
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
±ÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ d-àÎÇÏÇÐÕÑÄ V Ë VI ÅÓÖÒÒ
±ÇÓËÑÆËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÒÓËÄÎÇÍÂáÕ ÒÓËÔÕÂÎßÐÑÇ ÄÐËÏÂÐËÇ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÐÂ ÒÓÑÕâÉÇÐËË ÏÐÑÅËØ ÎÇÕ.1 ªÐÕÇÓÇÔ Í àÕËÏ
ÄÇÜÇÔÕÄÂÏ ÔÄâÊÂÐ Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß Ô ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐËâ ËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ, ÃËÑÎÑÅË-
ÚÇÔÍË ÂÍÕËÄÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÎË ÐÑÄÞØ ÂÐÂÎËÕËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ.1, 2 ±ÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÊÂÚÂÔÕÖá
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÂÐÔÂÏÃÎË, ÑÃÎÂ-
ÆÂáÜËÇ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÏÂÅÐËÕÐÞÏË ËÎË ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÏË
ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË. ¥Îâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ Ë ËØ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ÐÇÑÃØÑÆËÏÞ ÐÂÆÇÉÐÞÇ Ë
à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÔÒÑÔÑÃÞ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ. ±ÓË
àÕÑÏ ÑÚÇÐß ÄÂÉÐÑ ÐÂÌÕË ÒÑÆØÑÆÞ Í ØËÏËÚÇÔÍÑÏÖ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑ-
ÄÂÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÞ Ô ÑÕÍÓÞÕÞÏË
àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÑÃÑÎÑÚÍÂÏË,3 ë 7 ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ËÏÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ
ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÉËÆÂÕß ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ,
ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕË-
ÍÂÏË.8 £ÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ, ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎ-
ÎÂÕÞ âÄÎâáÕÔâ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕÇÎâÏË ÐÑÄÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÐÇÑÓÅÂÐË-

ÚÇÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ØËÏËÚÇÔÍÑÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá ÍÑÕÑÓÞØ
ÏÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑ ÖÒÓÂÄÎâÕß. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÖÆËÄËÕÇÎß-
ÐÑ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕßá ÕÂÍËØ ÄÇÜÇÔÕÄ ÒÑ
ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÂÏ ËÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ Ä ËØ
ÏÑÎÇÍÖÎÂØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÑÄ ÓÂÊÐÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ ÒÓËÓÑÆÞ.1, 9

¯Â ÑÔÐÑÄÇ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ (ÅËÅÂÐÕÔÍËØ) ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕ-
ÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÏÑÉÐÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÕß ÆËÊÂÌÐ Ë ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÇ
ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËÇ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ÉÇÎÂÇÏÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË.10

´ÂÍ, ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÞ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐÞ ÆÎâ ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎÖÒÓÑÄÑÆÐËÍÑÄÞØ ÑÍÔËÆÑÄ
n-ÕËÒÂ.1 £ÏÇÔÕÇ Ô ÕÇÏ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÅËÅÂÐÕÔÍËØ
ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÞØ ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËØ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÒÑÎÑÔÕË, Í ÔÄâÊÞÄÂÐËá ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ
ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÆÎâ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËâ ÐÇÑÃÞÚÐÞØ
ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ.11 £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÄÇÆÇÐËâ Ä ÔÑÔÕÂÄ
ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÂÅÐËÕÐÑÂÍÕËÄÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ
ÆÇÎÂÇÕ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ àÕÑÅÑ ÍÎÂÔÔÂ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞÏË ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÐÂ ËØ ÑÔÐÑÄÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ì ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÐÑÄÑÅÑ ÒÑÍÑÎÇÐËâ. £ÔÇ ÒÇÓÇÚËÔÎÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ
×ÂÍÕÞ ÔÕËÏÖÎËÓÖáÕ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä ÆÂÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕË, ÑÆÐÂÍÑ
ÑÆÐÑÌ ËÊ ÑÔÐÑÄÐÞØ ÒÓÑÃÎÇÏ ÒÑ-ÒÓÇÉÐÇÏÖ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÞÌ ÔËÐÕÇÊ ÒÑÎËâÆÇÓÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ Ô ÊÂÆÂÐÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÑÌ Ë ÄÞâÄÎÇÐËÇ ÍÑÓÓÇÎâÙËÌ ÕËÒÂ äÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ë ÔÄÑÌÔÕÄÂã.

II. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÒÓËÐÙËÒÞ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ
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ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÇ ÃÎÑÍË (ÒÑÎËÅÑÐÞ, ÒÑÎËàÆÓÞ, ÂÅÓÇÅÂÕÞ ËÊ ÕÂÍÑ-
ÄÞØ Ë Õ.Ò.), ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕ Ë ËÊÖÚÂáÕ ÒÓÂÄËÎÂ ËØ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ Ë ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ.12 ±ÑÆÑÃÐÂâ
ÔÕÓÂÕÇÅËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇ-
ÐËË ÃÑÎßÛËØ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.

£ÑÏÐÑÅËØ ÑÃÎÂÔÕâØ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÑÌ ØËÏËËË Ä ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕË
Ä ØËÏËË ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ ÄÂÉÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËâ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ Ë ËØ ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÏÐÑ-
ÉÇÔÕÄÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÑÃÎÂÆÂáÜËØ
ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏË ØÂÓÂÍÕÇÓËÔÕËÍÂÏË. ³ àÕÑÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
ËÐÕÇÓÇÔÐÞ ÂÐËÑÐÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ, ËÏÇáÜËÇ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÇ
ÃÎÑÍË ÕËÒÂ {MOx}, ÅÆÇ M ì d-àÎÇÏÇÐÕÞ Ä ÄÞÔÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ.1, 2, 9

£ ÒÓËÓÑÆÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÒÑÔÕÂÆËÌÐÑ: ÎËÃÑ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÅÇÐÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÑÐÕÓÑÎâ, ÎËÃÑ Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË Ä ÆËÔÔËÒÂÕËÄÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ, ÆÂÎÇ-
ÍËØ ÑÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ. ¥Îâ ÔËÐÕÇÊÂ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÎÑÉÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ ÑÃÞÚÐÑ ÒÓËÏÇÐâáÕ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑÔÕß ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÊÂÚÂÔÕÖá ÑÚÇÐß ÆÎËÕÇÎßÐÞØ, Ä ØÑÆÇ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÂÐË-
ÒÖÎËÓÖáÕ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË Ë ÔÑÊÆÂáÕ ÍÑÄÂÎÇÐÕ-
ÐÞÇ ÔÄâÊË ÑÆÐÖ ÊÂ ÆÓÖÅÑÌ. ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÊÐÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË
ØËÏËË ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÒÓÑ-
ÙÇÔÔÞ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐ-
ÐÞÇ ËÊ ÔÂÏÞØ ÒÓÑÔÕÞØ ËÔØÑÆÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÏÑÅÖÕ
ÔÄâÊÞÄÂÕßÔâ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÏÇÊÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ (Ô
ÎËÐÇÌÐÞÏË ÓÂÊÏÇÓÂÏË Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÆÇÔâÕÍÑÄ ÂÐÅÔÕÓÇÏ Ë
ÃÑÎÇÇ) Ë Ä ÆÂÎßÐÇÌÛÇÏ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÕß ÏÂÍÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ ÄÇ-
ÜÇÔÕÄÂ Ô ÔÇÕÚÂÕÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏË.13, 14

¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÒÓËÐÙËÒ ÔÃÑÓÍË ÒÑÎË-
ÑÍÔÑÄÂÐÂÆÂÕÑÄ, -ÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ Ë -ÄÑÎß×ÓÂÏÂÕÑÄ ÑÆËÐ Ë ÕÑÕ ÉÇ:
ÄÔÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÞ ÕÂÍ, ÚÕÑ ÍÂÉÆÞÌ ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ
ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÌ ÒÑÎËàÆÓ {MOx} Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÊÂ
ÔÚÇÕ p-ÔÄâÊÞÄÂÐËâ M7O Ë ÕÂÍËÇ ÒÑÎËàÆÓÞ Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß
ÑÃÓÂÊÖáÕ ÄÇÓÛËÐÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ,12 ì ÒÓË
ÃÑÎÇÇ ÆÇÕÂÎßÐÑÏ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË àÕËØ ÖÐËÍÂÎßÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ
ÑÃÐÂÓÖÉËÄÂáÕÔâ ÔÇÓßÇÊÐÞÇ ÓÂÊÎËÚËâ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÂÕÑ-
ÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ËØ ÔÑÔÕÂÄ.

£ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÄÂÐÂÆÂÕÑÄ Ë ÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÒÓÂÍ-
ÕËÚÇÔÍË ÄÔÇØ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËØ ÒÑÎËÑÍÔÑÄÑÎß×ÓÂÏÂÕÐÞØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ
ÔÖÃÝÇÆËÐËÙ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ÆÇ×ÇÍÕÐÞØ (ÎÂÍÖÐÂÓÐÞØ) ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
¬ÇÅÅËÐ-ËÑÐÂ (ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÕËÒÂ {WVI

3 O13}) ËÎË
ÇÅÑ ËÊÑÏÇÓÑÄ. ¿ÕÑ, Ä ÒÓËÐÙËÒÇ, ÏÑÉÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß ÄÞÔÑÍÑÌ
ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕßá ÒÑÆÑÃÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ ÐÂÎËÚËÇÏ ÑÚÇÐß ÔÎÂÃÞØ (ÐÑ ÐÇ ÒÓÇÐÇÃÓÇÉËÏÑ
ÏÂÎÞØ) ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ W7W Ä ÕÓÇÖÅÑÎßÐËÍÂØ {W3}.1 £ÂÉ-
ÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÒÑÎËÑÍÔÑÄÂÐÂÆÂÕÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂ-
ÐËÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÃÂÊÑÄÞØ ÕËÒÑÄ ÒÑÎËàÆÓÑÄ: {VO4}, {VO5},
{VO6}. ±ÓË àÕÑÏ ÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {O=VO4} ÒÓÑ-
âÄÎâáÕ ÕÇÐÆÇÐÙËá Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍ,
ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍË ÔØÑÆÐÞØ Ô ×ÖÎÎÇÓÇÐÂÏË ËÎË ÔÑ ÔÎÑâÏË V2O5

(ÔÏ.13, 14).
¢ÑÎßÛËÐÔÕÄÑ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛËØ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÞØ

ÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ,
ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ ÑÆÐËØ Ë ÕÇØ ÉÇ ËÎË ÔØÑÆÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ì
ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ {Mo8}, {Mo17}, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÔÄâÊÞ-
ÄÂÕßÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÒÖÕâÏË ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ
ËÎË ÚÇÓÇÊ ÍÂÍËÇ-ÎËÃÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÖáÜËÇ ÙÇÐÕÓÞ. °ÃÐÂÓÖÉÇÐÑ
ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÓÑÔÕÂ, ÒÑÆÚËÐâáÜËØÔâ àÕËÏ ÒÓÂÄËÎÂÏ
Ë ÒÓËÄÑÆâÜËØ Í ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËá ÅËÅÂÐÕÔÍËØ ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞØ,
Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ Ë ÆÓÖÅËØ ÔËÔÕÇÏ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ 102, 132, 154, 176 Ë
ÆÂÉÇ 368 ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ.15 ¬ÎÂÔÔËÚÇÔÍËÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
{Mo3O13} ËÅÓÂÇÕ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÏÇÐßÛÖá ÓÑÎß Ë ËÏÇÇÕ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐßÛÖá ÔÍÎÑÐÐÑÔÕß Í ÖÚÂÔÕËá Ä ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÔÃÑÓÍÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ (ÒÑ ÍÓÂÌÐÇÌ ÏÇÓÇ Ä ÑÕÐÑÛÇÐËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐÐÞØ ÔËÔÕÇÏ) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏË ÄÑÎß×ÓÂ-
ÏÂÕÂÏË.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ØËÏËÚÇÔÍÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÑÄ
ÓÂÊÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÄÇÔßÏÂ ÓÂÊÎËÚÂÇÕÔâ, ÏËÐËÏÂÎßÐÑÇ ÚËÔÎÑ
ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÏ ÍÎÂÔÕÇÓ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÃÑÎß-
ÛËÏ, ÆÎâ ÄÂÐÂÆÂÕÑÄ, ÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ Ë ÄÑÎß×ÓÂÏÂÕÑÄ ÐÇÑÆËÐÂ-
ÍÑÄÑ (ÆÎâ Vn n5 19, ÆÎâ Mon n5 24, ÆÎâ Wn n5 20).12

£ ÔÄâÊË Ô àÕËÏ ÄÑÊÐËÍÂÇÕ ÄÂÉÐÞÌ ÄÑÒÓÑÔ: ÏÑÉÐÑ ÎË
ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÇÜÇ ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÐÔÕÓÖÍ-
ÙËË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÏÇÊÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ? ¯ÖÉÐÑ
ÒÑÐËÏÂÕß, ÚÕÑ ÓÇÂÎßÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÄÍÎáÚÂáÕ Ä ÔÇÃâ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËÇ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÃÂÊÑÄÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ. £ÒÇÚÂÕÎâá-
ÜËÏ ÒÓËÏÇÓÑÏ àÕÑÅÑ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÒÓÑÙÇÔÔ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐË-
ÊÂÙËË ÄËÓÖÔÂ ÕÂÃÂÚÐÑÌ ÏÑÊÂËÍË, ÔÑÔÕÑâÜÇÅÑ ËÊ ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÐÂÃÑÓÂ ÒÓÇÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ VI.1).16

¥Îâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÅËÅÂÐÕÔÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÑÎÇÊÐÑÌ ÔÕÓÂÕÇ-
ÅËÇÌ, ÃÇÊÖÔÎÑÄÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÔÑÊÆÂÐËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ
ÍÓÖÒÐÞØËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ, ÎÇÅÍÑ ÔÄâÊÞÄÂÇÏÞØÄ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÔÂÏÑ-
ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë ÚÇÓÇÊ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÙÇÐÕÓÞ.1, 12, 17 ¥ÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑ, ÍÄÂÊË-ÒÓÇÑÓÅÂÐËÊÑÄÂÐÐÞÇ
ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÇ ÃÎÑÍË, ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÏÑÅÖÕ
ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÞ ÐÂÒÓâÏÖá ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ËÎË ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅËÅÂÐÕÔÍËØ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÌ.18¯ÂÆÂÐÐÑÏ àÕÂÒÇ ÑÚÇÐß ÄÂÉÐÑËÏÇÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÒÑÎÐÖá
ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔËÔÕÇÏÇ. ±ÓË àÕÑÏ ÍÎáÚÇÄÞÏ ×ÂÍÕÑÓÑÏ
âÄÎâÇÕÔâ ÔÑØÓÂÐÇÐËÇ ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ
(Í ÒÓËÏÇÓÖ, ÊÂ ÔÚÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÊÂÓâÆÂ),
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ, ÚÕÑÃÞ ËÊÃÇÉÂÕß ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂ-
ÐËâ Ë/ËÎË ÒÓÇÉÆÇÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÑÔÂÆÍÂ. ±ÓÑËÎÎá-
ÔÕÓËÓÑÄÂÕß ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ ÄÞÛÇ ÒÑÆØÑÆ ÏÑÉÐÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ
ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÑÄ, ËÏÇáÜËØ ÄÞÔÑÍËÌ ÒÑÎÑÉËÕÇÎß-
ÐÞÌ ÊÂÓâÆ, ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÏÇÐÇÇ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË, Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ MoVI ÐÂ VIV Ä a-¬ÇÅÅËÐ-ÂÐËÑÐÂØ
[Mo12XO40]37 (X=P, As). ¿ÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂ-
ÐËá ÂÐËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ
ÊÂÓâÆÑÏ (ÐÖÍÎÇÑ×ËÎÞ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÎËÃÑ ÒÓÑÔÕÑ
ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË, ÎËÃÑ ÔÄâÊÂÐÞ
ÒÓË ÒÑÏÑÜË ÕÂÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÊÂÏÇÕÐÑ ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÇ
ÔËÔÕÇÏÞ.19ë21 ´ÂÍ, ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÐÂ
ÂÕÑÏÞ ÄÂÐÂÆËâ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ [Mo12AsO40]37 ÄÑÊÐËÍÂáÜËÇ ËÐÕÇÓ-
ÏÇÆËÂÕÞ {MoVI8 VIV

4 AsVO40}
11ÿ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÞ,

ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÙÇÐÕÓÂÏË AsIII Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
[AsIII2 MoVI8 VIV

4 AsVO40]
5ÿ. £ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ AsIII Ë Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË

NH2OH Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆÂÎßÐÇÌÛÂâ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËâ.19, 21 £ ËÕÑÅÇ ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÇÂÍÙËÑÐ-
ÐÑÔÒÑÔÑÃÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÑÄ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo17} ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß
ÔÄâÊÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÂÕËÑÐÑÄ ËÎË
ÍÂÕËÑÐÐÞØ ÅÓÖÒÒ (VO2+, FeIII, MoO2�

2 ) Ä ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË.

