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КОМПЛЕКСИ ЦИНКУ (ІІ), КАДМІЮ (ІІ) 
І РТУТІ (ІІ) З НЕНАСИЧЕНИМ ГЕТЕРОПОЛІАНІОНОМ РМо11О39

7–

Методом ЯМР 31Р і електронної спектроскопії та елементного аналізу вивчено умови утворення комплексів
цинку (II), кадмію (II) i ртуті (II) з ненасиченим моновакантним гетерополіаніоном РМо11О39

7–. Встановлено
утворення у водних розчинах за рН  1.5—4.7 комплексів зі співвідношенням фосфор : метал : молібден = 1:1:11,
які виділено у вигляді малорозчинних цезієвих солей.

Широке застосування гетерополікомплек-
сів (ГПК) у каталізі [1], аналітичній практиці
[2] і медицині [3] робить актуальним продов-
ження досліджень особливостей комплексоутво-
рення як насичених, так і ненасичених гетеро-
поліаніонів з йонами металів. Відомо [4], що
ненасичений моновакантний ГПК  РМ11О39

7–,
похідний від насиченого РМ12О40

3–, де М  =
Мо, W(VI), є комплексоутворювачем по від-
ношенню до великої кількості катіонів з утво-
ренням комплексів складу 1:1 чи 1:2. Комплекси
зі співвідношенням компонентів 1:1 [5] утворю-
ються переважно з катіонами металів, для яких
характерна октаедрична  конфігурація, при цьо-
му поліаніонний ліганд є пентадентатним. Шо-
сте координаційне місце біля йону металу мо-
же займати оксо-, гідроксо-, аква- чи інший лі-
ганд [6]. Практично невивченою виявилась вза-
ємодія ненасичених ГПК  з катіонами металів
головної підгрупи другої групи періодичної та-
блиці. У даній роботі детально вивчено умови
комплексоутворення цинку (ІІ), кадмію (ІІ) і
ртуті (ІІ) з моновакантним ГПК  РМо11О39

7– у
водних розчинах та охарактеризовано продук-
ти реакції у вигляді малорозчинних солей з ка-
тіонами цезію і тетрабутиламонію методом еле-
ментного  аналізу.

Вихідними реагентами слугували молібдат
натрію Na2MoO4⋅2H 2O і дигідрогенфосфат ка-
лію КН2РО4, а також нітрати чи сульфати дво-
валентних цинку, кадмію і ртуті (усі ч.д.а.).
Кислотно-основні характеристики середовища
регулювали за  допомогою водних розчинів НСl
чи КОН  (х.ч.).

Як виявилося, комерційний препарат 12-мо-
лібдофосфатної кислоти Н3PMo12O4⋅xH 2O на-
віть марки ч.д.а . в процесі синтезу, збереження
та приготування розчинів піддається низці пе-
ретворень, внаслідок яких, за даними ЯМР 31Р,
він є сумішшю сполук різного  складу, що харак-
теризуються до того ж і різною розчинністю. То-

му синтез молібдофосфатних комплексів конт-
рольованого методом ЯМР 31Р складу здійc-
нювали, виходячи з розчинів простих складових
(ортофосфат- і молібдат-йонів). У вихідний
розчин (сР(V)=5⋅10–2—5⋅10–4 моль/дм3), крім вка-
заних компонентів у співвідношенні 1:20 (сР(V):
cМо(VI)), вводили соляну кислоту (1:1) в кіль-
кості, необхідній для створення певного значен-
ня рН  заданого об’єму розчину, а також певну
кількість розчину катіону металу. Цезієві солі
металовмісних ГПК  одержували осадженням з
водних розчинів їх аніонів додаванням 10-
кратного мольного надміру СsCl.

