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Полиоксометаллаты привлекают внимание ис-
следователей в областях химического катализа, 
медицины, материаловедения и других разделов 
науки и технологий [1–12]. Ведутся разработки 
фото- и электрокаталитических процессов с уча-
стием этого типа соединений в реакциях окисле-
ния органических веществ, разложения воды для 
производства водорода, создания материалов для 
накопления энергии и т. д. [13–18]. Из-за их вы-
соких характеристик биологической активности, 
особенно противоопухолевой и антивирусной, 
органические производные полиоксометаллатов 
рассматриваются как новые перспективные проти-
воопухолевые лекарственные соединения [19–22].  
Получение многих металлооксидных наномате-
риалов и органо-неорганических гибридных ма-

териалов основано на первоначальном синтезе 
комплексов металлов в качестве прекурсоров для 
последующей их термической обработки [23–27]. 
Гетерополивольфрамометаллаты являются пре-
курсорами низкотемпературного синтеза соеди-
нений со структурой пирохлора и вольфрамовых 
бронз [28, 29]. Продукты их термолиза представ-
ляют интерес в качестве катализаторов, сенсорных 
и магнитных материалов, керамики и т. д. Ком-
плексные соединения железа, кобальта, никеля с 
органическими лигандами используют в качестве 
прекурсоров для приготовления катализаторов 
получения углеродных нанотрубок и других на-
номатериалов [30]. Сильные кислотные свойства 
(pK  <  0) и высокие окислительно-восстанови-
тельные потенциалы делают полиоксометаллаты 
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привлекательными в качестве ингибиторов окис-
лительной и пленкообразующей коррозии метал-
лов и сплавов [31]. В данной работе представлены 
результаты по синтезу додекавольфрамофосфата 
ферроцения и ундекавольфрамофосфатоферратов 
аммония, рубидия, цезия и тетраметиламмония, 
исследованию процессов и продуктов их термиче-
ского разложения.

Соединения [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O и 
Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O, где Cat = (NH4)+, Rb+, 
Cs+, (CH3)4N+, синтезированы из водных растворов 
при температуре 20–25°C по реакциям (1)–(5).

H[PW12O40]2– + 3[(C5H5)2Fe]+ + H2O 
= [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O + H+, (1)

H[PW12O40]2– + 6OH– = [PW11O39(H2O)]7– 
+ HWO4

– + 2H2O,                           (2) 

(NH4)3[PW12O40] + 5(NH3∙H2O) 
= [PW11O39(H2O)]7– + HWO4

– + 8NH4
+ + H2O,   (3)

[PW11O39(H2O)]7– + Fe3+ = [PW11O39Fe(H2O)]4–,  (4)

[PW11O39Fe(H2O)]4– + 4Cat+ + mH2O 
= Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O.              (5)

ИК спектр [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O в обла-
сти валентных колебаний металлокислородного 
каркаса аналогичен спектрам известных вольфра-
мофосфатов со структурой аниона Кеггина. Кроме 
этого, ИК спектр содержит характерные полосы 
поглощения ферроцения в области 700–1800 см–1 
[31]. ИК спектры Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O 
аналогичны спектрам других вольфрамофосфа-
тометаллатов 3d-элементов, в которых один атом 
вольфрама замещен на атом другого металла  
[28, 29] (рис.  1), а также содержат характерные 
полосы поглощения катионов аммония и тетра-
метиламмония [32–34]. Электронный спектр по-
глощения водного раствора синтезированного 
вольфрамофосфатоферрата в области 400–800 нм 
аналогичен спектру ундекавольфрамофосфато-
феррата [35] (рис. 2). Результаты химического ана-
лиза, ИК и электронной спектроскопии позволяют 
отнести полученные соединения к полиоксоволь-
фрамофосфатам со структурой аниона Кеггина.

