывали 

холодной смесью дистиллированная 

вода:ацетон (1:1), высушивали на воздухе до 
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постоянной массы и проводили элементный 

анализ на содержание основных компонен-

тов. 

Методика химического анализа. Вначале 

точные навески (по ~0,2000 г) воздушно-су-

хих образцов кипятили в смеси концентриро-

ванных HCl и HNO3 (15 и 5 мл соответ-

ственно) для перевода вольфрама в нераство-

римый гидратированный триоксид WO3∙(1–

2)Н2О и частичного отделения его от катио-

нов Zn2+. Для полного отделения Zn2+ к мок-

рому осадку после упаривания добавляли 

10 мл HNO3 (w = 63 %) и выпаривали на водя-

ной бане практически досуха. Затем прили-

вали 70 мл дистиллированной воды и упари-

вали на водяной бане до 40 мл. После этого 

осадок WO3∙хН2О отфильтровывали через 

фильтр «синяя лента», промывали 3 %-м рас-

твором HNO3, высушивали и прокаливали 

при 800 °С до гравиметрической формы WO3 

(δ = 0,5 %) [9]. В фильтрате, который оста-

вался после отделения WO3∙(1–2)Н2О, опре-

деляли содержание Zn2+ прямым комплексо-

нометрическим титрованием [11]. Сначала 

фильтрат упаривали практически досуха, 

прибавляли 20 мл дистиллированной воды, 

создавали рН 10 прибавлением аммиачного 

буферного раствора. Затем выполняли титро-

вание раствором трилона Б. Точку эквива-

лентности фиксировали визуально по появле-

нию синей окраски эриохрома черного Т по-

сле его вытеснения из комплекса с ионами 

цинка(II), имеющего красную окраску. Со-

держание воды в солях определяли прокали-

ванием точных навесок воздушно-сухих об-

разцов при 500 °С (δ = 0,5 %). 

Параллельно методом атомно-абсорбци-

онной спектроскопии устанавливали содер-

жание Na+ (δ = 1,0 %) в фильтрате (ААС «Са-

турн-3»; пламя ацетилен–воздух; аналитиче-

ская линия 589,6 нм; источник резонансного 

излучения – высокочастотная безэлектродная 

лампа ВСБ–2; I = 70 мA). 

ИК-спектроскопический анализ. Для 

идентификации анионов в составе синтезиро-

ванных солей использован ИК-спектроскопи-

ческий анализ. ИК-спектры записывали на 

ИК-спектрометре FTIR Spectrum BXII 

(Perkin-Elmer) в области волновых чисел 400–

4000 см–1. Для этого навеску соли 0,0030 г пе-

ретирали с 0,6000 г монокристаллического 

КВr и спрессовывали в тонкие диски. 

Результаты и их обсуждение 

Как известно, Z = 1,17 соответствует об-

разованию в растворе аниона паравольфра-

мата Б [2, 6–8, 12]: 

12WO4
2– + 14H+ ⇆ [W12O40(OH)2]

10– + 6H2O, 

Z = 14/12 = 1,17. 

В отличие от описанного в [6–8] взаимо-

действия ионов Co(II), Ni(II) и Cu(II) с под-

кисленным до Z = 1,17 раствором Na2WO4 

(С = 0,1 моль/л), прибавление ионов Zn(II) к 

аналогичному раствору не приводило ко 

мгновенному образованию осадка. Для полу-

чения осадка раствор оставляли открытым 

при комнатной температуре для медленного 

испарения воды и после двух месяцев наблю-

дали образование бесцветных кристаллов, ко-

торые оказывались гигроскопичными, что де-

лало невозможным проведение их идентифи-

кации методом химического анализа. Для вы-

деления осадка полиоксовольфраматов 

цинка(II) к подкисленному до Z = 1,17 рас-

твору Na2WO4 после добавления Zn(II) при-

бавляли ацетон до 50 об.%. Это приводило к 

уменьшению полярности среды образующе-

гося смешанного растворителя и выпадению 

осадка белого цвета, который отфильтровы-

вали, промывали смесью вода:ацетон (1:1) и 

высушивали на воздухе до постоянной массы. 