¿ÏÒËÓËÚÇÔÍÑÇ ÒÓÂÄËÎÑ 12 ÅÎÂÔËÕ, ÚÕÑ ÇÔÎË ÓÂÊÏÇÓÞ ÒÑÎË-
ÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÖÄÇÎËÚËÄÂáÕÔâ, ÕÑ, ÆÎâ ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ
àÕÑÕ ÂÐËÑÐ ÖÚÂÔÕÄÑÄÂÎ Ä ÆÂÎßÐÇÌÛËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ ÓÑÔÕÂ ÍÂÍ
ÓÂÔÕÄÑÓËÏÂâ Ë ÐÇ ÒÑÆÄÇÓÅÂáÜÂâÔâ ÅËÆÓÑÎËÊÖ ÚÂÔÕËÙÂ, ÇÅÑ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÆÑÎÉÐÂ ÑÔÕÂÄÂÕßÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ (ÚÕÑ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÒÑÄÞÛÇÐËÇ ÑÃÜÇÅÑ ÊÂÓâÆÂ).
°ÆÐÂÍÑ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÆÓÖÅËÏË ×ÂÍÕÑÓÂÏË, ÕÂÍËÏË ÍÂÍ ÐÂÎËÚËÇ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÚËÔÎÂ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ. ¥ÑÍÂÊÂÕÇÎßÔÕÄÑÏ
àÕÑÅÑ ÏÑÉÇÕ ÔÎÖÉËÕß ÄÞÆÇÎÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÅËÅÂÐÕÔÍËØ ÍÑÎß-
ÙÇÑÃÓÂÊÐÞØ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÃÑÎÇÇ 150 ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Ë ÂÐËÑÐÞ, ËÏÇáÜËÇ ÐËÊÍËÇ ËÎË
ÑÚÇÐß ÐËÊÍËÇ ÊÂÓâÆÞ.22

°ÃÑÃÜÂâ ÔÍÂÊÂÐÐÑÇ ÄÞÛÇ, ÏÑÉÐÑ ÒÇÓÇÚËÔÎËÕß ÖÔÎÑÄËâ,
ÃÎÂÅÑÒÓËâÕÔÕÄÖáÜËÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃÑÎßÛËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ ËÊ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞØ ÔÕÓÑËÕÇÎß-
ÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ Ä ØÑÆÇ ÑÆÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË (ÏËÐÖâ ÔÎÑÉÐÞÇ ÏÐÑÅÑÔÕÂ-
ÆËÌÐÞÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ).23

1. ¯ÂÎËÚËÇ ÔÄâÊÞÄÂÇÏÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, Õ.Ç. ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ
ÃÎÑÍÑÄ.

2. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏË
ÊÐÂÚÇÐËâÏË ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ àÐÕÂÎßÒËË ÆÎâ ËÐËÙËËÓÑÄÂÐËâ ÒÑÎË-
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ÏÇÓËÊÂÙËÑÐÐÞØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ËÎË ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÓÑÔÕÂ, ÒÓÑÕÇÍÂá-
ÜËØ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÄÞÆÇÎÇÐËÇÏ ÏÑÎÇÍÖÎ H2O.

3. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÎÇÅÍÑÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÕÓÑË-
ÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ.

4. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÄÇÆÇÐËâ ÅÇÕÇÓÑàÎÇÏÇÐÕÑÄ ÄÑ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÞ-ÃÎÑÍË.

5. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ-ÃÎÑÍÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÞ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÑ-
ÔÑÃÂÏË.

6. ¯Ç ÔÎËÛÍÑÏ ÔÎÂÃÑÇ ËÎË, ÐÂÑÃÑÓÑÕ, ÐÇ ÔÎËÛÍÑÏ ÔËÎß-
ÐÑÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÏÇÉÆÖ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.

7. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÕß ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑ-
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÕÇÏÒÎÂÕÂÏË.

8. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÑÊÆÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ ÆÇ×ÇÍÕÑÄ, ÐÂÒÓË-
ÏÇÓ ÎÂÍÖÐÂÓÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÞØ ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕÂØ.

9. ¯ÂÎËÚËÇ Ö ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÐËÊÍÑÎÇÉÂÜËØ ÐÇÊÂÔÇÎÇÐÐÞØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ.

10. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÎÑÍÂÎËÊÂÙËË Ë ÆÇÎÑÍÂÎËÊÂÙËË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÑÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕË.

11. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÍÑÐÕÓÑÎËÓÑÄÂÕß Ë ËÊÏÇÐâÕß ÊÂÓâÆ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËÇÏ, ÓÇÂÍÙËâÏË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ ËÎË ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ ÍÂÍËØ-ÎËÃÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ.

£ ÒÓËÐÙËÒÇ, ÒÑÆÃËÓÂâ Ë ÔÑÊÆÂÄÂâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ,
ÏÑÉÐÑ ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÕß ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÔÑÒÑÔÕÂÄËÏÞÇ
ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ ÆÂÉÇ Ô ÃÇÎÍÂÏË.

III. ¶ÑÓÏËÓÑÄÂÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo17}
°ÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÓÂÔÒÓÑÔÕÓÂÐÇÐÐÞØ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ,
ÄØÑÆâÜËØ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, âÄÎâ-
ÇÕÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ 17 ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ({Mo17}).
°Ð ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÂØ [Mo36O112(H2O)16]87

(1a) (ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓË ÒÑÆÍËÔÎÇÐËË ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÏÑÎËÃ-
ÆÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÔÑÎâÐÑÌ ËÎË ÂÊÑÕÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ ÒÓË ÏÑÎßÐÑÏ
ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËË 36 : 64) Ë [Mo36(NO)4O108(H2O)16]127 (1b) (ÑÃÓÂ-
ÊÖáÕÔâ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÏÑÎËÃÆÂ-
ÕÑÄ(VI) ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÑÏ).21, 24 ë 30

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞÑÃÑËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÄÍÎáÚÂáÕ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÞØ ÒÑÎËàÆÓÑÄ (ÓËÔ. 1, ÔÏ. Ô. 633): ÆÄÂ ÑÍÕÂàÆÓÂ {MoO6},
ÚÇÕÞÓÇ ì {(O=)MoO4(H2O)}, ÄÑÔÇÏß ì {(O=)2MoO3(H2O)},
ÄÑÔÇÏß ì {(O=)MoO5} Ë ÆÄÂ ì {(O=)2MoO4}; ÚÇÕÞÓÇ
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ {Mo(X)O6} (X=O (1a), NO
(1b)) Ë ÚÇÕÞÓÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ {Mo2O8(m-O)(m-H2O)}, ÔÑÔÕÑâÜËÇ
ËÊ ÆÄÖØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ Ô ÑÃÜËÏ ÓÇÃÓÑÏ. ±ÓË àÕÑÏ Ä ÂÐËÑÐÇ
1b ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÄÂ ÄÇÔßÏÂ ÃÑÎßÛËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
{MoVI15 (MoNO)3�2 O58(H2O)2}

20ÿ: {Mo17}, ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ ÆÄÖ-
Ïâ ÅÓÖÒÒÂÏË {MoO2}2+, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÆÄÂ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ
ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÙËÔ-ÒÑÎÑÉÇÐËâØ.

¶ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo17} Ä ÔÄÑá ÑÚÇÓÇÆß ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ ÆÄÖØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mo8}, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÚÇÓÇÊ ÄÑÔÇÏß ÂÕÑÏÑÄ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ Ë ÑÆËÐ ÂÕÑÏÏÑÎËÃÆÇÐÂ. ¸ÇÐÕÓÞ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ÃËÒËÓÂÏËÆÂÏË {MoXO6},
ÍÂÉÆÂâ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒâÕßá ÑÍÕÂàÆÓÂÏË {MoO6}
ÚÇÓÇÊ ÓÇÃÓÂ; ÆÄÂ ËÊ àÕËØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÔÄâÊÂÐÞ ÇÜÇ Ô ÆÄÖÏâ
ÒÇÓË×ÇÓËÌÐÞÏË ÑÍÕÂàÆÓÂÏË. ¤ËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍÑÇ ÊÂÏÇÜÇÐËÇ
ÅÓÖÒÒ {MoNO}3+ ÐÂ {MoO}4+ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÐÇÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐ-
ÐÑÏÖ ÂÐËÑÐÖ 1a. ±ÑÆÑÃÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo8} ÏÑÅÖÕ ÕÂÍÉÇ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÑÄÂÕß Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÑÍÔËÆÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ Mo5O14 Ë
Mo17O47 (ÔÏ.31).

£ ÂÐËÑÐÂØ 1Â Ë 1b ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo17} ÔÄâÊÂÐÞ ÆÄÖÏâ
ÙÇÐÕÓÂÏË {MoO2}2+ Ô ÙËÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ. ¬ÎÂÔÕÇÓ 1b ÔÕÂÃËÎËÊËÓÑÄÂÐ ÊÂ ÔÚÇÕ ÆÄÑÌÐÑÅÑ ÒÓÑÕÑÐË-
ÓÑÄÂÐËâ ÆÄÖØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ Ë ÚÇÕÞÓÇØ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ
ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÄØÑÆâÜËØ Ä ÔÑÔÕÂÄ ÆÄÖØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ Ë ÚÇÕÞÓÇØ
ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ H2O ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¯ÂÎËÚËÇ Ä
ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕË ÚÇÕÞÓÇØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ H2O âÄÎâÇÕÔâ
ËÐÕÇÓÇÔÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÂÐËÑÐÂ 1b, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ

ÍÂÉÆÂâ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ
ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mo2O8(m-O)(m-H2O)} Ë
ÖÚÂÔÕÄÖÇÕ Ä ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÆÄÖØ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÑÍÕÂàÆÓÑÄ
ÚÇÓÇÊ ÑÃÜÇÇ ÓÇÃÓÑ.

£ ØÑÆÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ
[Mo36(NO)4O108(H2O)16]127 (1b) ËÊÃÞÕÍÑÏ ÅËÆÓÑÍÔËÎÂÏËÐÂ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÑÆÐÑÏÇÓÐÞÇ
ÙÇÒË, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ 38-âÆÇÓÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ
[(H2O)MoO2.5{Mo36(NO)4O108(H2O)16}O2.5Mo(H2O)]127 (2a)
(ÊÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ËÐÆÇÍÔÑÏ äaã ÑÃÑÊÐÂÚÇÐ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ).32 ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 2 ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÑ ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ, ÔÑÔÕÑâÜÇÇ ËÊ ËÔØÑÆÐÞØ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ 1b, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË
ÃËâÆÇÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË {(H2O)O2MoVOMoVO2(H2O)},
ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÆÄÂ ÕÇÕÓÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜÇÌ ÄÇÓÛË-
ÐÑÌ. ³ÚËÕÂÇÕÔâ, ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÚÂÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ(VI) (ÒÑ-ÄËÆËÏÑÏÖ,
ÄÑÊÐËÍÂáÜËØ ÒÓË ÓÂÊÓÖÛÇÐËË ÚÂÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ 1b)
Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÃËâÆÇÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {(H2O)O2MoV .

.OMoVO2(H2O)}, ÐÑ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇ ÚÂÔÕË ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ Ä ÂÐËÑÐÂØ 1b, ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÂÇÏÑÇ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇÏ ÂÍÕËÄ-
ÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ. ´ÂÍËÇ ÂÍÕËÄÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ Ë ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä
ÔÄâÊÞÄÂÐËË Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË {(H2O)O2MoVOMoVO2(H2O)} Ä
ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË, ÑÍËÔÎââÔß Ä ËÕÑÅÇ
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ.32

¯ÂÎËÚËÇ ÃÑÎßÛËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mo17} Ä ÔËÔÕÇÏÂØ ÕËÒÂ 1b
âÄÎâÇÕÔâ ÑÚÇÐß ÄÂÉÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÕÂÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. ¿ÕÑ
ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËâ ËÊ ÐËØ ÃÑÎÇÇ ÍÓÖÒÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ ÒÖÕÇÏ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mo17} ÍÂÍ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ô
ÄÞÔÑÍËÏ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÏ ÊÂÓâÆÑÏ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. £ ÔÎÖÚÂÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 1b ÕÂÍÑÄÞÏË
âÄÎâáÕÔâ ÍÂÕËÑÐÞ {MoO2}2+.

±ÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË Ä ÓÇÂÍÙËË ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 1b
ÆÓÖÅËØ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ FeIII ËÎË VIV, ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ
ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ Ô ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÑÏ {Mo57M6}.
³ËÐÕÇÊ ÏÑÉÐÑ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÆÄÖÏâ ÔÒÑÔÑÃÂÏË: ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß
ËÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎÑÄ M Ä ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍËØ ÔÕÇÒÇÐâØ
ÑÍËÔÎÇÐËâ (FeIII, VV) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâ
(NH2OH .HCl), ËÎË ÉÇ ÑÆËÐ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÌ ÓÇÂÅÇÐÕ-
ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ ÂÕÑÏÞ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÃÑÎÇÇ
ÐËÊÍÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÑÍËÔÎÇÐËâ (FeII, VIV).

°ÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ (D3h) ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ [{VIV(H2O)O}6{MoV(m-H2O)2(m-OH)MoV}3 .

. {MoVI15 (MoNO)2O58(H2O)2}3]217: {Mo57V6} (3a) 21 Ë
[{FeIII(H2O)2}6{MoV(m-H2O)2(m-OH)MoV}3{MoVI

15 (MoNO)2 .

.O58(H2O)2}3]157: {Mo57Fe6} (4a) 19 ÔÑÆÇÓÉÂÕ ÒÑ 276 ÐÇÄÑÆÑ-
ÓÑÆÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ. ¥Îâ ÐËØ ÕÂÍÉÇ ØÂÓÂÍÕÇÓÐÑ ÏÐÑÅÑÑÃÓÂÊËÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞØ ÒÑÎËàÆÓÑÄ. ¬ÂÉÆÞÌ ËÊ ÕÂÍËØ
ÂÐËÑÐÑÄ (ÓËÔ. 2, ÔÏ. Ô. 633) ÄÍÎáÚÂÇÕ ÕÓË ÑÍÕÂàÆÓÂ MoO6,
ÛÇÔÕß ì (O=)MoO4(H2O), 24 ì (O=)MoO5, 12 ì
(O=)2MoO4 Ë ÛÇÔÕß ÑÍÕÂàÆÓÑÄ (O=)V(H2O)O4 ËÎË
FeO4(H2O)2, ÛÇÔÕß ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÃËÒËÓÂÏËÆ Mo(NO)O6,
Â ÕÂÍÉÇ ÕÓË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ O3{MoV(m-H2O)2(m-OH)MoV}O3,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ÔÑÃÑÌ ÆÄÂ ÑÍÕÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá. ¿ÕË
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÒÑÔÕÓÑÇÐÞ ËÊ ÕÓÇØ ÖÒÑÏâÐÖÕÞØ ÃÑÎß-
ÛËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {MoVI15 (MoNO)3�2 O58(H2O)2}

20ÿ: {Mo17},
ÄÞÔÕÖÒÂáÜËØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÏÇÉÆÖ
ÛÇÔÕßá ÍÂÕËÑÐÐÞÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ({(O=)VO4}2+ Ä ÂÐËÑÐÇ 3a Ë
{FeO4(H2O)2} Ä ÂÐËÑÐÇ 4a), Â ÕÂÍÉÇ ÕÓÇÏâ ÃËâÆÇÓÐÞÏË ÅÓÖÒ-
ÒÂÏË {MoV(m-H2O)2(m-OH)MoV}9+. ¥ÓÖÅÑÌ ËØ ÄÂÉÐÑÌ ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑÔÕßá âÄÎâÇÕÔâ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ 1b, 3a Ë 4a ÏÑÔ-
ÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ H2O: ÛÇÔÕË Ä ÂÐËÑÐÂØ 3a Ë 4a Ë ÚÇÕÞÓÇØ Ä
ÂÐËÑÐÇ 1b. £ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ 3a Ë 4a ÑÐË ÊÂÐËÏÂáÕ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÒÑ-
ÊËÙËË ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÙÇÐÕÓÂÏËMoV, ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËá ÕÓÇØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {MoV(m-H2O)2(m-OH)MoV}, ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎâáÜËØ ÔÑÃÑÌ ÆÄÂ ÑÍÕÂàÆÓÂ Ô ÑÃÜÇÌ ÅÓÂÐßá. £ ÂÐËÑÐÇ 1b
ÍÂÉÆÂâ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ H2O ÒÓËÐÂÆÎÇÉËÕ
ÑÆÐÑÏÖ ËÊ ÚÇÕÞÓÇØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mo2O8(m-O)(m-H2O)}, ÒÓË
àÕÑÏ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ ËÏÇáÕ ÑÃÜÇÇ ÓÇÃÓÑ.
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£ÇÔßÏÂ ÃÑÎßÛËÇ ÒÑÎÑÔÕË ÄÐÖÕÓË ÕÂÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÆÑÔÕÖÒÐÞ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓË-
ÕÇÎâ, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÆÄÖÏ äÑÕÄÇÓÔÕËâÏã, ÐÂØÑÆâÜËÏÔâ ÐÂ ÑÔË S3.
¿ÕË ÒÑÎÑÔÕË, ÆËÂÏÇÕÓ ÍÑÕÑÓÞØ (ÇÔÎË ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß ÂÕÑÏÂÏË
ÄÑÆÑÓÑÆÂ) Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, ÒÇÓÒÇÐÆËÍÖÎâÓÐÑÏ ÑÔË S3,
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *0.9 ÐÏ, Â Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË, ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑÏ ÑÔË
S3, ì *0.5 ÐÏ, Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÞ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÏ ÒÑÎËàÆÓÑÏ
{O33}. ¥ÄÂ äÑÕÄÇÓÔÕËâã ÑÅÓÂÐËÚÇÐÞ ÆÄÖÏâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÒÎÑÔÍËÏË 12-ÚÎÇÐÐÞÏË ÙËÍÎÂÏË Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË
Mo7O7M7O (M=V (3a), Fe (4a)), Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÚÇÓÇÆÑÄÂÐËÇ ÂÕÑÏÑÄ ÏÇÕÂÎÎÂ.

¦ÜÇ ÑÆÐÑÌ ÄÂÉÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÌ ÑÔÑÃÇÐÐÑÔÕßá ÕÂÍËØ
ÔËÔÕÇÏ âÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÕÓÇØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛËØ
ÒÑÎÑÔÕÇÌÏÇÉÆÖ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË {Mo17}. ¿ÕË ÒÑÎÑÔÕË ÆÑÔÕÖÒÐÞ
ÆÎâ ÆÂÎßÐÇÌÛÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËË Ô ÔËÎßÐÑ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞÏË
ÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË, ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô {MoO}4+

(ÔÏ.8) ËÎË {VO}3+ (ÔÏ.33), ÚÕÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÆËÔÍÓÇÕÐÑÏÖ ÓÑÔÕÖ
ÕÂÍËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÂÐËÑÐÑÄ ÕËÒÂ {Mo57+xV6} Ë
{Mo57V6+x} (x=0ë6). ¬ÂÉÆÂâ ËÊ ÅÓÖÒÒ {MoO}4+ ËÎË
{VO}3+ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÕÓÇÏâ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂ-
ÜËÏË ÑÔÕÑÄÖ {Mo57V6}; ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÂÕÑÏ ÏÇÕÂÎÎÂ Ä ÐËØ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË. ³ÕÇÒÇÐß ÊÂÐâÕÑÔÕË
ÒÑÎÑÔÕÇÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÔÍÑÓÓÇÎËÓÑÄÂÐÂ ÔÑ ÔÕÇÒÇÐßá ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐÐÑÔÕË ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 3a. ±ÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË
ÂÐËÑÐÂ 3a (ÓËÔ. 3, ÔÏ. Ô. 633) ÇÅÑ ÐÖÍÎÇÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÖÄÇÎËÚË-
ÄÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ËÐËÙËËÓÖÇÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÑÔÕÂ, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÐÇÆÓÇÐÑ ÆÑ ÛÇÔÕË àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ
{MoO}4+ ËÎË {VO}3+ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [H3Mo57V6

.