Синтезированные вольфрамофосфаты тер-
мически не устойчивы. При нагревании до 

Рис .   1 .  ИК спект ры вольфрамофо с фатов . 
1  –  [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O, 2  –  [(C5H5)2Fe]3∙ 
[ P W 1 2O 4 0] ∙ H 2O ,  п р о ка л е н н ы й  п р и  4 5 0 ° C , 
3   –  [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O, прокаленный 
при 600°C; 4  –  (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O, 
5 – (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O, прокаленный при 
450°C, 6 – (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O, прокален-
ный при 600°C.
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200°C додекавольфрамофосфата ферроцения 
[(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O происходит удале-
ние одной молекулы воды. Дальнейшее нагре-
вание этого соединения на воздухе приводит к 
окислению ферроцения, разложению комплекса 
и кристаллизации продуктов термолиза, чему со-
ответствуют экзоэффекты при 285, 350 и 576°C  
(рис. 3а, табл. 1). Прибыль массы при 285°C на 
кривой ТГ, вероятно, обусловлена окислением 
железа, образовавшегося при распаде ферроце-
ния, кислородом воздуха с образованием окси-
дов железа. В атмосфере аргона разложение ком-
плекса и кристаллизация продуктов термолиза 
сопровождается экзоэффектами при 333 и 556°C  
(рис. 3б), увеличения массы образца на кривой 
ТГ нет. Дегидратация ундекавольфрамофосфато-
феррата аммония (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙15H2O 
происходит в три стадии, которым соответствуют 
эндоэффекты при 90, 240 и 305°C (рис. 3в). В интер-
вале температур 400–500°C происходит частичное 
удаление групп аммония и кристаллизация фазы 
со структурой додекавольфрамофосфата аммония 
(NH4)3[PW12O40] (рис. 4, табл. 1). Переход дефект-
ной структуры аниона Кеггина [PW11O39Z]n– в за-
вершенную структуру [PW12O40]3– при термолизе 
вольфрамофосфатометаллатов установлен ранее и 
для других 3d-элементов [28, 29, 36]. Дальнейшее 
повышение температуры приводит к удалению 
групп аммония и кристаллизации фазы со струк-

турой фосфорвольфрамовой бронзы, которому 
соответствует экзоэффект при 560°C. По данным 
рентгенофазового анализа (РФА) эта фаза изо-
структурна с соединениями PW12O38.5 (ICDD PDF 

Рис.  2. Электронные спектры поглощения рас-
творов ферроцения [(C5H5)2Fe]+ (0.1 моль/л, 1),  
(NH4)4[PW11O39Fe(H2O)] (0.002 моль/л, 2) и ундека-
вольфрамофосфатоферрата [PW11O39Fe(H2O)]4– (3). 

Рис. 3. Термогравитограммы вольфрамофосфатов  
[ (C 5H 5) 2Fe] 3[PW 12O 40] ∙H 2O на  воздухе  ( а ) , 
[ (C 5H 5) 2Fe] 3[PW 12O 40] ∙H 2O в  аргоне  (б )  и  
(NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O на воздухе (в).
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№ 00-041-0369) и фосфорвольфрамовой бронзой 
PW8O26 (ICDD PDF 00-050-0660), которые были 
получены прокаливанием при 600°C вольфрамо-
фосфорной кислоты H3PW12O40 [37]. Состав фазы 
Fe2O3∙P2O5∙22WO3 можно представить в виде 
Fe2P2W22O74, FePW11O37 или Fe3/37P3/37W33/37O3, 
а продукт термолиза додекавольфрамофосфа-
та ферроцения 3Fe2O3∙P2O5∙24WO3 – в виде 
Fe9/43P3/43W36/43O3 (табл. 1). Аналогичные по хи-
мическому составу фазы для соединений вольфра-
ма и железа не были известны ранее.

Дегидратация рубидиевой и цезиевой соли ун-
декавольфрамофосфатоферрата происходит до 
200°C, а в интервале температур 550–600 °C – кри-
сталлизация продуктов термолиза: фаз со струк-
турой пирохлора и гексагональной вольфрамовой 
бронзы (табл.  1, рис.  4,  5). На рентгенограмме 
вольфрамофосфатоферрата рубидия, прокален-
ного при температуре 600 °C, присутствуют реф-
лексы двух фаз – гексагональной вольфрамовой 
бронзы (ГВБ) (ICDD PDF № 01-070-0803) и пирох-
лора (ICDD PDF № 00-050-1861). Рентгенограмма 
вольфрамофосфатоферрата цезия, прокаленного 
при 600°C, содержит рефлексы трех фаз: пирохло-
ра, гексагональной вольфрамовой бронзы (ICDD 
PDF № 00-047-0566) и Cs3[PW12O40] (ICDD PDF 
№ 00-050-1857), а рентгенограмма образца, прока-
ленного при 800°C, указывает на присутствие двух 
фаз – пирохлора и гексагональной вольфрамовой 
бронзы (ICDD PDF № 01-081-1244).