Електронні спектри поглинання розчинів
ГПК  реєстрували на спектрофотометрі Specord
UV-Vis. Оптичну густину розчинів вимірювали
фотоелектроколориметром КФК-2МП . Спект-
ри ЯМР 31Р одержано за  допомогою спектро-
метра СХР-200 фірми Bruker за температури
293 ± 1 К  на частоті 81 МГц відносно ортофос-
форної кислоти з масовою часткою Н3РО4 85 %.
Час затримки між 90 імпульсами для якісних
вимірювань становив 6 с, для кількісних — 60 с.
У роботі використано датчик з діаметром ам-
пул 20 мм.

При утворенні потрійних ГПК  можливі три
варіанти порядку зливання розчинів, оскільки
вони складаються з трьох головних компонен-
тів: молібдату, фосфату та  йону металу. Попе-
редні досліди показали, що час, необхідний
для максимального виходу досліджуваного ком-
плексу, залежить від порядку зливання роз-
чинів. Так, якщо до суміші розчинів цинку (II)
і молібдату додавали розчин фосфату за  опти-
мального значення рН , то для утворення ком-
плексу необхідно було витримувати розчини
протягом 1 год. При додаванні в останню чергу
розчинів молібдату чи цинку (II) цей час від-
повідно скорочувався до 30 і 10 хв за кімнат-
ної температури. Аналогічними були спосте-
реження для катіонів кадмію (ІІ) та  ртуті (ІІ).
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Тому в подальших дослідах до попередньо одер-
жаного розчину 11-молібдофосфату за пев-
ного значення рН  додавали розчин солі необ-
хідного металу.

Молібденвмісні ГПК  характеризуються ін-
тенсивним поглинанням в УФ-частині спектру,
що обумовлено переносом заряду від кисню до
молібдену. 12-молібдофосфат проявляє харак-
терну смугу поглинання (ε=2.5⋅104) при 36500
см–1 у кислих розчинах (рис. 1, крива 1). При
рН≥1.3 цей максимум поступово зникає вна-
слідок гідролізу 12-молібдофосфату до 11-мо-
лібдофосфату (крива 2). Реакція між РМо11О39

7–

і катіонами металів супроводжується відтво-
ренням згаданої смуги внаслідок за-
міщення ними вакантного місця в
структурі Кеггіна з молярними кое-
фіцієнтами світлопоглинання розчи-
нів для цинку (II) 3.2⋅104 (крива 3) та
для кадмію (II) і ртуті (II) 2.0⋅104 і
1.8⋅104 відповідно.

Дослідження залежності оптич-
ної густини розчинів від кислотності
середовища показало (рис. 2), що
максимальний вихід комплексів до-
сягається за рН  1.8—4.8, тобто в шир-
шому інтервалі рН , ніж рН  існуван-
ня у водному розчині 11-молібдо-

фосфату [7]. У більш кислих розчинах за 1.5≥pН≥
1.0 катіони металів вилучаються із складу ком-
плексів і рівновага поступово зміщується в бік
утворення насиченого 12-молібдофосфату з по-
дальшим його  кислотним руйнуванням (рН<
1.0) з утворенням фосфату та  оксокомплексів
молібдену (VI). При рН>3.8 відбувається луж-
ний гідроліз 11-молібдофосфату, а за рН>4.8
— його комплексів з катіонами металів.

Дослідження складу комплексів у розчинах
методом ізомолярних серій показало, що спів-
відношення між РМо11О39

7– і катіоном металу
дорівнює 1:1. Склад цезієвих солей цинк- і кад-
мійвмісних комплексів встановлено на  підста-
ві даних елементного аналізу після їх лужної
деструкції [8] (табл. 1). Молібден осаджували
8-оксихіноліном. Фосфор визначали фотомет-
рично, цинк i кадмій — комплексонометрично,
цезій — атомно-абсорбційним методом. Воду ви-

Рис. 1. Електронні спектри поглинання молібдофосфа-
ту (1, 2) та його комплексів з цинком (ІІ) (3–5) відносно
води: сР(V) : сМо(VІ) = 1:20 (1, 2); сР(V) : сМо(VІ) : сZn(ІІ) =
= 1:20:2 (3–5). рН : 1.1 (1); 3.8 (2–5). сР(V) : cCH3COOH=
= 1:200 (4) та 1:1000 (5).