. (NO)6O189(H2O)12(MoO)6]217 Ë [H3Mo57V6(NO)6O189(H2O)12 .

. (VO)6]157 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.
¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ ÚÕÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 3 Ë 4 ÒÓË ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË

ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÕÇÓâáÕ ÚÂÔÕß ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÑÆÞ, àÕÑ ÐÇ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ËØ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕß. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÆÂÐÐÞÏ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË, ÑÐË ÐÇ ÓÂÊÎÂÅÂáÕÔâ ÄÒÎÑÕß ÆÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ 2258C.
¿ÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÕÂÍÉÇ ÖÔÕÑÌÚËÄÞ Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË
pH 2.5 ë 3.5 Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÆÐÇÌ. ±ÓË ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ Ë
ÄÞÔÑÍËØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH ÂÐËÑÐÞ 3a Ë 4a ÏÅÐÑÄÇÐÐÑ ÓÂÔÒÂÆÂ-
áÕÔâ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ËÊ-ÊÂ àÎÇÍÕÓÑ×ËÎßÐÑÅÑ ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÅÓÖÒÒ NO.

°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ Í ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÏÖ
ÓÂÔÕÄÑÓÖ (ÒÓË ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 3) ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ FeCl2 . 4H2O ËÎË FeCl3 . 6H2O
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÂ ÙÇÎÂâ ÔÇÓËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÕÇÏ ÉÇ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÐÞÏ ÑÔÕÑÄÑÏ, ÐÑ Ô ÓÂÊÐÞÏ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍËÏ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËÇÏ ÙÇÐÕÓÑÄ ÑÍÔÑÄÂÐÂÆËâ(IV), ÉÇÎÇÊÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(III) ÒÑ
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ äÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏã ÒÑÊËÙËâÏ. ¯ÂÒÓË-
ÏÇÓ, ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ Ô ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË
{Mo57V4Fe2}, {Mo57V3Fe3}, {Mo57V2Fe4} Ë {Mo57VFe5},
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏË ÂÕÑÏÞ ÉÇÎÇÊÂ(II) Ë ÉÇÎÇÊÂ(III), Â ÕÂÍÉÇ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ {Mo57VFeIII5}, ÄÍÎáÚÂáÜËÌ ÎËÛß ÂÕÑÏÞ
ÉÇÎÇÊÂ(III). ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË àÕÑÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÂÍ ÑÃÜÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÄÐÇÆÓÇÐÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ,
ÕÂÍ Ë ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ FeII / FeIII ÑÕ ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË ì ÒÓÑÄÑ-
ÆËÎÂÔß ÎË ÑÐÂ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ËÎË Ä ËÐÇÓÕÐÑÌ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ.34 ¿ÕÑ
ÑÃÔÕÑâÕÇÎßÔÕÄÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÏÇÐâÕß ÑÕÐÑÛÇÐËÇ ÚËÔÎÂ ÙÇÐÕ-
ÓÑÄ ÄÂÐÂÆËâ Í ÚËÔÎÖ ÙÇÐÕÓÑÄÉÇÎÇÊÂ (nV / nFe), ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ
ÒÑ ÛÇÔÕË ÒÑÊËÙËâÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÕÓËÅÑÐÂÎßÐÖá
ÒÓËÊÏÖ ÄÐÖÕÓË ÍÎÂÔÕÇÓÂ, ÒÖÕÇÏ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÖÔÎÑÄËÌ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂ. ±ÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÎÂÔ-
ÕÇÓÂ ÆÎâ ÄÐÇÆÓÇÐËâ ÂÕÑÏÑÄ ÉÇÎÇÊÂ Ä ÅËÅÂÐÕÔÍËÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ
ÂÐËÑÐ ÕÓÇÃÖÇÕÔâ ÎËÛß ÐÇÃÑÎßÛÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ FeCl3 . 6H2O.
£ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË FeCl2 . 4H2O Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÉÇÎÇÊÑÔÑÆÇÓÉÂÜÇÅÑ ÂÅÇÐÕÂ ÆÎâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ ÕÂÍÑÅÑ ÉÇ ÑÕÐÑ-
ÛÇÐËâ nV / nFe ÐÇÑÃØÑÆËÏ ÃÑÎßÛÑÌ ËÊÃÞÕÑÍ ØÎÑÓËÆÂ ÉÇÎÇ-
ÊÂ(II). £ÇÓÑâÕÐÑ, àÕÑÕ à××ÇÍÕ, ÔÑÅÎÂÔÐÑ ÒÓËÐÙËÒÖ ±ËÓÔÑÐÂ,
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÃÑÎßÛÇÌ ÂÍÕËÄÐÑÔÕßá äÉÇÔÕÍËØã ÙÇÐÕÓÑÄÉÇÎÇ-
ÊÂ(III) ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í äÉÇÔÕÍËÏã ÍËÔÎÑÕÂÏ (ÂÕÑÏÂÏ ÍËÔÎÑ-
ÓÑÆÂ), ÍÑÕÑÓÞÇ ÄØÑÆâÕ Ä ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÇ ÑÍÓÖÉÇÐËÇ,
ÒÓÇÆÑÔÕÂÄÎâÇÏÑÇ ÑÃÑÎÑÚÍÑÌ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÅÑÏÑÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÑÅÑ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ. ±ÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ËÊÃÞÕÍÂ FeCl3 . 6H2O ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 4.

®ÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÒÑÆÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÊÂÄËÔâÕ ÍÂÍ
ÑÕ ÑÃÜÇÅÑ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÉÇÎÇÊÂ, ÕÂÍ Ë ÑÕ ÑÕÐÑÛÇÐËâ FeII / FeIII.
±ÓË ÖÄÇÎËÚÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ ÉÇÎÇÊÂ, ÍÂÍ Ë ÑÉËÆÂÇÕÔâ, ÄÑÊÓÂÔ-
ÕÂÇÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË w.34 £ ÔÎÖÚÂÇ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ Ë ÉÇÎÇÊÑ(II), Ë ÉÇÎÇÊÑ(III), ÍÓËÄÂâ
wT(T) Ä ÑÃÎÂÔÕË ÐËÊÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓ ÒÓÑØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÏÂÍÔË-
ÏÖÏ, ÃÑÎÇÇ âÄÐÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÌ ÆÎâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ô ÄÞÔÑÍËÏ
ÔÑÆÇÓÉÂÐËÇÏ ÉÇÎÇÊÂ. ª ØÑÕâ ÒÑÎÐÞÌ ÂÐÂÎËÊ ÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÆÎâ ÕÂÍËØ ÔËÔÕÇÏ ÒÑÍÂ ÄÇÔßÏÂ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐ, ÒÑÆÑÃ-
ÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß wT(T) ÕËÒËÚÐÂ ÆÎâ ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ.
±ÓË ÖÏÇÐßÛÇÐËË ÔÑÆÇÓÉÂÐËâÉÇÎÇÊÂ ÊÐÂÚÇÐËÇ wT ÔÐËÉÂÇÕÔâ Ë
×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÏÇÐÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐÐÞÏË.
£ ÒÓÇÆÇÎßÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ì ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ÉÇÎÇÊÂ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ä
{Mo57V6}), ÍÂÍËÆÎâÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÑÅÑÄÂÓËÂÐÕÂ (Ä {Mo57V4Fe2}),
ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÔËÔÕÇÏÞ.
°ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÄÐÇÆÓÇÐËÇ ÉÇÎÇÊÂ(II) ÖÔËÎËÄÂÇÕ ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕ-
ÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÍÓËÄÂâ wT(T) ÆÎâ {Mo57VFe

III
5 }, Ä

ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÕÂÍÑÄÑÌ ÆÎâ {Mo57VFe5}, ÐÇ ËÏÇÇÕ ÕËÒËÚÐÑÅÑ ÆÎâ
×ÇÓÓËÏÂÅÐÇÕËÍÑÄ ÏÂÍÔËÏÖÏÂ. ¡ÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 34 ÒÑÎÂÅÂáÕ,
ÚÕÑ ÄËÆ ÍÓËÄÞØ wT(T), ÑÔÑÃÇÐÐÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ ×ÇÓÓËÏÂÅÐËÕÐÞØ
ÔËÔÕÇÏ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐ ÕÑÎßÍÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇÏ ÓÂÊÎËÚ-
ÐÞØ ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÑÆÐÑÏ Ë ÕÑÏ ÉÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÏ
ÂÐËÑÐÇ (Â ÐÇ Ä ÓÂÊÐÞØ ÂÐËÑÐÂØ Ô ÕÇÏ ÉÇ ÔÓÇÆÐËÏ ÔÑÑÕÐÑÛÇ-
ÐËÇÏ ÚËÔÎÂ ÕÂÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÑ ÄÔÇÏ ÂÐËÑÐÂÏ).

¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÇ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÅÇÕÇÓÑ-
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÑÊÄÑÎËÕ ÖÒÓÂÄÎâÕß ÏÂÅÐËÕÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÔËÐÕÇÊËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ (NH4)21[MoVI45MoV6 (MoNO)6Cu
II
2 V

IV
4 O178

.

. (OH)3(H2O)16] . 60H2O (5), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÂÕÑÏÞ ÏÇÕÂÎÎÂ ÕÓÇØ
ÕËÒÑÄ ì ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÏÇÆË Ë ÄÂÐÂÆËâ,35 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä ÓÇ-
ÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ (NH4)12[Mo36(NO)4O108

.

. (H2O)16] . 33H2O (ÍÎÂÔÕÇÓ A) Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ CuICl ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂ-
ÐËË Ä ÄÑÆÇ ÒÓË 608C Ë ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÅÑ ÆÑÃÂÄÎÇÐËâ VOSO4.
¤ÇÑÏÇÕÓËâ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 5Â ÂÐÂÎÑ-
ÅËÚÐÂ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ ÆÎâ ÔÕÓÖÍÕÖÓ 3Â, 4Â Ô ÕÑÌ ÎËÛß ÓÂÊÐËÙÇÌ,
ÚÕÑ Ä ÐÇÏ ÒÑ ÛÇÔÕË ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÏ ÒÑÊËÙËâÏ
ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐÞ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÆÄÂ ÙÇÐÕÓÂ
{Cu(H2O)1.2}2+ (ÖÕÑÚÐÇÐÐÂâ ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕß ÒÑÊËÙËÌ ÃÎËÊÍÂ Í
ÇÆËÐËÙÇ) Ë ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ ÚÇÕÞÓÇ ÙÇÐÕÓÂ {V=O}2+. £ ÔËÎÖ
ÓÂÊÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÔÕË ÕÂÍËØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÓÂÊÎËÚËÕß ËØ ÏÇÕÑÆÑÏ
²³¡ ÐÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ, ÑÆÐÂÍÑ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
àÎÇÏÇÐÕÐÑÅÑ ÂÐÂÎËÊÂ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ V/Cu ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 4 : 2.
¢ËâÆÇÓÐÞÇ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ä ÂÐËÑÐÇ 5Â âÄÎâáÕÔâ
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏË, Ë ËØ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÏÑÉÐÑ ÊÂÒË-
ÔÂÕß ÍÂÍ {MoV(m-H2O)2(m-OH)MoV}9+.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÄÞÃÓÂÐÐÂâ ÔËÐÕÇÕËÚÇÔÍÂâ ÔÕÓÂÕÇÅËâ
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÅËÅÂÐÕÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ {Mo57M

1
xM

2
6ÿx} Ô ÂÕÑÏÂÏË ÏÇÕÂÎÎÂ ÓÂÊÐÞØ

ÕËÒÑÄ, ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÒÑÎË-
×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

¬ÂÍ ÖÉÇ ÑÕÏÇÚÂÎÑÔß, ÂÐËÑÐÞ ÕËÒÂ {Mo57M6} ×ÑÓÏÂÎßÐÑ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËá, ÔÑÃÓÂÐÐÖá ËÊ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÃÎÑÍÑÄ Ë ÔÄâÊÑÍ. °ÆÐÂÍÑ ËÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ Ä ÐËØ ÂÍÕËÄÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÑÄÂÕß ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ,
ÑÐË ÔÂÏË ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ äÔÖÒÇÓ-
ÃÎÑÍÑÄã ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÌ. ´ÂÍ, ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂ A Ô ËÊÃÞÕÍÑÏ
FeCl2 . 4H2O ÒÓË ÐÂÅÓÇÄÂÐËË Ä ÄÑÆÇ (658C) ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ 36 {(NH4)12[MoVI45MoV6 (MoNO)6Fe

III
6 FeII1:5(OH)3(H2O)30] .

. 64H2O}n (6), ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑÆÇÓÉËÕ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ ÕËÒÂ
{Mo57Fe

III
6 }127 (6a), ÒÑ ÔÄÑÇÏÖ ÔÕÓÑÇÐËá ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÓÂÔÔÏÑÕ-

ÓÇÐÐÞÏ ÄÞÛÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ àÕÑÅÑ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ. ´ÓË ÃÑÎßÛËØ ÔÕÓÑ-
ËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÂ {Mo17} Ä ÐÇÏ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÕÓÇÏâ
ÃËâÆÇÓÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË {MoV(m-H2O)2(m-OH)MoV}9+ Ë
ÛÇÔÕßá ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏË ÙÇÐÕÓÂÏË {Fe(H2O)2}3+. °ÆÐÂÍÑ Ö
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 6 ËÏÇÇÕÔâ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓ 3 ë 5
(ÓËÔ. 4, ÔÏ. Ô. 633): Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎß-
ÐÞÇ ÙÇÐÕÓÞ {Fe(H2O)4}2+ Ä 12 ÔËÏÏÇÕÓËÚÇÔÍË àÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞØ
ÒÑÊËÙËâØ, ÔÕÇÒÇÐß ÊÂÔÇÎÇÐÐÑÔÕË ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÑÔÕÂÄ-
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ÎâÇÕ 25% (ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ 1.5 ÙÇÐÕÓÂÏ FeII ÐÂ ÑÆËÐ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ). ®ÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ 57Fe ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 6,
ËÊÏÇÓÇÐÐÞÌ ÒÓË 150K, ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆÄÂ ÆÖÃÎÇÕÂ:
d1=0.48/DE1=1.10 (ÕËÒËÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ FeIIIO6) ì
80%; d2= 1.29/DE2=3.13 (ÕËÒËÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ FeIIO6) ì
20% (di ì ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÙÇÐÕÓÂ ÎËÐËË, DE ì ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËÇ).
CÑÑÕÐÑÛÇÐËÇ FeIII/FeII ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÏÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍÑÌ ÔÒÇÍÕÓÑ-
ÔÍÑÒËË ÕÂÍÉÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 6/1.5=4. ¿ÕË ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÇ
ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÞ ËÅÓÂáÕ ÓÑÎß ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ-ÔÄâÊÑÍ ÏÇÉÆÖ ÍÎÂ-
ÔÕÇÓÂÏË, ÑÃÓÂÊÖâ ÒÎÑÔÍÖá ÔÇÕÚÂÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÆÄÂ
ÎáÃÞØ ÔÑÔÇÆÐËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÒÑ ÕËÒÖ
Mo7O7FeII7O7Mo (ÔÏ. ÓËÔ. 4).

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 6 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÒÇÓÄÞÌ ÒÓËÏÇÓ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÐÞØ ÔÇÕÑÍ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË ÃÎÑ-
ÍÂÏË {Mo57M6}. ±ÓË àÕÑÏ ØÑÓÑÛÑ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÒÓËÐÙËÒ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÕÂÍÑÌ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËË ì ÔÐÂÚÂÎÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
{Mo17} ÔÄâÊÞÄÂáÕÔâ ÙÇÐÕÓÂÏË {Fe(H2O)2}3+ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ
ÂÐËÑÐÞ ÕËÒÂ {Mo57Fe

III
6 }, Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÔÑÇÆËÐâáÕÔâ Ä ÔÇÕÚÂ-

ÕÖá ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÙÇÐÕÓÂÏË {Fe(H2O)4}2+. £ ËÕÑÅÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ Ë
×ËÊËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ àÕÑÅÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕ ÏÐÑÉÇÔÕ-
ÄÑ ÓÂÊÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÕÇÒÇÐâØ ÑÍËÔÎÇÐËâ
(MoVI, MoV, FeIII, FeII). ´ÂÍ, ÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ
ÏÑÉÇÕ ÔÒÑÔÑÃÔÕÄÑÄÂÕß ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑ-ÊÂÄËÔËÏÑÏÖ ÒÇÓÇÐÑÔÖ
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÂÐËÑÐÇ 6a.37, 38

IV. £ÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
£ ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÄÞÒÑÎÐÇÐÐÞÇ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÓÂÃÑÕÞ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË ÄÑÆÑÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ ÄÞ-
âÄËÎË ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÓÂÊÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ
ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-
ÄÂÎÇÐÕÐÞÇ Ë ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓÂÃÑ-
ÕÞ 12, 23), ØËÏËâ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ËÊÖÚÇÐÂ Ä ÅÑÓÂÊÆÑ ÏÇÐßÛÇÌ ÔÕÇÒÇÐË.
ªÔÔÎÇÆÑÄÂÐÂ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÑÆË×ËÍÂÙËâ ËÊÄÇÔÕÐÞØ
ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÂÐËÑÐ [MoVI6 O19]27

(ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ­ËÐÆÍÄËÔÕÂ),39 ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞÏË
ÅÓÖÒÒÂÏË, ÒÓËÄÑÆâÜÂâ Í ÐËÕÓÑÊËÎßÐÞÏ, ÆËÂÊÇÐËÆÐÞÏ,
ÅËÆÓÂÊËÆÐÞÏ, ÙËÍÎÑÒÇÐÕÂÆËÇÐËÎßÐÞÏ Ë ÆËÂÊÑÂÎÍÂÐÑÄÞÏ
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞÏ.40 ë 47 ±ÓË àÕÑÏ ÖÔÎÑÄËâ, ÔÒÑÔÑÃÞ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ, Ë, ÚÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ, ÄÊÂËÏÑÒÓÇÄÓÂÜÇÐËâ ÐÇÊÂÏÇÜÇÐ-
ÐÞØ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
ËÊÖÚÇÐÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÑ. °ÔÐÑÄÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ ÐËØ ÔËÔÕÇ-
ÏÂÕËÊËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 48.