Для вольфрамофосфатоферрата тетраметилам-
мония в интервале температур 300–600°C на воз-

духе происходит разложение и окисление органи-
ческих компонентов комплекса и кристаллизация 
продуктов термолиза (рис. 1, 4, 5 табл. 1). По дан-
ным термогравиметрического анализа, ИК спек-
троскопии и РФА, в интервале 300–450°C удаля-
ется два моля тетраметиламмониевых катионов на 
1 моль соединения с образованием Cat3[PW12O40] 
со структурой аниона Кеггина. Повышение тем-
пературы нагревания вольфрамофосфатоферрата 
до 550–600°C сопровождается дальнейшим уда-
лением органических компонентов, разрушением 
структуры аниона Кеггина и кристаллизацией про-
дукта термолиза – фазы состава Fe2O3∙P2O5∙22WO3 
со структурой фосфорвольфрамовой бронзы [37]. 
В среде аргона окисление органических компо-
нентов продуктов термолиза протекает с участи-
ем в реакции кислородсодержащих вольфраматов 
с восстановлением их до вольфрамовых бронз. 
При этом удельное электрическое сопротивление 
продуктов термолиза тетраметиламмониевой соли 
вольфрамофосфатоферрата, прокаленной в арго-
не, составляет 10 кОм∙м, что в 3×105 раз меньше, 
чем у полученных на воздухе (3×106 кОм∙м), это 
подтверждает образование в инертной атмосфере 
сравнительно хорошо проводящих электрический 
ток вольфрамовых бронз. Удельное электриче-
ское сопротивление классических вольфрамовых 
бронз щелочных металлов CatxWO3 составляет  
0.04–3 кОм∙м [38].

Таким образом, процессы, протекающие при 
нагревании рубидиевой, цезиевой, аммонийной и 
тетраметиламмониевой солей вольфрамофосфато-

Таблица 1. Cостав продуктов термолиза вольфрамофосфатов

Cоединение
Кристаллизация продуктов термолиза

t, °C фазовый состав продуктов термолиза
[(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O 600 3Fe2O3∙P2O5∙24WO3 (Fe9/43P3/43W36/43O3) фосфорвольфрамовая бронза
(NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O 450 (NH4)3[PW12O40] 

600 Fe2O3∙P2O5∙22WO3 (Fe3/37P3/37W33/37O3) фосфорвольфрамовая бронза
Rb4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O 600 ГВБ + пирохлор

800 ГВБ + пирохлор
Cs4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O 600 ГВБ + пирохлор + Cs3PW12O40

800 ГВБ + пирохлор
[(CH3)4N]4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O 450 Cat3[PW12O40]

600 Fe2O3∙P2O5∙22WO3 (Fe3/37P3/37W33/37O3) фосфорвольфрамовая бронза
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феррата на воздухе и в инертной атмосфере можно 
представить схемами термолиза (6)–(8).
Rb4[PW11O39Fe(H2O)]∙nH2O → Rb4[PW11O39Fe]

 → Rb24/39P6/39W66/39Fe6/39O6 (ГВБ + пирохлор),  (6)

Cs4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O → Cs4[PW11O39Fe] 
→ ГВБ + пирохлор  + Cs3[PW12O40] 

→ Cs24/39P6/39W66/39Fe6/39O6 (ГВБ + пирохлор),    (7)

Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O → Cat4[PW11O39Fe] 
→ Cat3[PW12O40] 

→ Fe2O3∙P2O5∙22WO3 (Fe3/37P3/37W33/37O3).     (8)

Установленные схемы термолиза, вероятно, 
имеют более общий характер и могут быть ис-
пользованы для прогноза термического поведения 
и фазового состава продуктов термолиза воль-
фрамофосфатометаллатов других 3d-элементов с 
неорганическими и органическими катионами во 
внешней сфере комплексов.