Рис. 2. Залежність оптичної густини водних розчинів
молібдофосфату (1) та його комплексів з цинком (ІІ)
(2), кадмієм (ІІ) (3) і ртуттю (ІІ) (4) від рН . сP(V)=6⋅10–4

моль/дм3; сР(V) : сМо(VІ =  1:20 (1); сР(V) : сМо(VІ) : сМе(ІІ) =
1:20:1 (2—4); λеф=400 нм.

Т а б л и ц я  1
Результати елементного аналізу ГПК

Сполука

Знайдено
розраховано ,  %

Cs P Zn(Cd) Mo H2O

Сs6[PZn(H2O)Mo11O39]⋅11H2O 28.62
28.59

1.06
1.11

2.37
2.34

37.91
37.84

7.71
7.74

Сs6[PCd(H2O)Mo11O39]⋅9H2O 28.54
28.48

1.08
1.11

3.99
4.01

37.70
37.69

6.35
6.43
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значено прожарюванням наважки за  500 oС до
постійної маси. Видно, що заряд аніонного ком-
плексу чисельно зменшується порівняно з нена-
сиченим РМ11О30

7– на значення ступеня окис-
нення йону металу-замісника, наприклад:

 РМо11О39
7– +  [Zn(H 2O)6]2+ ↔

↔ [РZn(H2O)Мо11О39]5– + 5H 2O .

Стан гетерополікомплексів у водному роз-
чині на  різних ділянках кривих рис. 2 вивчено
методом ЯМР 31Р. При рН  1.0 насичений ГПК
РМ12О40

3– (–3.20 м.д.) знаходиться у рівновазі
з РМо11О39

7– (–1.10 м.д.), останній за  рН>1.8
домінує. При введенні в систему катіонів мета-
лів з’являється новий сигнал, положення якого
в спектрі ЯМР 31Р, наприклад, для цинк-вмі-
сного ГПК  лежить в інтервалі –1.40 ÷ –1.70 м.д.
залежно від кислотності середовища (рис. 3,
крива 2) та  кількості введеного катіону металу
(табл. 2, зразки 1, 2, 4, 5, 7–10). Зміщення сигна-
лу ЯМР 31Р 11-молібдометалофосфатів в силь-
не поле при підвищенні рН розчинів в опти-
мальних межах існування комплексів (табл. 2,
зразки 1, 3, 4, 10; табл. 3, зразки 1, 3, 4; табл.

4, зразки 1, 3) можна пояснити процесами де-
протонізації аква-ліганду біля атома металу (ІІ),
наприклад:

[РCd(H2O)Мо11О39]5– → 

→ [РCd(ОH)Мо11О39]6– → [РCdОМо11О39]7– .

Одержані дані свідчать, що сигнали ЯМР

Т а б л и ц я  2
Дані ЯМР 31Р для комплексів Zn2+  з молібдофосфатом (водний розчин, сР(V)=5⋅10–3 моль/дм3, ZnSO4) *

Номер
зразка

Вихідний
склад розчину,

cP : cMo : cZn

рН  синтезу
δ 31Р, м.ч. (% від Σ 31Р)

головного сигналу головних домішок

1       1:20:1 2.5 –1.10 (90) +0.50 (2), –1.40 (8)

2       1:20:5 2.5 –1.35 (100) —

3       1:20:1 3.1 –1.10 (85) –0.25 (5), –1.42 (10)
4       1:20:1 3.6 –1.44 (95) –0.50 (2), –1.12 (3)

5       1:20:2 3.6 –1.60 (100) —

6       1:20:1 3.6 (ацетатний буфер) –1.80 (100) —
7       1:20:0.25 4.5 –1.46 (22) +0.70 (30), –0.57 (25), –0.94 (20), –1.16 (3)

8       1:20:0.5 4.5 –1.56 (50) +0.53 (20), –0.72 (10), -1.10 (20)
9       1:20:0.75 4.5 –1.60 (75) +0.53 (10), –0.82 (15)

10       1:20:1 4.5 –1.63 (100) —

11       1:20:1 4.6 –1.70 (100) —
12       1:20:1 4.6 (ацетатний буфер) –1.90 (100) —

13       1:20:1 4.5; 0.17 М  СН3СООН –1.83 (100) —
14       1:20:1 4.5; 1.7 М  СН3СООН  –1.80 (90) +0.47 (3), +0.27 (2), –0.83 (5)

* Сигнали цинквмісного молібдофосфату виділено жирним шрифтом.