¤ÇÒÕÂÏÑÎËÃÆÂÕ ÂÏÏÑÐËâ (NH4)6Mo7O24
. 4H2O Ä ÓÇÂÍÙËË

ÑÃÏÇÐÂ Ô ÅÂÎÑÅÇÐËÆÂÏË ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ ÆÂÇÕ ÒÑÔÎÇ ÒÇÓÇ-
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÄÞÒÂÆÂáÜÇÅÑ ÃÇÎÑÅÑ ÑÔÂÆÍÂ ËÊ ÂÙÇÕÑÐËÕ-
ÓËÎÂ ÃÇÔÙÄÇÕÐÞÇ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ (NBun4)4[Mo8O26] .
. 4MeCN (7). £ØÑÆâÜËÌ Ä ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄ ÑÍÕÂâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ
ÂÐËÑÐ [Mo8(m3-O)6(m2-O)6O14]47: [Mo8O26]47 (7a) ÒÑ ÆÂÐ-
ÐÞÏ ²³¡ (ÓËÔ. 5, ÔÏ. Ô. 634) ÔÑÆÇÓÉËÕ ÛÇÔÕß ÂÕÑÏÑÄ MoVI Ä
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ Ë ÆÄÂ ÂÕÑÏÂ MoVI Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖ-
ÉÇÐËË. ¬ÂÉÆÞÌ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä
ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË, ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ ÍÑÐÙÇÄÞÏË,
ÆÄÖÏâ m2- Ë ÆÄÖÏâ m3-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ, Â
ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ Ä ÕÇÕÓÂàÆÓËÚÇÔ-
ÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË, ì Ô ÑÆÐËÏ ÍÑÐÙÇÄÞÏ Ë ÕÓÇÏâ m3-ÏÑÔÕËÍÑ-
ÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ. £ ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË
ÂÐËÑÐ 7aÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÍÑÐÔÕÓÖÍÙËá, Ô×ÑÓÏËÓÑ-
ÄÂÐÐÖá ÍÑÎßÙÑÏ ËÊÛÇÔÕË ÑÍÕÂàÆÓÑÄMoO6, ÒÓËÚÇÏ ÎáÃÑÌ ËÊ
ÐËØ ËÏÇÇÕ ÆÄÂ ÑÃÜËØ ÓÇÃÓÂ Ô ÆÄÖÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË. ±ÓË àÕÑÏ
ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÙËÍÎ, ÊÂÍÓÞÕÞÌ Ô ÆÄÖØ ÔÕÑÓÑÐ ÆÄÖÏâ ÕÇÕÓÂàÆÓÂÏË
MoO4, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÄÇÓÐÖÕÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ ÐÂ 608.
³ÑÎßÄÂÕÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ÊÂÐËÏÂáÕ Ä âÚÇÌÍÇ
ÒÑÎÑÔÕË ÏÇÉÆÖ ÍÂÕËÑÐÂÏË ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ Ë ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË.

£ÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂ A Ô NBun4X (X=Cl, Br, I,
ClO4) Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÂ

ÄÑÊÆÖØÇ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÇÌ ÄÞÒÂÆÂáÜÇÅÑ
ÃÇÉÇÄÑÅÑ ÑÔÂÆÍÂ ËÊ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ
(NBun4)2[Mo6O19] (8) ÉÇÎÕÑÅÑ ÙÄÇÕÂ. £ØÑÆâÜËÌ Ä ÇÅÑ ÔÑÔÕÂÄ
ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ [Mo6O19]27 (8Â) 39 ÔÑÆÇÓÉËÕ
ÛÇÔÕß ÂÕÑÏÑÄ MoVI Ä ËÔÍÂÉÇÐÐÑÏ ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÑÍÓÖÉÇ-
ÐËË.48 °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ØÑÆÇ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÑÍËÔÎÇ-
ÐËÇ ÚÇÕÞÓÇØ ÅÓÖÒÒ {MoII(NO)}3+ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 1b, ÄÇÓÑâÕÐÑ,
ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÚÇÕÞÓÇØ ÅÓÖÒÒ
{MoVIO}4+. ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÍÂÉÆÞÌ 36-âÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÌ ÂÐËÑÐ 1b, ÓÂÔÒÂÆÂâÔß Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÛÇÔÕË ÂÐËÑÐÑÄ 8Â,
ÕÇÓâÇÕ 16 àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ. £ ÍÎÂÔÕÇÓÇ 8Â ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÛÇÔÕË ÂÕÑÏÑÄ
ÏÑÎËÃÆÇÐÂ (ÓËÔ. 6, ÔÏ. Ô. 634) ÔÄâÊÂÐ Ô ÑÆÐËÏ ÍÑÐÙÇÄÞÏ,
ÚÇÕÞÓßÏâ m2- Ë ÑÆÐËÏ m6-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏ ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ.
£ ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË ÂÐËÑÐ 8Â ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕ-
ÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ, ÔÑÔÕÑâÜÖá ËÊ ÛÇÔÕË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ MoO6,
ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇÇÕ ÚÇÕÞÓÇ ÑÃÜËØ ÓÇÃÓÂ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ
ÔÑÔÇÆÐËÏË, ÒÓË àÕÑÏ Ö ÄÔÇØ ÛÇÔÕË ÑÍÕÂàÆÓÑÄ ÇÔÕß ÑÆÐÂ ÑÃÜÂâ
ÄÇÓÛËÐÂ.

³ÑÔÕÂÄ ÒÓÑÆÖÍÕÑÄ ÓÂÔÒÂÆÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 1b ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ
ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÖÔÎÑ-
ÄËÌ ÓÇÂÍÙËË.48 ´ÂÍ, ÒÓË ÍËÒâÚÇÐËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂA Ä ÄÑÆÇ
ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 40 ÏËÐ ÇÅÑ ÙÄÇÕ ÏÇÐâÇÕÔâ ÑÕ ÍÓÂÔÐÑ-
ÍÑÓËÚÐÇÄÑÅÑ ÆÑ ÔËÐÇ-ÊÇÎÇÐÑÅÑ, Â ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÅÂÎÑÅÇÐËÆÑÄ
ÕÇÕÓÂÃÖÕËÎÂÏÏÑÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔËÐÇ-ÊÇÎÇÐÞÌ ÑÔÂÆÑÍ. ±ÑÔÎÇ
ÒÇÓÇÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÇÅÑ ËÊ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÄÞÆÇ-
ÎâáÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎÞ ÄÑÔßÏËâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 7.

°ÆÐÂÍÑ ÍËÒâÚÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 7 Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ
ÚÂÔÑÄ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÂÙÇÕÑÐ, ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎ ËÎË ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ, ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÓÂÔÜÇÒÎÇÐËá
ÑÍÕÂÏÇÓÂ Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÅÇÍÔÂâÆÇÓÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 8.

±ÓË ÅÇÕÇÓÑ×ÂÊÐÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÍÎÂÔÕÇÓÂ A Ä MeCN c
Ph4PCl (ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ 3 Ú) ÍÎÂÔÕÇÓ ÐÂÙÇÎÑ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ (Ph4P)2[Mo6O19] . 2MeCN (9) ÉÇÎÕÑÅÑ ÙÄÇÕÂ,48

ÕÂÍÉÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ 8a.
³ÑÎßÄÂÕÐÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ÊÂÐËÏÂáÕ Ä âÚÇÌÍÇ
ÒÑÎÑÔÕË ÏÇÉÆÖ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË Ë ÑÃÓÂÊÖáÕ ÍÑÓÑÕÍËÇ
ÍÑÐÕÂÍÕÞ ÏÇÉÆÖ ÍÑÐÙÇÄÞÏË ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÂÐËÑÐÑÄ Ë
ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÏÇÕËÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÐÂÎËÚËÇ
ÍÑÓÑÕÍËØ ÍÑÐÕÂÍÕÑÄ ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏË ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÃÇÐÊÑÎßÐÞØ
ÍÑÎÇÙ ÍÂÕËÑÐÑÄ Ë m2-ÂÕÑÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÂÐËÑÐÑÄ ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖÇÕ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÔÎÑÉÐÑÌ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
(ÓËÔ. 7, ÔÏ. Ô. 634).

³ÒÑÔÑÃÞ ÖÒÓÂÄÎÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÑÌ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ÒÑÎËÑÍ-
ÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓËÕÇÎÇÌ Ë ÖÔÎÑÄËÌ ÓÇÂÍÙËË Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÔÒÂÆÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ A
ÔÖÏÏËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÇ 46. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÑ ÒÑÎÖÚÂÕß ÄÑÔßÏË- ËÎË ÛÇÔÕËâÆÇÓÐÞÌ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎ-
ÎÂÕ-ÂÐËÑÐÞ, ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞÇ Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, Ä
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË ÔÑ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÔØÇÏÑÌ:

V. ®ÑÎËÃÆÇÐÑÄÞÇ ÔËÐË
²ÂÔÕÄÑÓÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÔËÐÇÌ ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË
ÏÅÐÑÄÇÐÐÑ ÒÓË ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ(VI) Ä
ÍËÔÎÞØ ÔÓÇÆÂØ (pH4 3). ²ÇÂÅÇÐÕÂÏË-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎâÏË
ÏÑÅÖÕ ÔÎÖÉËÕß ÏÇÕÂÎÎÞ (Al, Pb, Mo, Cu, Zn, Cd, Hg), B2H6,
NaBH4, N2H4, NH2OH, H2S, SO2, SO

2ÿ
3 , S2O

2ÿ
4 , S2O

2ÿ
3 , SnCl2,

(NH4)12[Mo36(NO)4O108(H2O)16] . 33H2O

aÐ 1) Bun4NX, H2O, 208C, 2) MeCN; bÐ 1) Bun4NX, H2O, 1008C,

ÄÑÓËÕÇÎâØ.

a
(Bun4N)2[Mo6O19]

b
(Bun4N)4[Mo8O26] . 4MeCN

c
(Ph4P)2[Mo6O19] . 2MeCN

a
(NH4)6[Mo7O24] . 4H2O

d

2) MeCN; cÐ Ph4PCl, MeCN, 828C; dÐ ÍËÒâÚÇÐËÇ Ä ÒÑÎâÓÐÞØ ÓÂÔÕ-
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MoCl5, MoOCl2ÿ5 , ÏÖÓÂÄßËÐÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, àÕËÎÑÄÞÌ ÔÒËÓÕ,
ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÂâ ÍËÔÎÑÕÂ, ÕËÑÏÑÚÇÄËÐÂ, ÅËÆÓÑØËÐÑÐ, D-ÅÎá-
ÍÑÊÂ, ÔÂØÂÓÑÊÂ, ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÌ ÄÑÆÑÓÑÆ ËÎË CO (ÒÑÆ ÆÂÄÎÇ-
ÐËÇÏ). ³ËÐË ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÂáÕ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËÏ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄ-
ÎÇÐËÇÏ, ×ÑÕÑØËÏËÚÇÔÍË ËÎË ÒÑÆ ÆÇÌÔÕÄËÇÏ g-ÑÃÎÖÚÇÐËâ.2, 49

ªÔÕÑÓËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÔËÐÇÌ ÃÇÓÇÕ ÔÄÑÇ
ÐÂÚÂÎÑ Ô 1783 Å. Ô ÔÑÑÃÜÇÐËâ ¬ÂÓÎÂ ºÇÇÎÇ,50 ØÑÕâ äÅÑÎÖÃÞÇ
ÄÑÆÞã ËÊ ËÔÕÑÚÐËÍÑÄ ¥ÑÎËÐÞ ÆÇÔâÕË ÕÞÔâÚ ÆÞÏÑÄ ÛÕÂÕÂ
¡ÌÆÂØÑ ÃÞÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÅÑÓÂÊÆÑ ÓÂÐßÛÇ. ¢ÇÓÙÇÎËÖÔ ÄÒÇÓÄÞÇ
ÄÄÇÎÑÃÜÖá×ÑÓÏÖÎÖ ÆÎâ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌìMo5O14

. nH2O.51

±ÑÊÉÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ×ÑÓÏÖÎÖ MoOx

(2.5<x<3), ÖÉÇ ÒÑÎÂÅÂâ, ÚÕÑ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÕËÒÑÄ
ÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÔËÐÇÌ. ¸ÇÎÞÇ ÒÑÍÑÎÇÐËâ ØËÏËÍÑÄ ÃÇÊÖÔÒÇÛÐÑ
ÒÞÕÂÎËÔß ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÑÄÂÕß ÕÂÍËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ, ÚÕÑÃÞ ÆÑÔÕÑ-
ÄÇÓÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ËØ ÔÑÔÕÂÄ. ±ÓÑÃÎÇÏÂ ÊÂÍÎáÚÂÎÂÔß Ä ÑÚÇÐß
ÄÞÔÑÍÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ àÕÑÅÑ ÕËÒÂ Ä ÄÑÆÇ,
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÐÑÌ (ÍÂÍ ÕÇÒÇÓß ËÊÄÇÔÕÐÑ) ÐÂÎËÚËÇÏ ÃÑÎßÛÑÅÑ
ÚËÔÎÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ H2O. £ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ àÕÂ ÒÓÑÃÎÇÏÂ ÃÞÎÂ
ÓÇÛÇÐÂ ¡.®áÎÎÇÓÑÏ Ë ÔÑÕÓÖÆÐËÍÂÏË: ÑÐË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÄÞÔÑÍËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË àÎÇÍÕÓÑÎËÕÑÄ, ÓÂÊÓÖÛÂáÜËØ ÅËÆÓÂÕ-
ÐÞÇ ÑÃÑÎÑÚÍË. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ÒÑÎÖÚËÕß Ä ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇ-
ÔÍÑÏ ÄËÆÇ ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÆÇÓÉÂÕ
ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ ÕËÒÑÄ {Mo154} (ÃÇÊ ÆÇ×ÇÍ-
ÕÑÄ Ë Ô ÆÇ×ÇÍÕÂÏË) Ë {Mo176}.10, 11, 18, 52 ë 57 £ÑÕ ×ÑÓÏÖÎÞ
ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ËÊ ÐËØ:

1) (NH4)28[Mo154(NO)14O448H14(H2O)70] . ca. 350H2O (ÆËÔ-
ÍÓÇÕÐÞÇ ÍÑÎßÙÂ);

2) Na14[Mo154O462H14(MeOH)8(H2O)62] . ca. 400H2O (ÆËÔ-
ÍÓÇÕÐÞÇ ÍÑÎßÙÂ);

3) Na26[Mo142O432H14(H2O)58] . ca. 300H2O (ÆËÔÍÓÇÕÐÞÇ
ÍÑÎßÙÂ Ô ÆÇ×ÇÍÕÂÏË);

4) {Na24[Mo144O437H14(H2O)56] . ca. 250H2O}n (ÙÇÒË ËÊ ÍÑ-
ÎÇÙ Ô ÆÇ×ÇÍÕÂÏË);

5) {Na16[Mo152O457H14(H2O)66.5] . ca. 300H2O}m (ÔÎÑË ËÊ
ÍÑÎÇÙ Ô ÆÇ×ÇÍÕÂÏË).

µÒÑÏâÐÇÏ, ÚÕÑ ÒÇÓÄÑÇ ËÊ ÐËØ, ÄÍÎáÚÂáÜÇÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ
ÂÐËÑÐÞ [Mo154(NO)14O448H14(H2O)70]287: {Mo154(NO)14}
(10a), ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÒÑÆÍËÔÎÇÐËÇÏ Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇ-
ÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÂÐËÑÐÞ 1b.18 ¤ËÅÂÐÕÔÍËÌ ÍÑÎß-
ÙÇÑÃÓÂÊÐÞÌ ÂÐËÑÐ 10a (ÓËÔ. 8, ÔÏ. Ô. 634) ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ 140 ÑÍÕÂ-
àÆÓÑÄ {MoO6} Ë 14 ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÃËÒËÓÂÏËÆ {Mo(NO)O6}.
¥ËÂÏÇÕÓ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕË Ä àÍÄÂÕÑÓÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ*20AÊ .
¡ÐËÑÐ 10a (ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÂâ ÔËÏÏÇÕÓËâD7d) ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓË-
ÄÂÕß ÍÂÍ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ, ÔÑÔÕÑâÜÇÇ ËÊ 14 ÔÖÃÝÇÆËÐËÙ. ¬ÂÉÆÂâ
ËÊ ÐËØ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÑÍÕÂâÆÇÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ Ô ÑÔÕÑÄÑÏ
{Mo8} Ë ËÏÇÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÙÇÐÕÓÂ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÖá ÃËÒËÓÂ-
ÏËÆÖ {Mo(NO)O6}, ÔÄâÊÂÐÐÖá Ô ÔÇÏßá ÑÍÕÂàÆÓÂÏË {MoO6}
ÚÇÓÇÊ ÑÃÜËÇ ÄÇÓÛËÐÞ Ë ÓÇÃÓÂ. ´ÂÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo8}
ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÐÂÆ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ë
ÒÑÆ ÐÇÌ. ¿ÍÄËÄÂÎÇÐÕÐÞÇ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÇ ÃÎÑÍË {Mo8} ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄÖáÕ ÕÂÍÉÇ Ä ÂÐËÑÐÂØ 1b, 3a Ë 4a (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ III). °ÔÐÑÄÐÑÇ
ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÖÍÂÊÂÐÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÏË ÕËÒÂÏË
(1b, 3a Ë 4a, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, Ë 10aìÔ ÆÓÖÅÑÌ) ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÂØ 1b, 3a Ë 4a ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo8} ÓÂÔÒÑÎÂ-
ÅÂáÕÔâ ÕÑÚÐÑ ÆÓÖÅ ÐÂÆ ÆÓÖÅÑÏ, Â ÏÇÉÆÖ ÐËÏË ÐÂØÑÆËÕÔâ
ÒÎÑÔÍÑÔÕß ÑÕÓÂÉÇÐËâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÂÐËÑÐÇ 10a ÑÐË
ÓÂÊÄÇÓÐÖÕÞ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÂ ÄÑÍÓÖÅ ÑÔË C7 ÐÂ ÖÅÑÎ
3608/14. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÂÐËÑÐÂØ 3a Ë 4a ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒË-
ÓÂÏËÆÞ ÍÂÉÆÑÅÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ ÚÇÓÇÊ
ÑÆËÐ×ÓÂÅÏÇÐÕ {MÑ1}, ÎÇÉÂÜËÌ Ä àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕË,
×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo17} äÒÔÇÄÆÑÆËÔ-
ÍÓÇÕÐÞÏËã. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ËØ ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ
ËÊÑÎËÓÑÄÂÐÐÞÇ ÒÇÓÇÐÑÔËÏÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÚÇÓÇÊ
ÍÂÕËÑÐÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ {FeIII(H2O)2}3+ ËÎË {VIVO(H2O)}2+, Â
ÕÂÍÉÇ {MoV(m-H2O)2(m-OH)MoV}9+. £ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ àÕÑÅÑ, Ä
ÍÎÂÔÕÇÓÇ 10a ÔÆÄËÅ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mo8} ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÆÓÖÅ
ÆÓÖÅÂ ÑÊÐÂÚÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÎâ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÍÂÉÆÞØ ÆÄÖØ ÕÂÍËØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÆÄÂ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞØ
×ÓÂÅÏÇÐÕÂ {Mo1}. ¬ÂÉÆÞÇ ÆÄÂ ÔÑÔÇÆÐËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ {Mo8},

ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ ÐÂÆ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÔÍÑÔÕßá Ë ÒÑÆ ÐÇÌ,
ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÑ ÔÄâÊÂÐÞ ÚÇÓÇÊ ÂÕÑÏ m3-O. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÍÂÉÆÞÇ
ÆÄÂ ÔÑÔÇÆÐËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ {Mo8}, ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÜËÇÔâ Ä ÑÆÐÑÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕË, ÔÄâÊÂÐÞ ÅÓÖÒÒÑÌ {MoVIO2(H2O)(m-O)MoVIO2

.