Полиоксовольфрамофосфатоферраты и продук-
ты их термолиза – фазы со структурой пирохлора 
и вольфрамовой бронзы, являются перспективны-
ми соединениями для приготовления катализато-
ров реакций окисления органических соединений  
[39–43]; показана высокая их активность и селек-
тивность в реакции окисления изопропилового 
спирта в ацетон [6]. Установлено, что полученные 
соединения являются прекурсорами катализаторов 
в микроволновом синтезе углеродных наномате-
риалов. Обработка смеси терморасширенного гра-
фита и железосодержащих вольфрамофосфатов 
микроволновым электромагнитным излучением 
сопровождается быстрым и интенсивным разогре-
вом реакционной массы и приводит к образованию, 
согласно данным сканирующей и просвечиваю-
щей электронной микроскопии, набора различных 
углеродных наноструктур, в котором, кроме паке-
тов графеновых плоскостей и скроллов (свитков 
графеновых плоскостей), характеризующих тер-
морасширенный графит, зафиксированы индиви-
дуальные углеродные нанотрубки и жгуты из них 
(рис. 6) [30].

Таким образом, синтезированы додекавольфра-
мофосфат ферроцения [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O 
и ундекавольфрамофосфатоферраты общей 
формулы Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O, Cat  =  
(NH4)+,  Rb+,  Cs+,  (CH3)4N+ со структурой аниона 
Кеггина. Изучены процессы, протекающие при 
нагревании этих соединений и установлены схе-
мы их термолиза; идентифицированы кристал-
лические продукты их термического разложения: 
фазы со структурой фосфорвольфрамовой бронзы 
состава Fe9/43P3/43W36/43O3 для додекавольфрамо-
фосфата ферроцения, пирохлора и вольфрамовой 
бронзы Cat24/39P6/39W66/39Fe6/39O6 для рубидие-

Рис. 4. Рентгенограммы вольфрамофосфатов, прокален-
ных на воздухе, и штрихрентгенограммы вольфраматов 
из базы данных ICDD. 1 – [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O 
при 600°C, 2 – (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O 
при 450°C, 3 – (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O 
при 600°C, 4 – Rb4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O при 
600°C, 5  – {(CH3)4N}4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O 
при 600°C, 6 – PW8O26 (ICDD 01-050-0662), 7 –  
(NH4)3[PW12O40]∙9.5H2O (ICDD 00-050-0305), 8 – 
Rb0.28WO3 (ICDD 01-070-0803), 9 – RbNi0.25W1.75O6 
(ICDD 00-050-1861), 10 – PW12O38.5 (ICDD 00-041-
0369).
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Рис. 5. Морфология частиц продуктов термолиза ундекавольфрамофосфатоферратов (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O (а), 
Cs4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O (б) и {(CH3)4N}4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O (в), прокаленных на воздухе при 600°C. Сканирующая 
электронная микроскопия, контраст во вторичных электронах, ×2500.

(а) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 6. Морфология частиц углеродных наноматериалов, полученных при микроволновом нагреве смеси терморасширенного 
графита и железосодержащих вольфрамофосфатов [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O (а, в, е) и {(CH3)4N}4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O 
(б, г, д). а, б – пакеты графеновых плоскостей и углеродных нанолистов; в, г – скроллы; д – углеродная нанотрубка; г – жгут 
из нанотрубок; а, б, в – сканирующая электронная микроскопия: а – ×10000; б – ×2500; в – ×1000; контраст во вторичных 
электронах (а); обратно рассеянных электронах (б, в); г, д, е – просвечивающая электронная микроскопия: г, е – ×10000; 
д – ×30000.
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вой и цезиевой соли ундекавольфрамофосфато-
феррата и фосфорвольфрамовой бронзы состава 
Fe3/37P3/37W33/37O3 для аммонийной и тетрамети-
ламмониевой соли ундекавольфрамофосфатофер-
рата. Аналогичные по химическому составу фазы 
Rb24/39P6/39W66/39Fe6/39O6, Cs24/39P6/39W66/39Fe6/39O6, 
Fe9/43P3/43W36/43O3 и Fe3/37P3/37W33/37O3 не были 
известны ранее. Синтезированные соединения и 
продукты их термолиза являются катализатора-
ми реакций окисления органических соединений  
кислородом воздуха и прекурсорами катали-
заторов микроволнового синтеза углеродных  
наноматериалов.