Рис. 3. Залежність оптичної густини водних розчинів
комплексу цинку (ІІ) з 11-молібдофосфатом (1) та його
хімічних зсувів у спектрах ЯМР 31Р (2) від рН .
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31Р потрійних комплексів зміщені в сильне поле
порівняно з ненасиченим подвійним РМо11О39

7–

та  в слабке поле порівняно  з насиченим
РМ12О40

3–. Перерозподіл електронної густини
в Кеггін-подібній структурі 11-молібдометало-
фосфату призводить до зниження його симетрії
порівняно з симетрією 12-молібдофосфату, а,
отже, до зменшення екранування атома фосфо-
ру в його складі.

Встановлено, що компоненти ацетатного бу-
фера в певних концентраційних межах сприя-
ють підвищенню виходу 11-молібдометалофос-
фатів та зміщенню їх сигналів у сильне поле
(табл. 2, зразки 6, 12–14; табл. 3, зразки 7–10;
табл. 4, зразки 4–8) та  збільшенню молярного
коефіцієнта світлопоглинання розчинів з бато-
хромним зміщенням смуги поглинання комп-
лексів (рис. 1, крива 4), ймовірно, внаслідок

Т а б л и ц я  3
Дані ЯМР 31Р для комплексів Сd2+ з 11-молібдофосфатом (водний розчин, сР(V)=5⋅10–3 моль/дм3, CdSO4) *

Номер
зразка

Вихідний
склад розчину,

cP : cMo : cCd

рН  синтезу
δ 31Р, м.ч. (% від Σ 31Р)

головного сигналу головних домішок

1        1:20:2.5 3.6 –1.30 (100) —

2        1:20:0.5 4.6 –1.20 (10) +0.54 (40), —0.76 (40), +2.18 (10)
3        1:20:1 4.4 –1.36 (95) –0.70 (5)
4        1:20:2 4.6 –1.41 (100) —
5        1:20:3 4.6 –1.56 (100) —
6        1:20:4.5 4.6 –1.56 (100) —
7        1:20:1 3.6 (ац.б.) –1.32 (90) +0.40 (10)
8        1:20:1 4.4 (ац.б.) –0.56, –0.83, –1.00 Σ(65) +0.75 (5), –1.42 (20), –3.44 (10)

9        1:20:2 4.6 (ац.б.) –1.60 (80) +0.43 (15), –0.74 (2), –1.65 (3)
10        1:20:3 4.5 (ац.б.) –1.60 (98) +0.45 (2)

* Сигнали кадмійвмісного молібдофосфату виділено жирним шрифтом.

Т а б л и ц я  4
Дані ЯМР 31Р для комплексів Hg2+ з 11-молібдофосфатом (водний розчин, сР(V)=5⋅10–3 моль/дм3,  HgSO4) *

Номер
зразка

Вихідний
склад розчину,

cP : cMo : cH g

рН  синтезу
δ 31Р, м.ч. (% від Σ 31Р)

головного сигналу головних домішок

1        1:20:1 3.7 –0.91 (80), –1.13 (10) +0.36 (10)

2        1:20:2 3.7 –1.13 (30) +0.36 (10), +0.16 (10), –0.91 (50)
3        1:20:1 4.2 –1.13 (80) +0.40 (10), +0.16 (10)
4        1:20:1 3.6 (ац.б.) –1.12 (90) +0.36 (10)
5        1:20:1 4.4 (ац.б.) –1.12; –0.73 Σ(70) +0.54 (30)