. (H2O)}: {Mo2}. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ÍÑÎßÙÇÑÃ-
ÓÂÊÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ, ×ÑÓÏÖÎÂ ÍÑÕÑÓÑÌ Ä ÕÇÓÏËÐÂØ ÔÕÓÑËÕÇÎß-
ÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÒËÔÂÐÂ ÍÂÍ [{MoVI2 O5(H2O)2}{Mo7 .
.Mo(NO)O25(OH)2(H2O)3Mo}]14: [{Mo2}{Mo8}{Mo1}]14.

¬ÂÍ ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß ÄÞÛÇ, Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÒÑÎÖÚÇÐ ÓâÆ
ÔØÑÆÐÞØ ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÅÓÖÒÒÞ
NO. ³ÓÇÆË ÐËØ ÔÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ
{Mo176} (11a),54 ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ ÍÂÍ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÇ, ÔÑÔÕÑâÜÇÇ ËÊ 16 ÐÂÃÑÓÑÄ [{Mo2}{Mo8}{Mo1}] ÄÏÇÔÕÑ
14 (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÐËÑÐÂ 10a Ë ÇÅÑ ÂÐÂÎÑÅÑÄ). £ ÆÓÖÅÑÏ ÐÇÑÃÞÚÐÑÏ
ÍÎÂÔÕÇÓÇ (ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐËÇÏ
ÂÐËÑÐÂ 10a ÂÔÍÑÓÃËÐÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏ 248 ÂÕÑÏÑÄ
Mo (12a),58 ÍÑÎßÙÑ {Mo176} äÐÂÍÓÞÕÑã Ô ÆÄÖØ ÔÕÑÓÑÐ ÆÄÖÏâ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË
{Mo36O96(H2O)24} (ÓËÔ. 9, ÔÏ. Ô. 634). ªØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÐÂ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍÔËÆÂ Mo5O14

(ÔÏ.59). ´ÂÍÑÇ ÒÑÆÑÃËÇ, Ô ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉ-
ÐÑÔÕß ÏÑÆÇÎËÓÑÄÂÐËâ ÓÑÔÕÂ ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÒÓÑÙÇÔ-
ÔÑÄ ÐÖÍÎÇÂÙËË ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÑÍÔËÆÑÄ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â Ô
ÆÓÖÅÑÌ ì ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÔØÇÏÖ ÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÏÇÕÂÎ-
ÎÑÙÇÐÕÓÑÄ Ä ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÔËÔÕÇÏÂØ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÆÎâ ÐÇÍÑ-
ÕÑÓÞØ ÕËÒÑÄ ÃËÑÏËÐÇÓÂÎËÊÂÙËË.

¥ÇÕÂÎßÐÞÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÔËÐÇÌ ÄÞâÄËÎË, ÚÕÑ ÄÔÇ ÑÐË ÔÑÆÇÓÉÂÕ
14 (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÅÇÍÔÂÆÇÍÂÏÇÓÑÄ ì 16) ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mo5O6},
ÍÂÉÆÞÌ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ËÏÇÇÕ ÆÄÂ 4d-àÎÇÍÕÓÑÐÂ.60

³ÄâÊÞÄÂÐËÇÏ ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ, Ä
ÕÑÏ ÚËÔÎÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÆÇ×ÇÍÕÞ (Õ.Ç. ÐÇÆÑÔÕÂáÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ
{Mo2}), ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÑ ÏÐÑÉÇÔÕÄÑ ÕÄÇÓÆÑÕÇÎßÐÞØ
ÙÇÒÑÚÇÚÐÞØ Ë ÔÎÑËÔÕÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.56 £ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂØ ÐÇÍÑÕÑÓÞØ
ÕÂÍËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ËÏÇáÕÔâ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÍÂÐÂÎÞ. ¬ÓÑÏÇ
ÕÑÅÑ, ÆÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ËÊ ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÕËÒÂ {Mo154}
Ä ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÏÑÅÖÕ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÕßÔâ ÍÑÎ-
ÎÑËÆÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ Ô ÅËÆÓÑÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÏ ÓÂÆËÖÔÑÏ, ÓÂÄÐÞÏ
*80 ÐÏ.

¬ÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ä ÙÇÒË, ÏÑÅÖÕ
ÕÂÍÉÇ ÄÞÔÕÖÒÂÕß ÍÂÍ äØÑÊâÇÄÂã ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÏÇÐßÛËÏ
ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞÏ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÎÂÔÕÇÓÂÏ ÕËÒÂ
{Mo36} (1a,b). £ ÕÂÍËØ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏÂØ
{Mo36(Mo148} 23 äØÑÊâËÐã Ë äÅÑÔÕßã (ÐÂØÑÆâÜËÌÔâ ÕÑÚÐÑ Ä
ÒÑÎÑÔÕË äØÑÊâËÐÂã) ÔÄâÊÂÐÞ ÊÂ ÔÚÇÕ 16 ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ Ë
ÚÇÕÞÓÇØ ÍÂÕËÑÐÑÄ Na+, ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÜËØÔâ Ä ÒÓÑÏÇÉÖÕÍÇ
ÏÇÉÆÖ äØÑÊâËÐÑÏã Ë äÅÑÔÕÇÏã (ÓËÔ. 10, ÔÏ. Ô. 635).

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÏÑÉÐÑ ÒÇÓÇÚËÔÎËÕß ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ Ë ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÑÕÐÑÔâÜËØÔâ
Í ÍÎÂÔÔÖ äÏÑÎËÃÆÇÐÑÄÞØ ÔËÐÇÌã.22

1. ¯ÂÎËÚËÇ ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞØ ÒÑÎÑÔÕÇÌ, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ
ÛËÓÑÍËÇ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÂÓØËÕÇÍÕÖÓ ÒÑ ÒÓËÐÙËÒÖ äØÑÊâËÐ ë ÅÑÔÕßã.

2. £ÞÔÑÍÂâ ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ H2O, ÚÕÑ ÄÞÓÂÉÂÇÕÔâ Ä
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÐÇÑÃÞÚÐÑ ÃÑÎßÛÑÌ ÅËÆÓÂÕÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË (àÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÄÞÔÑÍÖá ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕß ÕÂÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ).

3. ¯ÂÎËÚËÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ Ô ÃÑÎßÛÑÌ ÒÎÑÜÂÆßá, ÚÕÑ
ÑÃÝâÔÐâÇÕ ÄÞÔÑÍÑÇ ÔÓÑÆÔÕÄÑ àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Í ÂÆÔÑÓÃÇÐÕÂÏ,
ÕÂÍËÏ ÍÂÍ ÂÍÕËÄËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÖÅÑÎß ËÎË ÛÇÎÍ.

4. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÑÊÆÂÐËâ ÆËÔÍÓÇÕÐÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞØ
ÆÇ×ÇÍÕÑÄ ÐÂ ÄÐÇÛÐÇÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÎÇÙ.

5. ³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÍÂÍ Ä ØÑÆÇ ÔÕÂÓÇ-
ÐËâ ËØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÕÂÍ Ë Ä ØÑÆÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÌ
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË.

6. £ÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÄÇÆÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÖÚÂÔÕÍË
ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ
H2O (ÒÓË àÕÑÏ ÒÑÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ ËÊÏÇÐâáÕÔâ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÍÎÂÔ-
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{Mo17}

Mo

O

O

a

c

b

²ËÔ. 1. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÂÐËÑÐÑÄ 1a Ë 1b. °ÆËÐ ËÊ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mo17} ÆÂÐ Ä
ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË, Â ÆÓÖÅÑÌ ì Ä ÂÕÑÏÐÑÏ.
¢ËÓáÊÑÄÞÇ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞì ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo(X)O6},
ÉÇÎÕÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ ì ×ÓÂÅÏÇÐÕ {MoO6}, ÔËÐËÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ ì ÑÔÕÂÎßÐÞÇ
×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÉÇÎÕÞÇ Ô×ÇÓÞì ÂÕÑÏÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {MoO6}
Ë {(O=)2MoO4}, ÔËÐËÇ Ô×ÇÓÞ ì ÑÔÕÂÎßÐÞÇ ÂÕÑÏÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ.

O

Mo

N

²ËÔ. 2. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ 3a Ë 4a.
£ ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË ÆÂÐÞ ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ÙÇÐÕÓÞ
(ÃËÓáÊÑÄÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ) Ë ÃËâÆÇÓÐÞÇ ÔÄâÊÞÄÂáÜËÇ ÅÓÖÒÒÞ (ÔËÐËÇ
ÒÑÎËàÆÓÞ).

7{MoO}4+/{VO}3+

Red

Ox

+{MoO}4+/{VO}3+

±ÑÎÑÔÕß

O

²ËÔ. 3. ®ÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÌ ÓÑÔÕ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÔÇÏÇÌÔÕÄÂ {Mo57M6} ÒÓË ÊÂÒÑÎÐÇÐËË ÄÐÇÛÐËØ ÒÑÎÑÔÕÇÌ.8

¢ËÓáÊÑÄÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ ì ÅÇÕÇÓÑÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ; ÔËÐËÇ ÒÑÎËàÆÓÞ ì ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÂÕÑÏÂÏË ÏÑÎËÃÆÇÐÂ; ÉÇÎÕÞÇ
ÒÑÎËàÆÓÞ ì {MoO}4+/{VO}3+.

{Mo17}3{Mo2}3{Fe}6: {Mo57Fe6}

a

b

{FeIII}
{FeII}

{Mo17}

²ËÔ. 4. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÇÕÚÂÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 6 Ë ËÇÓÂÓØËâ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ ÒÓË ÇÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË.
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²ËÔ. 5. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÂÐËÑÐÂ 7a Ä ÂÕÑÏÐÑÏ (a) Ë ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ (b)
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâØ.

a Mo
O

b

²ËÔ. 6. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÂÐËÑÐÂ 8a Ä ÂÕÑÏÐÑÏ (a) Ë ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ (b)
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâØ.

a
Mo

O

b

²ËÔ. 7. ¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËâ 9.

²ËÔ. 8. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 10a Ä ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËË.
¨ÇÎÕÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ ì ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo1}, ÅÑÎÖÃÞÇ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ
ÃËÒËÓÂÏËÆÞì ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÇ ÚÂÔÕË {(O=)MoO6} ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {Mo8},
ÍÓÂÔÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ (ÒÑÒÂÓÐÑ) ì ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {Mo2}.

{Mo176} {Mo36} {Mo176} {Mo36} {Mo248}

²ËÔ. 9. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ {Mo176} Ë {Mo248} Ä ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË Ë ÔØÇÏÂ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÅÑ ÓÑÔÕÂ
{Mo176} ? {Mo248}.58

°ÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÎËàÆÓÑÄ ÔÏ. ÐÂ ÓËÔ. 8. ©ÇÎÇÐÞÏ ÙÄÇÕÑÏ ÒÑÍÂÊÂÐÞ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ Ä ÕÇÓÏËÐÂØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ,
ÔÑÔÕÂÄÎâáÜËØ ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ.

634 ³.³.´ÂÎËÔÏÂÐÑÄ, ª.­.¦ÓÇÏÇÐÍÑ



ÕÇÓÂ Ë ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÇÅÑ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË) Ë ËÊÖÚÇÐËâ ÓÇÂÍÙËÌ ÏÇÉÆÖ
ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË, ÒÑÏÇÜÇÐÐÞÏË Ä ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÒÑÎÑÔÕË.

7. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÂâ ÂÐÂÎÑÅËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ô ÍÂÕÂÎËÕËÚÇÔÍË
ÂÍÕËÄÐÞÏË ÑÍÔËÆÂÏË ÏÇÕÂÎÎÑÄ ì àÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÔÚËÕÂÕß
ÕÂÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏË ÏÑÆÇÎâÏË ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÅÇÕÇ-
ÓÑÅÇÐÐÞØ ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ.

VI. ³×ÇÓËÚÇÔÍËÇ ÔËÔÕÇÏÞ (ÍÇÒÎÇÓÂÕÞ)
£ ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ÆÂÉÇ ÄÇÔßÏÂ ÃÑÎßÛËÇ,
Ä ÒÓËÐÙËÒÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÏÐÑÅÑÔÕÂÆËÌ-
ÐÑÅÑ ÔËÐÕÇÊÂ, ÒÑÔÕÓÑÇÐËÇ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÍÓÖÒÐÞØ, ÅËÅÂÐÕÔÍËØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÔËÔÕÇÏ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ô ÐÇÑÃÞÚÐÞÏË ÔÕÓÖÍÕÖ-
ÓÂÏË, ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË ÑÚÇÐß ÄÞÔÑÍÑÌ ÔËÏÏÇÕÓËÇÌ (ÒÑÆÑÃÐÑ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂÏ ÒÓÑÔÕÇÌÛËØ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÄËÓÖÔÑÄ), Ë ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË,
ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÓÖÅËØ ÒÑÆØÑÆÑÄ.

¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÚÕÑÃÞ ÔÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÕß ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ Ô×ÇÓÞ,
ÔØÑÆÐÞÇ ÒÑ ÓÂÊÏÇÓÂÏ Ë ÔÕÓÑÇÐËá ÔÑ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËÏË ÄËÓÖÔÂÏË,
ËÏÇáÜËÏË ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá (C5, C3, C2), ÐÇÑÃ-
ØÑÆËÏÑ ÒÑÆÑÃÓÂÕß ÓÇÂÍÙËÑÐÐÖá ÔËÔÕÇÏÖ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÔÐÂÚÂÎÂ
ÆÑÎÉÐÞ ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÕßÔâ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ÔÒÑÔÑÃ-
ÐÞÇ ÒÑÔÎÇ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÕß 12 ÄÇÓÛËÐ ËÍÑÔÂàÆÓÂ.

1. ³×ÇÓËÚÇÔÍËÇ ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÃËâÆÇÓÐÞÏË
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË-ÔÄâÊÍÂÏË MoV ëMoV

£ ÔÎÖÚÂÇ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ ÖÒÑÏâÐÖÕÞÇ ÄÞÛÇ ÒÇÐÕÂÅÑ-
ÐÂÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ {(Mo)Mo5} ÔÑÔÕÑâÕ ËÊ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ
ÃËÒËÓÂÏËÆÞ MoO7, ÔÄâÊÂÐÐÑÌ ÚÇÓÇÊ ÑÃÜËÇ ÓÇÃÓÂ Ô ÒâÕßá
ÑÍÕÂàÆÓÂÏË MoO6. ±ÓË ÐÂÎËÚËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÔÄâ-
ÊÑÍ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÅÑ ÕËÒÂ {MoV2 O4}2+ (ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÞÚÐÑ ÑÃÓÂ-

ÊÖáÕÔâ Ä ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ),61 ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ÔÑÇÆËÐËÕß
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ, ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍÂâ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ, ÔÑÔÕÑâÜÂâ ËÊ 12 ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ
ÒÇÐÕÂÅÑÐÑÄ Ë 30 ÕÂÍËØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÔÄâÊÑÍ. ¦ÔÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÆÎâ ÅÓÖÒÒ [MoV2 O4]2+ ÄÞÔÕÖÒÂáÕ ÂÙÇ-
ÕÂÕ-ÂÐËÑÐÞ, ÕÑ ×ÑÓÏËÓÖÇÕÔâ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËÌ ÍÎÂÔÕÇÓ ÔÑÔÕÂÄÂ
[MoVI72MoV60O372(AcO)30(H2O)72]427: {Mo132} (13a),62 Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÏ ÒÑÊËÙËË ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ Mo ÄÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂØ
{(Mo)Mo5} ÑÃÓÂÊÖáÕ 12 ÄÇÓÛËÐ, Â ÅÓÖÒÒÞ [MoV2 O4]2+ (ÔÑ
ÔÄâÊßá ÏÇÕÂÎÎ ëÏÇÕÂÎÎ, ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Mo7Mo ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
*2.6AÊ ) ì 30 ÓÇÃÇÓ ËÍÑÔÂàÆÓÂ (ÓËÔ. 11). ³ÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ,
×ÑÓÏÖÎÖ ÂÐËÑÐÂ 13a ÏÑÉÐÑ ÊÂÒËÔÂÕß ÕÂÍ: [{(Mo)Mo5O21

.