Полученные результаты исследований могут 
быть полезны для прогнозирования фазового со-
става продуктов термолиза аналогичных вольфра-
мофосфатометаллатов с 3d-элементами в коорди-
национной сфере и щелочными металлами или 
органическими катионами во внешней сфере ком-
плексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Химический состав соединений установлен 
методами атомно-эмиссионной с индуктивно-свя-
занной плазмой спектроскопии (атомно-эмиссион-
ный спектрометр IRIS Intrepid II XSP Duo Thermo 
Electron Corporation, ошибка метода составляет 
5%), электронной микроскопии (электронный ми-
кроскоп JSM-6490 LV JEOL, оснащенный спектро-
метром волновой дисперсии INCA WAVE, иссле-
дования проводили по 10 точкам, ошибка метода –  
5%) и гравиметрического анализа (ошибка мето-
да – 0.04%). Тонкую структуру продуктов термо-
лиза вольфрамофосфатометаллатов изучали на 
электронном микроскопе JEM-200A фирмы JEOL 
при ускоряющем напряжении 200 кВ. Идентифи-
кацию вольфрамофосфатометаллатов и продуктов 
их термолиза проводили по электронным и ИК 
спектрам поглощения и данным рентгенофазово-
го анализа. Использовали спектрофотометр Helios 
Gamma Thermo Electron Corporation и инфракрас-
ный спектрометр Vertex 70. Рентгенофазовый ана-
лиз поликристаллических образцов проводили на 
дифрактометре ДРОН-2.0 (CuKα-излучение) в ди-
апазоне 10° ≤ 2θ ≤ 60° со скоростью 1 град/мин. 
Термогравиметрические исследования проводили 
на анализаторе STA 449 F1 Jupiter одновременно с 
дифференциальной сканирующей калориметрией 

при скорости нагрева образцов 10 град/мин на воз-
духе и в среде аргона, навески образцов 15–20 мг. 
Электрическое сопротивление продуктов термо-
лиза определяли с помощью измерителя LCR DE–
5000 в таблетках диаметром 7 мм, высотой 4 мм, 
сформованных под давлением 25 МПа без введе-
ния связующих.

Исследование каталитических свойств синте-
зированных соединений в процессе получения 
углеродных наноматериалов осуществляли путем 
нагрева смеси терморасширенного графита и же-
лезосодержащих вольфрамофосфатов в кварцевом 
реакторе диаметром 10 мм длиной 70 мм в атмос-
фере азота микроволновым излучением частотой 
2450 МГц мощностью 1000 Вт в течение 5 мин 
[30].

Додекавольфрамофосфат ферроцения. 6.39 г  
(2.0 ммоль) Na2H[PW12O40]∙15H2O растворяли 
в 70 мл дистиллированной воды и к полученно-
му раствору при постоянном перемешивании 
добавляли 25 мл раствора хлорида ферроцения 
в этаноле. Образовавшийся осадок серовато-си-
него цвета, характерного для ионов ферроцения, 
отфильтровывали, промывали водой и сушили 
на воздухе. Для приготовления раствора хлори-
да ферроцения к 0.37 г (2.0 ммоль) ферроцена, 
растворенного в 20 мл этанола, добавляли 0.54 г  
(2.0 ммоль) FeCl3∙6H2O, растворенного в 5 мл 
этанола. Полученный раствор имеет электрон-
ный спектр, аналогичный спектру ионов ферро-
цения (рис. 2) [31]. ИК спектр, ν, см–1: 1626 ср 
(C=C, H–O–H), 1417 ср (C=C), 1082 с (P–O), 982 с 
(W=O), 897 с, 804 с, 596 сл, 519 ср (W–O–W). Най-
дено, %: [(C5H5)2Fe]+ 15.79; P 0.90; W 64.02; H2O 
0.50. [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O. Вычислено, %: 
[(C5H5)2Fe]+ 16.16; P 0.90; W 63.89; H2O 0.52.