6        1:20:2 4.4 (ац.б.) –1.12; –0.73 Σ(75) +0.54 (25)

7        1:20:5 4.5 (ац.б.) –1.12; –0.77 Σ(80) +0.57 (20)

8        1:20:7 4.5 (ац.б.) –1.30 (80) +0.50 (10), –0.50 (3), –2.00 (3)

* Сигнали ртутьвмісного молібдофосфату виділено жирним шрифтом.
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заміщення ацетат-йоном ліганду біля металу (ІІ)
у складі комплексу:

[РZn(ОH)Мо11О39]6– +  СН3СООН  ↔

↔ [РZn(СН3СОО)Мо11О39]6– + Н2О .
Проте значний надлишок оцтової кислоти

приводить до часткового руйнування ГПК
(табл. 2, зразки 13, 14) (рис. 1, крива 5) вна-
слідок вилучення металів (ІІ) із складу ГПК  з
утворенням їх ацетатних комплексів.

Таким чином, між ненасиченим монова-
кантним ГПК  РМо11О39

7– та  двозарядними
катіонами цинку, кадмію і ртуті, для яких ха-
рактерна октаедрична конфігурація коорди-
наційної сфери комплексів, утворюються ком-
плекси зі співвідношенням компонентів 1:1.
Аква-ліганд біля металу в складі комплексу
здатний депротонуватися та заміщуватися на
інший ліганд (ацетат-йон).

РЕЗЮМЕ. Методом ЯМР 31Р, электронной спек-
троскопии и элементного анализа исследованы условия
образования комплексов цинка (II), кадмия (II) и ртути
(II) с ненасыщенным моновакантным гетерополиани-
оном РМо11О39

7–. Установлено образование в водных
растворах при рН  1.5—4.7 комплексов с соотношением

фосфор  : металл : молибден =  1:1:11, которые выделены
в виде малорастворимых цезиевых солей.

SUMMARY. It is studied by methods of NMR 31Р
and electronic spectroscopy and element analyses the condi-
tions the formation complexes of zinc (II), cadmium (II)
and mercurium (II) with unsaturated monovacant hetero-
polyanion РМо11О39

7–. It is established the formation in
water solution by рН  1.5—4.7 complexes with relationship
phosphor : metal : molibdenіum = 1:1:11, which were preci-
pitated as insoluble salt with Сs+ cations.
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Е.К. Трунова, А.С. Бережницкая, Е.А. Мазуренко, Т.А. Макотрик

СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ Cu (II) 
С ЭТИЛЕНДИАМИНДИСУКЦИНАТОМ

Методом электронной спектроскопии исследовано комплексообразование в системе Cu (II)—edds при экви-
молярных соотношениях компонентов и СCu(II) = 1⋅10–3 М . В зависимости от рН  растворов обнаружено обра-
зование различных димерных форм комплексов, рассчитаны их константы устойчивости и диаграммы распре-
деления. Показано, что комплексы Cu (II) с edds имеют строение искаженного октаэра, в котором связь
металла-комплексообазователя осуществляется с NH- и диссоциированными карбоксигруппами лиганда.

В настоящее время внимание исследовате-
лей в области химии координационных соеди-
нений привлекает создание соединений опре-
деленного состава  с заданными свойствами.
Среди подобных соединений особое место за-
нимают комплексонаты 3d-металлов, примене-
ние которых разнообразно, — они используют-
ся в нефтяной и газовой промышленности для
отмывки технологического  оборудования, в

пищевой промышленности, медицине и т.д. [1].
Широкое применение комплексонаты переход-
ных металлов нашли в сельском хозяйстве в
качестве восполнителей нехватки микроэлемен-
тов для растений. Для получения биологичес-
ки активных комплексонатов используют це-
лый ряд лигандов — этилендиаминтетрауксус-
ную (edta), диэтилентриаминпентауксусную
(dtpu), оксоэтилидендифосфоновую (oedf) кис-
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