. (H2O)6}12{MoV2 O4}(AcO)30]427. ³ÑÎß (NH4)42[MoVI72MoV60 .

.O372(AcO)30(H2O)72] . 300H2O . 10AcONH4 (13) ÍÓËÔÕÂÎÎË-
ÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ Fm3 Ô ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÍÖÃË-
ÚÇÔÍÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÂÐËÑÐÑÄ. £ ÏÑÎÇÍÖÎÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ
ÄÔÇ 132 ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ Mo=O
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÐÂÓÖÉÖ ÅËÅÂÐÕÔÍÑÅÑ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 13a, Â
ÕÓÂÐÔ-ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ H2O ÄÔÇØ 72 ÙÇÐÕÓÑÄMoVI ì
Í ÙÇÐÕÓÖ àÕÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ.

´ÂÍÂâÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ Ô 60 ÔÖÃ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏËMoO6,
ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÏË 12 ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÏ {(Mo)Mo5}, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ
ÔÑÃÑÌ ÕÑÒÑÎÑÅËÚÇÔÍÖá ÏÑÆÇÎß Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÄËÓÖÔÑÄ, Â
ËÏÇÐÐÑ ÄËÓÖÔÂ ÕÂÃÂÚÐÑÌ ÏÑÊÂËÍË. £ ÔÑÔÕÂÄ àÕÑÅÑ ÄËÓÖÔÂ
ÄØÑÆâÕ 60 ËÆÇÐÕËÚÐÞØ ÒÓÑÕÇËÐÑÄÞØ ÔÖÃ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ (ÍÑÆËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÎËÛß ÑÆÐËÏ ÅÇÐÑÏ), ËÎË, ÆÓÖÅËÏË ÔÎÑÄÂÏË, 12 ÒÇÐÕÂ-
ÅÑÐÂÎßÐÞØ ÍÂÒÔÑÏÇÓÑÄ (ÏÑÓ×ÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ). ±ÓË
àÕÑÏ ÍÂÉÆÞÌ ÍÂÒÔÑÏÇÓ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÒâÕË ÒÓÑÕÑÏÇÓÑÄ.63

±ÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ×ÑÓ-
ÏËÂÕÐÞÏË ËÊ-ÊÂ ÖÏÇÐßÛÇÐËâ ÔÕÇÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÒâÕÔÕÄËÌ Ä

²ËÔ. 10. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ {Mo36(Mo148}. ¬ÎÂÔÕÇÓ {Mo148} ÆÂÐ Ä ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË, Â ÍÎÂÔÕÇÓ {Mo36} ì
Ä ÂÕÑÏÐÑÏ.23

°ÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÎËàÆÓÑÄ ÔÏ. ÐÂ ÓËÔ. 8.

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (7) 2003 635



ÒÑÎÑÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÑÓÅÂÐËÊÖÇÕÔâ äÅÑÔÕÇÄÂâã ÔËÔÕÇ-
ÏÂ, ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜÂâ ÔÑÃÑÌ ÍÎÂÔÕÇÓ ÄÑÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÔÑÔÕÑËÕ
ËÊ*60 ÏÑÎÇÍÖÎ H2O, ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞÏË ÔÄâÊâÏË.64

¡ÙÇÕÂÕÐÞÇ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ ÕÂÍÉÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÊÂÏÇ-
ÜÇÐÞ ÒÑÎÐÑÔÕßá ×ÑÔ×ÂÕÐÞÏË ËÎË ÅËÒÑ×ÑÔ×ËÕÐÞÏË ÎËÃÑ
ÚÂÔÕËÚÐÑ ÅËÆÓÑÔÖÎß×ÂÕÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË. ¿ÕË ÅÓÖÒÒÞ ÄØÑÆâÕ Ä
ÔÑÔÕÂÄ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ [{(Mo)Mo5O21(H2O)6}12{MoV2O4

.

. (H2PO2)}30]427 (14a) Ë [{(Mo)Mo5O21(H2O)6}12{MoV2 O4
.

. (HSO4)}18{MoV2O4(AcO)}12]427 (15a), ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ËÊÃÞÕÍÂ ÃËÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÍËÔÎÑÕ Í ÔÄÇÉÇÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÞÏ ÓÂÔÕÄÑÓÂÏ ÔÑÎË 13.65

£ÞÆÇÎÇÐÐÑÇ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Na46[MoVI66MoV50O331
.

. (AcO)30(H2O)56] . ca. 300H2O (16) (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ
Pmn21),65 ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÑÓÊËÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ (ÓËÔ. 12), ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÂÐËÑÐÑÄ
13a Ô ÍÂÕËÑÐÂÏË Na+ ÒÓË ËØ ÄÞÆÇÓÉËÄÂÐËË ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ Ä
ÕÇÚÇÐËÇ ÆÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÄÓÇÏÇÐË. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÂÐËÑÐÂ
[MoVI66MoV50O331(AcO)30(H2O)56]467 (16a) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ×ÑÓ-
ÏÂÎßÐÑ ÒÑÎÖÚÇÐÂ ËÊ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 13a ÖÆÂÎÇÐËÇÏ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ
{[(Mo)Mo5](MoV2 )5}: {Mo16}. ±ÓË àÕÑÏ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑÇ ÍÑ-
ÎËÚÇÔÕÄÑ ÙÇÐÕÓÑÄ®ÑV Ä ÂÐËÑÐÇ 16aÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä ÂÐËÑÐÇ 13a,
ÒÑàÕÑÏÖ ÓÇÂÍÙËá ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 16a ËÊ 13a ÏÑÉÐÑ
ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÕß ÍÂÍ ÚÂÔÕËÚÐÑÇ ÑÍËÔÎÇÐËÇ.

³ÑÎß 16 ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÎÖÚÛÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÂ Ä ÄÑÆÇ, ÚÇÏ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 13, ÂÐËÑÐ ÍÑÕÑÓÑÅÑ (13a) ÔÑÆÇÓÉËÕ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÊÂÍÓÞÕÑÌ Ô×ÇÓÞ ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ
ÂÕÑÏÞ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÓËÚËÐÂ ÕÂÍÑÌ ÓÂÊ-
ÐËÙÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕâØ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÎÇÅÍÑÏ ÆÑÔÕÖÒÇ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÄÑÆÞ) ÄÐÖÕÓß ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 16a,
ÄÐÖÕÓÇÐÐââ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕß ÍÑÕÑÓÑÅÑ âÄÎâÇÕÔâ ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÑÌ
ËÊ-ÊÂ ÐÂÎËÚËâ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ H2O. ±ÑàÕÑÏÖ ÍÓË-
ÔÕÂÎÎËÊÂÙËâ ÔÑÎË 16 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÕÑÎßÍÑ ÇÔÎË ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ
ÔËÎßÐÑ ÔÆÄËÐÖÕÑ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÍÑÓÊËÐÑÑÃÓÂÊÐÞØ
ÚÂÔÕËÙ. ±ÓË àÕÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓ ÆÑÎÉÇÐ ÄÔÇ ÄÓÇÏâ ÑÔÕÂÄÂÕßÔâ
ÓÂÊÃÂÄÎÇÐÐÞÏ ÄÑ ËÊÃÇÉÂÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 13.
¦ÔÎË ÓÇÂÍÙËá ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ ÂÙÇ-
ÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ (ÄÞÊÞÄÂáÜÇÅÑ ÄÞÔÂÎËÄÂÐËÇ ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÂÊÓÖÛÇÐËâ
ÅËÆÓÂÕÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË) ËÎË ÆÂÉÇ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ËÑÐÑÄ NH�4 ,
ÔÑÎË ÍÑÕÑÓÞØ ÏÇÐÇÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÂÕÓËÇ-
ÄÞÏË), ÕÑ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ÔÑÎß 13.

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ ÂÐËÑÐÂ 16a ÄÂÉÐÞ ÆÎâ ÒÑÐË-
ÏÂÐËâ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 13Â, ÄÇÆÖ-

ÜËØ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÂÐËÑÐÑÄ 14a Ë 15a. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÔÎÇÆÖÇÕ
ÒÓËÐâÕß ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ×ÂÍÕÞ.

1. °ÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓÑËÔØÑÆËÕß ÚÇÓÇÊ äÏÑÎÇÍÖ-
ÎâÓÐÞÇ ÑÍÐÂã, ÐÂØÑÆâÜËÇÔâ Ä ÂÐËÑÐÇ 13a ÐÂ ÑÔâØ C3, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ ÕÂÍÑÄÞÇ (ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÇ ÙËÍÎÂÏË {Mo9O9}) ÔÎËÛÍÑÏ
ÏÂÎÞ ÆÎâ ÂÐËÑÐÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ.

2. £ÞÆÇÎÇÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 14 Ë 15 ÒÓÑËÔØÑÆËÕ Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ,
ÇÔÎË Ä ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÓÇÆÇ ÑÔÕÂÇÕÔâ ÊÂÏÇÕÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ
Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ.

3. ©ÂÒÓÇÕ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÚÇÓÇÊ äÑÍÐÂã ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÎËÃÑ ÎËÅÂÐÆÞ, ÒÓËÃÎËÊËÄÛËÔß Í Ô×ÇÓË-
ÚÇÔÍÑÏÖ ÂÐËÑÐÖ 13Â, ÄÞÊÞÄÂáÕ ÇÅÑ äÓÂÔÍÓÞÕËÇã, ÎËÃÑ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÏÇÉÆÖ äÊÂÍÓÞÕÞÏËã Ô×ÇÓË-
ÚÇÔÍËÏË Ë ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏË ÍÑÓÊËÐÑÑÃÓÂÊÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË.

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÒÑÐâÕÐÂ ÎÇÅÍÑÔÕß ÍÓËÔ-
ÕÂÎÎËÊÂÙËË (ÒÑÔÎÇ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ) ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 14 Ë 15,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÇ ÂÐËÑÐÐÞÇ Ô×ÇÓÞ 14a Ë 15a. ±ÓËÚË-
ÐÑÌ ÇÇ âÄÎâÇÕÔâ ÏÇÐßÛÂâ ÅËÆÓÑ×ËÎßÐÑÔÕß ËØ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÇÌ ÒÑ
ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÍÎÂÔÕÇÓÂ 16a. °ÐË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ
ÏÇÐÇÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞ, ÚÇÏ ÍÑÓÊËÐÑÑÃÓÂÊÐÞÇ ÂÐËÑÐÞ, ÐÂØÑÆâ-
ÜËÇÔâ Ô ÐËÏË Ä ÓÂÄÐÑÄÇÔËË. ¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÆÑÄÑÆÑÏ Ä ÒÑÎßÊÖ
ÕÂÍÑÅÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÔÎÖÉËÕ ÕÑ, ÚÕÑ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 16
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÆÇÎÇÐÑ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 13 Ë ÐÂÑÃÑÓÑÕ. ¿ÕÑ ÐÇ ÆÂÇÕ
ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÕß, ÚÕÑ ×ÓÂÅÏÇÐÕ {Mo16} ÖÔÕÑÌÚËÄ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ (ÔÏ.65).

²ËÔ. 11. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 13a Ä ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆ-
ÔÕÂÄÎÇÐËË.
¤ÑÎÖÃÞÇ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ÃËÒËÓÂÏËÆÞ ì ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞÇ ÚÂÔÕË MoO7

×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {(Mo)Mo5}, ÍÓÂÔÐÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ (ÒÑÒÂÓÐÑ) ì ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ
[MoV2 O4]2+.

a

b

c

{Mo16}

{(Mo)0(Mo5)I(Mo5)II(Mo5)III}

C5

LL L0

²ËÔ. 12. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 16a Ä ÆÄÖØ ÒÓÑÇÍÙËâØ Ä ÒÑÎË-
àÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË (a) Ë ÇÅÑ ×ÑÓÏÂÎßÐÑÇ ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÐËÑÐÂ
13a (b) (×ÓÂÅÏÇÐÕ {Mo16} ÒÑÍÂÊÂÐ ÑÕÆÇÎßÐÑ). ¢ËâÆÇÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ
{MoV2 O4L} (c), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÑÃÏÇÐ L L0.65
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2. ³×ÇÓËÚÇÔÍËÇ ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞÏË
×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË-ÔÄâÊÍÂÏË

³ÄâÊÞÄÂÐËÇ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {(Mo)Mo5} ÆÓÖ-
ÅËÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË, ÑÕÎËÚÂáÜËÏËÔâ ÑÕ ÃËâÆÇÓÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐ-
ÕÑÄ {MoV2O4L}, ÆÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß ÓÂÊÏÇÓÞ Ë
ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÑÃÓÂÊÖáÜËØÔâ ÅËÅÂÐÕÔÍËØ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ.
´ÂÍ, ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 13a ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ
ÄÑÊÆÖØÂ ÒÓË pH *2.5 Ë ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ NaCl ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ [{(Mo)Mo5O21(H2O)6}12 .
. {MoVO(H2O)}30] . Ôa. 150H2O (17) ÕÇÏÐÑ-ÔËÐÇÅÑ ÙÄÇÕÂ, cÑÆÇÓ-
ÉÂÜÇÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËÌ ÍÎÂÔÕÇÓ 17a (ÓËÔ. 13). ¿ÕÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ C2/c
Ë Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 13a (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ
ÅÓÖÒÒÂ ÔÑÎË 13 Fm3) ÐÇ ÑÃÓÂÊÖÇÕ ÒÎÑÕÐÇÌÛÇÌ ÍÖÃËÚÇÔÍÑÌ
ÖÒÂÍÑÄÍË. ¬ÂÍ Ë ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ 13a, ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ
17a ÔÑÆÇÓÉËÕ 12 ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ {(Mo)Mo5},
ÍÑÕÑÓÞÇ (Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÂÐËÑÐÂ 13a) âÄÎâáÕÔâ ÚÂÔÕËÚÐÑ ÄÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÏË. ±ÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 17a
ÔÄâÊÂÐÞ ÆÓÖÅ Ô ÆÓÖÅÑÏ 30 ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË O=MoV(H2O) (ÆÎË-
ÐÂ ÔÄâÊË Mo=O ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ *1.67AÊ ; ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Mo7O
(trans-H2O) ì *2.30AÊ ) Ä ÂÓØËÏÇÆÑÄÑ ÕÇÎÑ, Â ËÏÇÐÐÑ ËÍÑÊË-
ÆÑÆÇÍÂàÆÓ. ±ÓË àÕÑÏ ÅÓÖÒÒÞ Mo=O ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ-ÔÄâÊÑÍ
ÐÂÒÓÂÄÎÇÐÞ ÄÐÖÕÓß Ô×ÇÓÞ.66

£ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ÍÎÂÔÔË×ËÍÂÙËÇÌ ²ÑÃËÐÂ ë¥àâ ÍÎÂÔÕÇÓ
17a ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ ÍÂÍ ÔÏÇÛÂÐÐÑ-ÄÂÎÇÐÕÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇ-
ÐËÇ ÕËÒÂ II,67 ÐÂ ÚÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ Ë ÇÅÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÞÌ ÔËÐËÌ ÙÄÇÕ.
ªÊ 36 4d-àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ ÂÕÑÏÑÄ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ (×ÑÓÏÂÎßÐÑ ì ÙÇÐÕ-
ÓÑÄ MoV, ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÞØ ÙÇÓËÌÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÕËÕÓÑÄÂÐËÇÏ) 30
àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÐÂ 30 ÂÕÑÏÂØ ÏÑÎËÃ-
ÆÇÐÂ, ÄÞÔÕÖÒÂáÜËØ Ä ÓÑÎË×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ-ÔÄâÊÑÍ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÑÔÕÂÄÛËÇÔâ ÛÇÔÕß ÆÇÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐÞ ÅÎÂÄÐÞÏ ÑÃÓÂÊÑÏ ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË ÏÑÎËÃÆÇÐÂ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

ªÐÕÇÓÇÔÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ¿±² ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 17, ËÊÏÇÓÇÐ-
ÐÞØ ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ ÃÑÎß-
ÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ ÐÇÔÒÂÓÇÐÐÞØ àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ, ÐÇ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ
ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÔËÅÐÂÎÑÄ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ËØ ÑÕÔÖÕÔÕÄËÇ ÏÑÉÐÑ
ÑÃÝâÔÐËÕß ÔËÎßÐÞÏË ÑÃÏÇÐÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ÂÐÕË-
×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÕËÒÂ (ÔÏ.66).