Химический анализ полученной твердой 

фазы не позволил однозначно установить 

брутто-формулу полиоксовольфрамата 

цинка, поскольку помимо последнего в со-

ставе осадка присутствовал сульфат-анион 

(~10 %). ИК-спектроскопический анализ 

(рис. 1) также не дает возможности одно-

значно установить структурный тип аниона в 

составе синтезированной соли и показывает, 

что помимо колебаний полиоксовольфрамат-

аниона (443, 710, 799, 866, 934 см–1) фиксиру-

ются интенсивные колебания в сульфат-ани-

оне (максимумы поглощения при 618, 640, 

1117, 1153 см–1), отнесение которых сделано 

согласно [13–14]. 
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Рис. 1. ИК-спектр осадка, выделенного из раствора ZnSO4–Na2WO4–HNO3 при Z = 1,17 

 

Как показано в [2, 7, 12], в подкислен-

ных до Z = 1,29 водных растворах Na2WO4 

происходит образование гидрогептавольфра-

мат-аниона по реакции: 

7 WO4
2– + 9 H+ ⇆ HW7O24

5– + 4 H2O. 

В [2] было отмечено, что со временем в 

таком растворе происходит гидролитическое 

превращение HW7O24
5– в протонированные 

формы аниона паравольфрамата Б: 

12 HW7O24
5– + (7x–4) Н2О ⇆ 

⇆ 7 Hх[W12O40(OH)2]
(10–х)– + (7x–10) ОН– 

(x ≤ 3). 

Эти данные были взяты за основу при 

установлении возможности выделения инди-

видуальной соли цинка с анионом параволь-

фрамата Б. 

Как и при Z = 1,17, прибавление ионов 

Zn(II) к подкисленному до Z = 1,29 водному 

раствору вольфрамата натрия 

(С = 0,1 моль/л) не приводило ко мгновен-

ному образованию осадка. Для получения 

осадка раствор оставляли открытым при ком-

натной температуре для медленного испаре-

ния воды. Спустя два месяца наблюдали об-

разование бесцветных кристаллов, которые 

оказывались хорошо растворимыми в воде и 

растворялись при любой попытке их про-

мыть, что делало невозможным проведение 

их идентификации. Для выделения твердой 

фазы полиоксовольфраматов цинка к подкис-

ленному до Z = 1,29 раствору Na2WO4 после 

добавления Zn(II) приливали ацетон до 50 

об.%. Это приводило к образованию белого 

пластинчатого осадка, который отфильтровы-

вали, промывали смесью вода:ацетон (1:1) и 

высушивали на воздухе до постоянной массы. 

Химический и ИК-спектроскопический ана-

лиз выделенной фазы (табл. 1, рис. 2) указы-

вает на получение среднего паравольфра-

мата Б цинка, Zn5[W12O40(OH)2]·35H2O. 

ИК-спектр выделенной соли (рис. 2а) по 

положению максимумов поглощения валент-

ных колебаний в каркасе W–O–W надежно 

согласуется с ранее определенными для солей 

с анионом паравольфрамата Б и различными 

катионами, строение которых установлено 

методом рентгеноструктурного анализа 

(рис. 2б) [6–8]. Колебания 940–950 см–1 соот-

ветствуют валентным колебаниям концевых 

связей W=O, 600–900 cм–1 – валентным и 

430–440 см–1 – деформационным колебаниям 

связей в мостиковых группах W–O–W в 

структуре [W12O40(OH)2]
10–. 