Ундекавольфрамофосфатоферрат аммония. 
К 6.44 г (2.0 ммоль) (NH4)3[PW12O40]∙16H2O, не 
растворимого в воде, добавляли 70 мл дистилли-
рованной воды и 0.8 мл 25%-ного водного рас-
твора аммиака. Полученную смесь перемешивали 
для растворения додекавольфрамофосфата аммо-
ния и перехода его в раствор в виде ундекаволь-
фрамофосфата аммония, затем добавляли 0.54 г  
(2.0 ммоль) FeCl3∙6H2O, растворенного в 5 мл 
воды. Полученную смесь растворов профильтро-
вали через бумажный фильтр и помещали в чаш-
ку Петри. Через несколько суток образовавшиеся 
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кристаллы желтого цвета отделяли от маточного 
раствора и перекристаллизовывали из воды. ИК 
спектр, ν, см–1: 1616 ср (H–O–H), 1400 с (NH4

+), 
1074 ср (P–O), 1061 ср (P–O), 962 с (W=O), 883 ср, 
806 с, 731 ср, 592 сл, 513 ср (W–O–W, W–O–Fe). 
Найдено, %: NH4

+ 2.38; P 1.00; W 65.69; Fe 1.80; 
H2O 8.83. (NH4)4[PW11O39Fe(H2O)]∙14H2O. Вычис-
лено, %: NH4

+ 2.35; P 1.01; W 65.76; Fe 1.82; H2O 
8.79.

Синтез ундекавольфрамофосфатоферратов ру-
бидия, цезия и тетраметиламмония проводили по 
методикам, приведенным в работе [44], в которых 
хлорид цинка заменили эквивалентным количе-
ством хлорида железа

Ундекавольфрамофосфатоферрат рубидия. 
ИК спектр, ν, см–1: 1624 ср (H–O–H), 1060 ср (P–O), 
960 с (W=O), 887 ср, 805 с, 733 ср, 591 сл, 513 ср 
(W–O–W, W–O–Fe). Найдено, %: Rb 
10.22; P 0.93; W  61.39; H2O 6.48; Fe 1.68. 
Rb4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O. Вычислено, %: 
Rb 10.39; P 0.94; W 61.45; H2O 6.57; Fe 1.70.

Ундекавольфрамофосфатоферрат цезия. ИК 
спектр, ν, см–1: 1626 ср (H–O–H), 1061 ср (P–O), 
960 с (W=O), 885 ср, 807 с, 732 ср, 592 сл, 513 ср 
(W–O–W, W–O–Fe). Найдено, %: Cs 
15.21; P 0.90; W  58.04; H2O 6.23; Fe 1.62. 
Cs4[PW11O39Fe(H2O)]∙11H2O. Вычислено, %: 
Cs 15.27; P 0.89; W 58.10; H2O 6.21; Fe 1.60.

Ундекавольфрамофосфатоферрат тетраме-
тиламмония. ИК спектр, ν, см–1: 1636 ср (H–O–H), 
1485 ср, 1385 ср (C–H), 1288 сл (C–N), 1062 ср  
(P–O), 958 с (W=O), 887 ср, 805 с, 732 ср, 591 
сл, 512 ср (W–O–W, W–O–Fe).Найдено, %: 
(CH3)4N+ 9.12; P 0.98; W 63.09; H2O 5.27; Fe 1.73.  
{(CH3)4N}4[PW11O39Fe(H2O)]∙8H2O. Вычислено, 
%: (CH3)4N+ 9.29; P 0.97; W  63.36; H2O 5.08; Fe 
1.75.
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Thermolysis of ferrocenium tungstophosphate [(C5H5)2Fe]3[PW12O40]∙H2O and tungstophosphatoferrates with 
the general formula of Cat4[PW11O39Fe(H2O)]∙mH2O, where Cat = (NH4)+, Rb+, Cs+, (CH3)4N+, with the Keggin 
anion structure were studied using differential scanning calorimetry, infrared spectroscopy, X-ray phase analysis, 
and electron microscopy. The crystalline products of their thermal decomposition – phases with the structure of 
pyrochlore and tungsten bronzes – were identified. The synthesized compounds are catalysts for the oxidation 
reactions of organic compounds and the production of carbon nanomaterials.
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