 

 

Таблица 1. Результаты химического анализа соли, выделенной при Z = 1,29 

Результаты химического анализа 
w, % 

ZnО WO3 H2O 

Соль, выделенная из раствора ZnSO4–Na2WO4–HNO3(Z = 1,29)–Н2О 

после добавления ацетона, найдено, мас. % 
10,44 72,12 16,79 

Вычислено для Zn5[W12O40(OH)2]·35H2O, мас. % 10,60 72,50 16,90 
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Рис. 2. ИК-спектры: а) Zn5[W12O40(OH)2]·35H2O; б) Ni5[W12O40(ОН)2]∙37H2O [7] (выделен 

при Z = 1,29 из раствора Ni(NO3)2–Na2WO4–HNO3–Н2О) 

 

Следует добавить, что выделение инди-

видуального паравольфрамата Б цинка(II) 

Zn5[W12O40(OH)2]·35H2O, как и в случае пара-

вольфрамата Б никеля(II) 

Ni5[W12O40(ОН)2]∙37H2O [7], достигается при 

Z = 1,29. Отличие в содержании молекул 

воды может быть обусловлено тем, что в слу-

чае выделения паравольфрамата Б цинка для 

высаливания был использован ацетон, что 

могло привести к удалению некоординиро-

ванных молекул Н2О, находящихся в пусто-

тах кристаллической структуры. 

Заключение 

Таким образом, установлена возмож-

ность выделения индивидуального параволь-

фрамата Б цинка(ІІ) Zn5[W12O40(ОН)2]∙35H2O 

из раствора ZnSO4–Na2WО4–HNO3–H2O при 

Z = 1,29. Выделенная соль охарактеризована 

методами химического анализа и ИК-спек-

троскопии. Показано, что выделение пара-

вольфрамата Б цинка(ІІ) достигается после 

добавления ацетона до 50 об.%. 
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УДК 546(786+47) : 546.05 

Синтез цинку паравольфрамату Б  

Г. М. Розанцев, К. В. Єрошина, О. Ю. Марійчак, С. В. Радіо 

З підкисленого до Z = ν(H+)/ν(WO4
2–) = 1,29 розчину системи Na2WO4–HNO3–ZnSO4–H2O дією ацетону (ві-

дношення вода:ацетон = 1:1) виділено білий кристалічний осад цинку паравольфрамату Б 

Zn5[W12O40(ОН)2]∙35H2O. Методом ІЧ-спектроскопії встановлено, що положення максимумів поглинання вален-

тних коливань у каркасі W–O–W надійно узгоджуються із раніше визначеними для солей із аніоном паравольф-

рамату Б і різними катіонами, будову яких установлено методом рентгеноструктурного аналізу. Встановлено, що 

утворення індивідуального цинку паравольфрамату Б не відбувається в розчині за Z = 1,17, при цьому в резуль-

таті висолювання ацетоном осаджується тверда фаза, що містить до 10 % сульфат-аніону. 

Ключові слова: аніон паравольфрамату Б, ізополівольфрамат, Цинк (ІІ), ІЧ-спектроскопія. 

 

Synthesis of Zinc Paratungstate B 

G. М. Rozantsev, K. V. Yeroshyna, O. Yu. Mariichak, S. V. Radio 

Vasyl’ Stus Donetsk National University, Faculty of Chemistry, Vinnytsia, Ukraine 

The procedure for crystalline zinc paratungstate B Zn5[W12O40(OH)2]∙35H2O synthesis from the acidified up to 

Z = ν(H+)/ν(WO4
2–) = 1.29 solution of the Na2WO4–HNO3–ZnSO4–H2O system under acetone adding (v/v ratio H2O:ac-

etone = 1:1) was elaborated. By the FTIR spectroscopy method it was established that the positions of absorption maxima 

of stretching vibrations in the W–O–W framework are in good agreement with the previous determined for paratungstate 

B salts with other cations, the structure of which were determined by X–ray single crystal analysis. It has been established 

that the formation of an individual zinc paratungstate B does not occur in solution at acidity Z = 1.17, while a solid phase 

containing up to 10 % of the sulfate anion precipitates as a result of salting out with acetone. 

Keywords: paratungstate B anion, isopoly tungstate, Zinc (II), FTIR spectroscopy. 
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