³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 17a, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÇÔßÏÂ
ÃÑÎßÛÑÇ ÚËÔÎÑ ÙÇÐÕÓÑÄ MoV (×ÑÓÏÂÎßÐÞØ), ÐÇ ÓÇÂÎËÊÖÇÕÔâ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ Ô ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË MoV7MoV (Õ.Ç. Ô ÎÑÍÂÎËÊÑÄÂÐ-

ÐÞÏË ÔÄâÊâÏË Mo7Mo). ­ÑÍÂÎßÐÂâ (ÚÂÔÕËÚÐÑ) ÑÆÐÑàÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÂâ ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÂâ ÆÇÅÓÂÆÂÙËâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ-ÔÄâÊÑÍ
[MoV2O4]2+ Ä ÏâÅÍËØ ÖÔÎÑÄËâØ ×ÑÓÏÂÎßÐÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
ÓÇÂÍÙËË {MoV2 } ? {MoV}+MoVI Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËÇÏ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÞØ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÑÄ(VI). ±ÓË àÕÑÏ
30 ÙÇÐÕÓÑÄ MoV ÊÂØÄÂÕÞÄÂáÕÔâ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÏÂÕÓËÙÇÌ (12
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ {(Mo)Mo5}), Ë ËØ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÐÇ
ÏÇÐâÇÕÔâ. £ÂÉÐÑ, ÚÕÑ ÖÍÂÊÂÐÐÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ô ÖÚÂÔ-
ÕËÇÏ ×ÖÐÍÙËÑÐÂÎßÐÞØ ÔÄâÊÞÄÂáÜËØ ÅÓÖÒÒ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÅËÅÂÐÕÔÍÑÌ Ô×ÇÓÞ. ¿ÕÑ ÐÇËÊÃÇÉÐÑ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ËÊÏÇÐÇÐËá ÓÂÊÏÇÓÑÄ ÏÑÎÇÍÖÎÞ. ¥ÂÎßÐÇÌÛÇÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÐÇ
ÒÓÑËÔØÑÆËÕ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓ 17 ÑÃÎÂÆÂÇÕ
ÐËÊÍÑÌ ÓÂÔÕÄÑÓËÏÑÔÕßá Ë ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ ÔÓÂÊÖ ÉÇ ÒÑÔÎÇ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË 13 Ô FeCl3 . 6H2O
(pH *3) Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÂÏÏÑÐËâ Ä ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ-ÔÄâÊÑÍ {MoV2 } Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 13Â ÙÇÐÕÓÂÏË FeIII ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÉÇÎÕÑÅÑ ÙÄÇÕÂ
[{(Mo)Mo5O21L6}12{FeIII(H2O)L}30] . ca. 150H2O (18),68 ÅÆÇ
L=H2O,AcO7ËÎËMÑVI2 Onÿ

8=9. ³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 18 ÔÑÆÇÓÉËÕ 12 ÂÙÇ-
ÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÕÓË äÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞØã ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ Mo2O8/9

(ËØ ÑÃÜËÌ ÊÂÓâÆ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 76). ´ÂÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ËÏÇáÕ
ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ {(m-O)2O=MoVI(OH)2(H2O)MoVI=O(m-O)2}27 Ë
{(m-O)2O=MoVI(H2O)MoVI=O(m-O)2}27 Ô ÑÍÕÂàÆÓËÚÇÔÍËÏ Ë
ÍÄÂÆÓÂÕÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÏ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ
ÂÕÑÏÑÄ Mo ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. ¿ÕË ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÊÂÏÇÕÐÑ ÐÇÖÒÑÓâ-
ÆÑÚÇÐÞ Ë ÄÞÔÕÖÒÂáÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÇÕÓÂÆÇÐÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÄÐÖÕÓË ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË. ¥ÄÇÐÂÆÙÂÕß ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÕÂÍÉÇ ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞ, Ë ËØ ÒÑÎÑÉÇÐËâ ÐÇ ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÕÑÚÐÑ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÞ, ÒÓÇÉÆÇ ÄÔÇÅÑ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÑÅÑ ÚËÔÎÂ (5120) ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÞØ ÒÑÊËÙËÌ. °ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÌ
ÅËÒÑÕÇÕËÚÇÔÍËÌ ÍÎÂÔÕÇÓ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÌ ÒÑÎÐÞÏ ÊÂÏÇÜÇÐËÇÏ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ-ÔÄâÊÑÍ Ä ÂÐËÑÐÇ 13a ÙÇÐÕÓÂÏË FeIII, Â ËÏÇÐÐÑ
[{(Mo)Mo5O21(H2O)6}12{FeIII(H2O)2}30]18+, ÃÞÎ ÃÞ ÍÓÂÌÐÇ ÐÇ-
ÖÔÕÑÌÚËÄ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÓÇÂÍÙËË. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ×ÑÓÏÖÎÂ àÕÑÅÑ
ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÊÂÒËÔÂÐÂ ÍÂÍ [Mo72Fe30O252(AcO)12 .
. {Mo2O7(H2O)}2{H2Mo2O8(H2O)}(H2O)91] . ca. 150H2O.

³ÑÇÆËÐÇÐËÇ 18 ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖÇÕÔâ Ä ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ
ÅÓÖÒÒÇ R3 Ë ÔÑÆÇÓÉËÕ ÆËÔÍÓÇÕÐÞÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ 18a. ¬ÂÉÆÞÌ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËÌ ÍÎÂÔÕÇÓ (ÔÏ. ÓËÔ. 13)
ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ 12 ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÕËÒÂ {(Mo)Mo5},
ÔÄâÊÂÐÐÞØ 30 ÙÇÐÕÓÂÏË FeIII, ÕÂÍ ÚÕÑ ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ 18Â ËÏÇÇÕ
ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÖá ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍÖá ÔËÏÏÇÕÓËá Ë ÔÑÆÇÓÉËÕ
102 ÂÕÑÏÂÏÇÕÂÎÎÑÄ, Â ÍÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËØ ÕÇÓÏËÐÂÎßÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ
(O ËÎËH2O), ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËÇ ÆÄÖÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓËÚÇÔÍËÏ Ô×ÇÓÂÏ.
±ÓË àÕÑÏ ÍÂÉÆÞÌ ÑÍÕÂàÆÓ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÐÞÌ ÙÇÐÕÓÑÏ FeIII,
ÔÄâÊÂÐ Ô ÆÄÖÏâ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÏË ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË.
¸ÇÐÕÓÞ 12 ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ, Â ËÏÇÐÐÑ ÂÕÑÏÞMo
ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ÃËÒËÓÂÏËÆ MoO7, ×ÑÓÏËÓÖáÕ ËÍÑÔÂàÆÓ, Â
30 ÙÇÐÕÓÑÄ FeIII ì ËÍÑÊËÆÑÆÇÍÂàÆÓ.69

³ÒÇÍÕÓ ÍÑÏÃËÐÂÙËÑÐÐÑÅÑ ÓÂÔÔÇâÐËâ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ 18 Ä ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ËÆÇÐÕËÚÇÐ
ÔÒÇÍÕÓÖ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÑÏÖ Ä ÕÄÇÓÆÑÏ ÕÇÎÇ. ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÕÂÍËÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ ËÏÇáÕ ÍËÔÎÖá ÓÇÂÍÙËá ÊÂ ÔÚÇÕ ÚÂÔÕËÚ-
ÐÑÅÑ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ H2O, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ
ÙÇÐÕÓÂÏ FeIII. ³ÎÂÃÑÇ ÉÇÎÕÑÇ ÑÍÓÂÛËÄÂÐËÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÔÑÑÕ-
ÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÐÂÎËÚËá ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÞØ(VI) ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ Ë
ÙÇÐÕÓÑÄ FeIII. ®ÂÅÐÇÕÑØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ 70, 71 ÖÍÂÊÞ-
ÄÂáÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÍÎÂÔÕÇÓ 18 ÔÑÆÇÓÉËÕ ÄÞÔÑÍÑÔÒËÐÑÄÞÇ ÙÇÐÕÓÞ
FeIII (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ FeIII7FeIII ÓÂÄÐÑ*6.4AÊ ), ÏÇÉÆÖ ÍÑÕÑÓÞÏË
ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÔÎÂÃÞÇ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÑÃÏÇÐ-
ÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÑÒËÔÞÄÂÇÏÞÇ ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍÑÌ ÏÑÆÇÎßá
¤ÇÌÊÇÐÃÇÓÅÂ.70, 71®ÈÔÔÃÂÖàÓÑÄÔÍËÌ ÔÒÇÍÕÓ 57Fe ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂÇÕ
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËÇ ÎËÛß ÙÇÐÕÓÑÄ FeIII Ä ÔÎÂÃÑËÔÍÂÉÇÐÐÑÏ ÑÍÕÂ-
àÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË.

±ÓË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËË ÔÖÎß×ÂÕÂ ÄÂÐÂÆËÎÂ Ô ÒÑÆÍËÔÎÇÐÐÞÏ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÏ ÏÑÎËÃÆÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ
àÎÇÍÕÓÑÎËÕÂ (NaCl) ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ Na20[{MoVIO3

.

. (H2O)}10{VIVO(H2O)}20{(MoVI)MoVI5 O21(H2O)3}10({MoVIO2
.

²ËÔ. 13. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ [{(Mo)Mo5O21(H2O)6}12{MoVO(H2O)}30]
(17a) Ë [{(Mo)Mo5O21L6}12{FeIII(H2O)L}30] (18a) Ä ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË.
¨ÇÎÕÞÇ ÑÍÕÂàÆÓÞ ì ÙÇÐÕÓÞ {MoVO(H2O)}3+ (Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 17a) ËÎË
{FeIII(H2O)L}3+ (Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 18a).

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (7) 2003 637



. (H2O)2}5/2)2({NaSO4}5)2] . 170H2O (19).72 £ØÑÆâÜËÌ Ä ÇÅÑ ÔÑ-
ÔÕÂÄ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÂÐËÑÐ [{MoVIO3(H2O)}10{VVIO(H2O)}20 .
. {(MoVI)MoVI5 O21(H2O)3}10({MoVIO2(H2O)2}5/2)({NaSO4}5)2]207

(19a) âÄÎâÇÕÔâ ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË Ô×ÇÓËÚÇÔÍËÏ (ÇÅÑ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ Ë
ÐÂËÏÇÐßÛËÌ ÄÐÇÛÐËÇ ÆËÂÏÇÕÓÞ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ 25 Ë 23AÊ ÔÑÑÕÄÇÕ-
ÔÕÄÇÐÐÑ) Ë ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÑÔßá ÔËÏÏÇÕÓËË C5 (ÓËÔ. 14, 15). ³ÕÓÖÍ-
ÕÖÓÂ àÕÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ ÎÖÚÛÇ ÄÔÇÅÑ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒËÔÂÐÂ ÍÂÍ
ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ËÍÑÊËÆÑÆÇÍÂàÆÓ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËÌ 20 ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ Ë
20 ÒâÕËÖÅÑÎßÐÞØ ÅÓÂÐÇÌ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐÞ 10 ÙÇÐÕÓÂÏË
MoVI Ë 20 ÙÇÐÕÓÂÏË VIV. ¥ÇÔâÕß ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÅÓÂÐÇÌ, ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐÐÞØ 20 ÙÇÐÕÓÂÏË VIV, ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÐÇÑÃÞÚÐÖá àÍÄÂÕÑ-
ÓËÂÎßÐÖá äÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÖá ÏÂÅÐËÕÐÖá ÎÇÐÕÖã. ¥ÓÖÅËÇ
10 ÕÓÇÖÅÑÎßÐÞØ ÅÓÂÐÇÌ, ÍÂÉÆÖá ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕ ÑÆËÐ
ÙÇÐÕÓ VIV Ë ÆÄÂ ÙÇÐÕÓÂ MoVI, ÊÂÄÇÓÛÂáÕ ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ËÍÑÊË-
ÆÑÆÇÍÂàÆÓ (ÔÏ. ÓËÔ. 14).

£ÐÖÕÓË ÒÑÎÑÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 19a ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑ-
ÄÂÐÞ 10 ÔÖÎß×ÂÕÐÞØ ÅÓÖÒÒ ÒÑ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑÏÖ ÓÂÐÇÇ ÕËÒÖ (ÍÂÉ-
ÆÂâ ÅÓÖÒÒÂ ÔÄâÊÂÐÂ ÚÇÓÇÊ ÕÓË ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ Ô ÕÓÇÏâ

ÔÑÔÇÆÐËÏË ÙÇÐÕÓÂÏË MoVI ÍÂÉÆÑÌ ÅÓÖÒÒÞ {(MoVI)MoVI5 }) Ë
10 ÍÂÕËÑÐÑÄ Na+. ¬ÂÕËÑÐÞ Na+ ÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÏÇÉÆÖ
ÔÑÔÇÆÐËÏË ÔÖÎß×ÂÕÐÞÏË ÅÓÖÒÒÂÏË, ×ÑÓÏËÓÖâ ÆÄÂ ÐÇÑÃÞÚ-
ÐÞØ ÍÑÎßÙÂ {NaSO4}5 (ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Na7O(SO3) 2.48 ë 2.60AÊ ),
ÎÇÉÂÜËØ ÐÂÆ àÍÄÂÕÑÓËÂÎßÐÞÏ ÍÑÎßÙÑÏ ËÊ 10 ÙÇÐÕÓÑÄ VIV Ë
ÒÑÆ ÐËÏ. °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ËÑÐÞ Na ÑÃÎÂÆÂáÕ
ÖÐËÍÂÎßÐÞÏ ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÑ-ÃËÒËÓÂÏËÆÂÎßÐÞÏ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÞÏ ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÒâÕß ËÊ ÔÇÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜËØ ÍËÔÎÑÓÑÆÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÕ ÑÃÑÎÑÚÍÇ ÍÎÂÔÕÇÓÂ.

±ÓË ËÊÏÇÓÇÐËâØÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÔÒÓËËÏÚËÄÑÔÕË ÔÑÇÆËÐÇÐËâ
19 ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ ÓÇÊÍÑÇ ÖÃÞÄÂÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ wT Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÑÕ
200 ÆÑ 100K (3.4 ë 2.3 ÔÏ3 .K .ÏÑÎß71), ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÐÂÎËÚËË ÔËÎßÐÞØ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÞØ ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÌ ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÄÇÔßÏÂ ÃÑÎßÛËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ
ÂÕÑÏÂÏË VIV (6.27 ë 6.46AÊ ).

VII. ³×ÇÓËÚÇÔÍËÇ ÅËÅÂÐÕÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ
ÍÂÍ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞÇ ÃÎÑÍË Ä ØËÏËÚÇÔÍÑÏ
ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË
¯ÂÒÓÂÄÎÇÐÐÑÇ ÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËÇ ÔÇÕÚÂÕÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ, ËÏÇá-
ÜËØ ÊÂÓÂÐÇÇ ÊÂÆÂÐÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ, ËÊ ÆÑÔÕÑÄÇÓÐÑ ÑØÂÓÂÍÕÇÓË-
ÊÑÄÂÐÐÞØ ÔÕÓÑËÕÇÎßÐÞØ ÃÎÑÍÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐËÏ ËÊ ÐÂËÃÑÎÇÇ
ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËÌ ÔÑÄÓÇÏÇÐÐÑÌ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ
ØËÏËË.73, 74 ´ÂÍ, ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ ÅËÅÂÐÕÔÍËØ ÍÑÎßÙÇÑÃÓÂÊÐÞØ
ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (ÔÏ. ÓÂÊÆÇÎ V), ÑÃÎÂÆÂá-
ÜËØ ÑÕÍÓÞÕÞÏË ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÏË ÒÑÎÑÔÕâÏË, ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÆÄÖÏÇÓÐÞØ ÔÇÕÑÍ.11

£ÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ÓÂÊÏÇÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ (Ë, ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ËØ ÄÐÖÕÓÇÐÐËØ ÒÑÎÑÔÕÇÌ), Â ÕÂÍÉÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÒÓËÓÑÆÞ
×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ-ÔÄâÊÑÍ ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÂÐËÑÐÂ 13a Í 18a ÆÂÇÕ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÔÑÊÆÂÄÂÕß ÐÇÑÉËÆÂÐÐÞÇ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÍÑÐÔÕÓÖÍ-
ÙËË ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ÔÑÄÇÓÛÇÐÐÑ ÐÑÄÞØ ÓÇÂÍÙËÌ, ÄÍÎáÚÂâ
ÒÓÑÙÇÔÔÞ ÄÐÇÆÓÇÐËâ äÅÑÔÕâã Ä ÒÑÎÑÔÕË äØÑÊâËÐÂã Ë/ËÎË
ÍÓÑÔÔ-ÔÄâÊÞÄÂÐËÇ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ Ä ÔÇÕÚÂÕÞÇ ÒÑÎË-
ÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ. ´ÂÍ, ÒÓË ÒÑÆÍËÔÎÇÐËË ÔÑÎâÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÑÌ
ÔÄÇÉÇÒÓËÅÑÕÑÄÎÇÐÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÔÑÎË 18 ÆÑ pH 2 ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ
ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ [Mo72Fe30O252(AcO)10{Mo2O7(H2O)}{H2Mo2O8

.

. (H2O)}3(H2O)91] . 140H2O (20), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÇ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ
Ô×ÇÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ [Mo72Fe30O252(AcO)10{Mo2O7(H2O)} .

. {H2Mo2O8(H2O)}3(H2O)91] (20a), ÑÚÇÐß ÔØÑÆÐÞÇ Ô ÍÎÂÔÕÇÓÑÏ
18a. ¤ÎÂÄÐÞÏ ÓÂÊÎËÚËÇÏ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ 20a Ë 18a âÄÎâÇÕÔâ ÕÑ,
ÚÕÑ ÒÇÓÄÑÇ ËÏÇÇÕ ÏÇÐßÛÇ ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÃÑÎßÛÇ

a b
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²ËÔ. 14. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ 19a Ä ÍÂÓÍÂÔÐÑÏ (ËÔÍÂÉÇÐÐÞÌ ËÍÑÊËÆÑÆÇÍÂàÆÓ) (a) Ë ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ (b) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâØ.72

ca. 25AÊ

²ËÔ. 15. £ËÆ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 19 ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ ÑÔË C5 Ä ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË.72

°ÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÎËàÆÓÑÄ ÔÏ. ÐÂ ÓËÔ. 14.

638 ³.³.´ÂÎËÔÏÂÐÑÄ, ª.­.¦ÓÇÏÇÐÍÑ



ÃËâÆÇÓÐÞØ ÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ³ØÇÏÂÕËÚÇÔÍË àÕÑ
ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÆÔÕÂÄËÕß ÕÂÍ:

18a7 2AcO7 [MoVI2 O7(H2O)]27+2 [H2MoVI2 O8(H2O)]27= 20a.

°ÆÐÂÍÑ ÆÂÉÇ ÕÂÍËÇ ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÔÕÓÑÇÐËË
àÕËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÒÓËÄÑÆâÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ ÓÂÊÎËÚËâÏ Ä ËØ
ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË: ÒÓË ÄÞÔÖÛËÄÂÐËË ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ ÒÓË
ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ 20a ÒÑÆÄÇÓÅÂÇÕÔâ ÕÄÇÓÆÑ-
ÕÇÎßÐÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÇÕÚÂÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
{[¯4Mo72Fe30O254(AcO)10{Mo2O7(H2O)}{H2Mo2O8(H2O)}3 .
. (H2O)87] . 80H2O}n (21) (ÓËÔ. 16).75 ³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÒÓË
ÄÞÔÖÛËÄÂÐËË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ 18a Ô ÆÓÖÅÑÌ ÖÒÂÍÑÄÍÑÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ
ÇÆËÐËÙ ÕÂÍÑÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÐÇ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ. ¬ÎÂÔÕÇÓÞ 20a ×ÑÓ-
ÏËÓÖáÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ [¯4Mo72Fe30O254(AcO)10{Mo2O7(H2O)} .

. {H2Mo2O8(H2O)}3(H2O)87] (21a) ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÔÄâÊÇÌ Fe7O7Fe ÏÇÉÆÖ ÔÑÔÇÆÐËÏË ÍÎÂÔÕÇÓ-
ÐÞÏË ÇÆËÐËÙÂÏË, ÚÕÑ ÕÓÇÃÖÇÕ ÆÇÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ
H2O, ÒÓËÐÂÆÎÇÉÂÜËØ ÂÕÑÏÂÏ ÉÇÎÇÊÂ, Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ
ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËÇÌ:

Fe(OH2)+(H2O)Fe Fe(OH)+(H2O)Fe Fe7O7Fe.

¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÞÆÇÎÇÐ Ä ÄËÆÇ ÏÑÐÑÍÓËÔÕÂÎÎÂ Ë ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑ
ÑØÂÓÂÍÕÇÓËÊÑÄÂÐ (ÍÂÍ Ë ÑÃÂ ÑÒËÔÂÐÐÞØ ÄÞÛÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËâ)
ËÐÕÇÓÏÇÆËÂÕ àÕÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ {[Mo72Fe30O252(AcO)10{Mo2O7

.

. (H2O)}{H2Mo2O8(H2O)}3(H2O)91] . 100H2O}n (22), Ä ÍÑÕÑÓÑÏ
ÏÇÉÆÖ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÏË ÇÆËÐËÙÂÏË [Mo72Fe30O252(AcO)10 .
. {Mo2O7(H2O)}{H2Mo2O8(H2O)}3(H2O)91] (22a) ÔÖÜÇÔÕÄÖáÕ
ÃÎËÊÍËÇ ÍÑÐÕÂÍÕÞ, ÑÆÐÂÍÑ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄâÊË ÏÇÉÆÖ ÐËÏË
ÇÜÇ ÐÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÎËÔß (ÔÏ.75).

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÇÂÍÙËâ 20 ? 22 ? 21 ÒÓÑÕÇÍÂÇÕ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ
ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ Ë ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ Ä
ÕÓÂÐÔ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË ÅËÅÂÐÕÔÍËØ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ,
àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ âÚÇÌÍË ÍÓËÔÕÂÎÎÑÄ ÄÔÇØ ÕÓÇØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÄÇÔß-
ÏÂ ÔØÑÉË. ³ÑÇÆËÐÇÐËâ 20 Ë 22 ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÖáÕÔâ Ä ÏÑÐÑÍÎËÐ-

ÐÑÌ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÑÌ ÅÓÖÒÒÇ P21/n Ë ËÏÇáÕ ÑÚÇÐß ÃÎËÊÍËÇ
ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ àÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞØ âÚÇÇÍ Ë ÔØÑÆÐÞÇ ÖÒÂÍÑÄÍË Ô×ÇÓË-
ÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ. £ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜÇÏ Í
ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 21, ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÒÇÓÇÑÓËÇÐÕËÓÖáÕÔâ; ÒÓË àÕÑÏ
ÔËÔÕÇÏÂ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÃÑÎÇÇ ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÖá ÑÓÕÑÓÑÏ-
ÃËÚÇÔÍÖá ÔËÐÅÑÐËá (ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÇÐÐÂâ ÅÓÖÒÒÂ Cmca). ±ÇÓÇ-
ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ, ÒÓÑËÔØÑÆâÜÂâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÑÕÇÓË
ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÑÆÞ, ÄÍÎáÚÂÇÕ Ä ÔÇÃâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÕÓÂÐÔÎâÙËÑÐÐÞÌ ÔÆÄËÅ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÐÂÄÔÕÓÇÚÖ ÆÓÖÅ ÆÓÖÅÖ Ô
ÑÚÇÐß ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÞÏ ÒÑÄÑÓÑÕÑÏ. ¬ÓÂÕÚÂÌÛÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
ÏÇÉÆÖ ÙÇÐÕÓÂÏË FeIII ÔÑÔÇÆÐËØ Ô×ÇÓ Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 20 ÓÂÄÐÑ
6.74AÊ , Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 22 ÑÐÑ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 5.39AÊ , Ë,
ÐÂÍÑÐÇÙ, Ä ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ 21 ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Fe7O7Fe ÓÂÄÐÑ 3.79AÊ .
®ÂÅÐËÕÐÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÐÂÎËÚËÇ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ 22
30 ÂÕÑÏÑÄ FeIII, ÚÇÕÞÓÇ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÖÚÂÔÕÄÖáÕ Ä ÔËÎßÐÞØ
ÑÃÏÇÐÐÞØ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâØ ÂÐÕË×ÇÓÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÅÑ ÕËÒÂ.

²ÂÔÔÏÑÕÓÇÐÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÂÐÂÎÑÅ ÍÎÂÔ-
ÔËÚÇÔÍËØ ÓÇÂÍÙËÌ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË, ÒÓËÄÑÆâÜËØ
Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÑÎËÍÂÕËÑÐÑÄ,76 ÑÆÐÂÍÑ Ä ÑÕÎËÚËÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ,
ÑÕ ÅËÆÓÑÎËÊÂ [Fe(H2O)6]3+ ÑÐ ÐÇ âÄÎâÇÕÔâ ØÂÑÕËÚÇÔÍËÏ.

¦ÜÇ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÞÇ ÔËÔÕÇÏÞ, ËÏÇáÜËÇ Ä ÔÄÑÇÌ ÑÔÐÑÄÇ
Ô×ÇÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÕËÒÂ {MoVI72Fe

III
30 }, ÏÑÅÖÕ ÃÞÕß ÔËÐÕÇÊË-

ÓÑÄÂÐÞ Ä ÑÆÐÖ ÔÕÂÆËá ËÊ ÒÓÑÔÕÞØ ÓÇÂÅÇÐÕÑÄ. ´ÂÍ, ÒÓË
ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÐÂ ÄÑÊÆÖØÇ FeCl2 . 4H2O Í ÍËÔÎÑÏÖ (pH 2) ÄÑÆ-
ÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÂ(VI), ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÏÖ ÖÍÔÖÔ-
ÐÖá ÍËÔÎÑÕÖ Ë ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ×ÑÔ×ÂÕÂ, Ä ØÑÆÇ
ÔÎÑÉÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÔÂÏÑÑÓÅÂÐËÊÂÙËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÐÇÌÕÓÂÎß-
ÐÑÇ ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ {[HxPMo12O40(H4MoVI72Fe

III
30 (AcO)12O254

.

. (H2O)98] . 60H2O}n (23), ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜÇÇ ÔÑÃÑÌ ÔÎÑËÔÕÞÌ
ÏÂÕÇÓËÂÎ ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ (ÓËÔ. 17).77, 78 ³ÕÓÑËÕÇÎßÐÞÏË ÃÎÑ-
ÍÂÏË, ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÔÍÑÐÔÕÓÖËÓÑÄÂÐÂ àÕÂ ÔËÔÕÇÏÂ, âÄÎâáÕÔâ
ÐÂÐÑÓÂÊÏÇÓÐÞÇ ÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞÇ ÍÑÏÒÑÊËÕÞ, ÔÑÔÕÑâÜËÇ ËÊ
ÒÂÓÂÏÂÅÐËÕÐÞØ ËÍÑÔÂàÆÓËÚÇÔÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÂÒÔÖÎ ì äØÑ-
ÊâÇÄã (ÆËÂÏÇÕÓ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÒÑÎÑÔÕË ÓÂÄÇÐ *16AÊ ) ÕËÒÂ
{MoVI72Fe

III
30 } Ë ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞØ¬ÇÅÅËÐ-ËÑÐÑÄ [HxPMo12O40]37

(x=1, 2; ÆËÂÏÇÕÓ ¬ÇÅÅËÐ-ÂÐËÑÐÂ *14AÊ ) 79 ì äÅÑÔÕÇÌã. £ÑÔ-
ÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÌ ¬ÇÅÅËÐ-ËÑÐ ÒÎÑÕÐÑ ÄØÑÆËÕ Ä ÒÑÎÑÔÕß ÍÎÂÔÕÇÓÂ,
ÒÓË àÕÑÏ ÍÓÂÕÚÂÌÛËÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ OÅÑÔÕß_OØÑÊâËÐ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ
*2.6AÊ , ÚÕÑ ÕËÒËÚÐÑ ÆÎâ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÅÑ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ. ¬ÂÉÆÞÌ ËÊ
ÕÂÍËØ ÍÎÂÔÕÇÓ-ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÑÊËÕÑÄ ÔÄâÊÂÐ Ô ÚÇÕÞÓßÏâ
ÔÑÔÇÆÐËÏË ÚÇÓÇÊ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Fe7O7Fe Ô ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÔÎÑ-
ËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ.±ÓË àÕÑÏ ÍÂÒÔÖÎßÐÞÌ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ×ÓÂÅÏÇÐÕ

7H+ 7H+,7H2O

²ËÔ. 16. ³ÕÓÑÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎÑÑÔÕÑÄÂ ÔÇÕÚÂÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÎÂÔÕÇÓÂ 21a.75

³ËÐËÇ Ô×ÇÓÞ ì ÂÕÑÏÞ ÏÑÎËÃÆÇÐÂ; ÍÓÂÔÐÞÇ Ë ÉÇÎÕÞÇ Ô×ÇÓÞ ì
ÂÕÑÏÞ ÉÇÎÇÊÂ, ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ë ÐÇ ÖÚÂÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÏÇÉÆÖÔ×ÇÓÐÑÏ
ÔÄâÊÞÄÂÐËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ.

²ËÔ. 17. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÍÑÏÒÑÊËÕÂ [HxPMo12O40(H4MoVI72 .

.FeIII30 (AcO)12O254(H2O)98] (23a) ì ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ ÔÎÑËÔÕÑÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ
23.77

°ÃÑÊÐÂÚÇÐËâ ÔÏ. ÐÂ ÓËÔ. 8, 13. ©ÂÛÕÓËØÑÄÂÐÐÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ ì ËÐÍÂÒ-
ÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞÌ ¬ÇÅÅËÐ-ÂÐËÑÐ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 72 (7) 2003 639



ÔÑÆÇÓÉËÕ 12 ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÕËÒÂ {(Mo)Mo5},
ÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ 30 ×ÓÂÅÏÇÐÕÂÏË-ÔÄâÊÍÂÏË {Fe(H2O)2}3+. ¡ÙÇ-
ÕÂÕÐÞÇÎËÅÂÐÆÞÄ ÐËØ ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÞËÓÂÔÒÑÎÂÅÂáÕÔâ ÄÐÖÕÓË
Ô×ÇÓÞ, ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ âÄÎââÔß ÃËÆÇÐÕÂÕÐÑ-ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË
ÎËÅÂÐÆÂÏË ÏÇÉÆÖ ÂÕÑÏÂÏËMo Ë Fe.

³ÄâÊÞÄÂÐËÇ Ä ÍÎÂÔÕÇÓ-ÍÎÂÔÕÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÑÊËÕÂØ ÑÔÐÑÄÂÐÑ
ÐÂ ØÑÓÑÛÑ ËÊÖÚÇÐÐÑÏ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÌ ÍÑÐÆÇÐÔÂÙËË,
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎÂ äÅÑÔÕâã ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÕÇÏÒÎÂÕÂ
ÒÓË ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËË äØÑÊâËÐÂã (ÍÂÒÔÖÎÞ). £ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß,
ÚÕÑ ÍÑÏÒÑÊËÕ 23a ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÕÂÍÉÇ ÒÑÎÖÚÇÐ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ
ÔÑÎË ÑÃÞÚÐÑÅÑ ¬ÇÅÅËÐ-ÂÐËÑÐÂ [PMo12O40]37 Í ÑÒËÔÂÐÐÑÌ
ÄÞÛÇ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÏÇÔË, ÐÇ ÔÑÆÇÓÉÂÜÇÌ ×ÑÔ×ÂÕ. ®ÇÕÑÆ
ÔËÐÕÇÊÂ ÍÑÏÒÑÊËÕÂ 23a âÄÎâÇÕÔâ äÍÂÔÍÂÆÐÞÏã, ÒÓËÚÇÏ ÐÂ
ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÔÕÂÆËË ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ¬ÇÅÅËÐ-ËÑÐ. °ÆÐÂÍÑ Ä ÒÓËÔÖÕ-
ÔÕÄËË ÃÑ'ÎßÛËØ ÍÑÎËÚÇÔÕÄ ×ÑÔ×ÂÕÂ ÓÇÂÍÙËâ ËÆÇÕ ÒÑ ÆÓÖÅÑÏÖ
ÒÖÕË Ë ÍÑÏÒÑÊËÕ 23a ÒÑÎÖÚËÕß ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ. °ÕÏÇÕËÏ ÇÜÇ ÑÆËÐ
ÄÂÉÐÞÌ ÏÑÏÇÐÕ: ËÔØÑÆÐÞÏ ÓÇÂÅÇÐÕÑÏ ÆÑÎÉÇÐ ÔÎÖÉËÕß ØÎÑ-
ÓËÆ ÉÇÎÇÊÂ(II) FeCl2 . 4H2O, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
FeCl3 . 6H2O ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÎËÛß ÂÏÑÓ×ÐÞÌ ÑÔÂÆÑÍ ÒÇÓÇÏÇÐ-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÂÄÂ Ë ÔÕÓÑÇÐËâ.

¶ËÊËÍÑ-ØËÏËÚÇÔÍËÇ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ 23 (ÔÏ.77) ÐÇ
ÕÑÎßÍÑ ÆÑÍÂÊÂÎË ÐÂÎËÚËÇ Ä ÍÂÉÆÑÌ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÇÆËÐËÙÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ 23a ÆÄÖØ ÑÕÆÇÎßÐÞØ, ÍÑÄÂÎÇÐÕÐÑ ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÚÂÔ-
ÕÇÌ (ÍÂÒÔÖÎÞ Ë äÅÑÔÕâã), ÐÑ Ë ÄÞâÄËÎË ËÐÕÇÓÇÔÐÞÇ ÕÑÒÑÎÑ-
ÅËÚÇÔÍËÇ, ÔÒÇÍÕÓÑÔÍÑÒËÚÇÔÍËÇ, àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ Ë ÏÂÅÐËÕÐÞÇ
ÔÄÑÌÔÕÄÂ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÐÑÍÂÒÔÖÎÞ ÕËÒÂ {MoVI72Fe

III
30 } ÑÃÓÂ-

ÊÖáÕ ÔËÔÕÇÏÖ ÏÂÅÐËÕÐÞØ ÕÑÚÇÍ (ÍÂÉÆÂâ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÂÏÞÏ ÔËÎßÐÞÏ ËÊ ËÊÄÇÔÕÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÒÂÓÂÏÂÅÐÇÕË-
ÍÑÄ ÔÑ ÔÒËÐÑÏ S=150/2 ÒÓË ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ) Ë ÒÓË
àÕÑÏ ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÖáÕ ÄÑÔÔÕÂÐÑÄÎÇÐÐÞÇ ¬ÇÅÅËÐ-ËÑÐÞ (ÍÄÂÐÕÑ-
ÄÞÇ ÕÑÚÍË) Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ äÅÑÔÕÇÌã. ´ÂÍÂâ ÔËÔÕÇÏÂ ÏÑÉÇÕ ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÕßÔâ ÍÂÍ ÒÑÕÇÐÙËÂÎßÐÞÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ÓÇÊÇÓÄÖÂÓ.
±ÑÆÚÇÓÍÐÇÏ, ÚÕÑ ÔÄÑÃÑÆÐÞÌ ¬ÇÅÅËÐ-ËÑÐ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÑÔÔÕÂ-
ÐÑÄÎÇÐ Ä ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÕÂÆËÌ, Â ÔÑÒÖÕÔÕÄÖáÜÇÇ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂ-
ÐËÇ ÔÑØÓÂÐâÇÕ ÇÅÑ ÊÂÓâÆ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ.80

°ÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÊÐÂÐËâ Ä ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË ÐÂÐÑÍÂÒÔÖÎ, ÓÂÊ-
ÏÇÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÏÑÉÐÑ ÄÂÓßËÓÑÄÂÕß,66, 68 Â ÔÂÏË ÍÂÒÔÖÎÞ ì
ÔÄâÊÞÄÂÕß Ä ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ,76, 79 ÚÓÇÊÞÚÂÌÐÑ ÄÂÉÐÞ
ÆÎâ ÔËÐÕÇÊÂ ÐÑÄÞØ ÒÑÎËÏÇÓÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ Ô ÖÐËÍÂÎßÐÞÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÄÄÇÆÇÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ-
äÅÑÔÕÇÌã (ÍÎÂÔÕÇÓ Ä ÍÎÂÔÕÇÓÇ) ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÖ ÐÂÒÓÂÄ-
ÎÇÐÐÑÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ ÕÂÍËØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ ÒÑÔÓÇÆÔÕÄÑÏ
ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËâ ÔÄÑÌÔÕÄ äÅÑÔÕÇÌã.

VIII. ±ÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÞÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÍÂÍ
ÐÂÐÑÓÇÙÇÒÕÑÓÞ
¬ÂÍ ÖÉÇ ÖÒÑÏËÐÂÎÑÔß Ä ÓÂÊÆÇÎÇ VI, ËÊÏÇÐââ ÒÓËÓÑÆÖ ×ÓÂÅ-
ÏÇÐÕÑÄ-ÔÄâÊÑÍ, ÏÑÉÐÑ ÏÇÐâÕß ÑÃÜËÇ ÓÂÊÏÇÓÞ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ
ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÕËÒÂ {(ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ)12(ÔÄâÊÍÂ)30}, Â
ÕÂÍÉÇ ÓÂÊÏÇÓÞ 20 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÑÓ (ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÑÄ
MonOn), ÒÓËÚÇÏ ÒÑÆÑÃÐÞÌ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÞÌ ÒÓËÐÙËÒ ÐÂÃÎáÆÂ-
ÇÕÔâ Ë Ä ÔÎÖÚÂÇ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËØ ÄËÓÖÔÑÄ.81 ¦ÔÎË Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÄâÊÍË
ÄÞÔÕÖÒÂÇÕ ÃËâÆÇÓÐÞÌ ×ÓÂÅÏÇÐÕ {MoV2 }, ÕÑ ÒÑÓÞ ÐÂ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË ÕÂÍÑÌ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ ÔËÔÕÇÏÞ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÙËÍÎÂÏ
{Mo9O9} Ô ÆËÂÏÇÕÓÑÏ 0.6 ë 0.8 ÐÏ.62 £ ÔÎÖÚÂÇ ÏÑÐÑâÆÇÓÐÞØ
ÔÄâÊÑÍ Mn+, ÅÆÇ M=Fe3+ (ÔÏ.68), MoO3+ (ÔÏ.66),
VO2+/MoO3+ (ÔÏ.72), ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÏÇÐßÛËÇ ÙËÍÎÞ {Mo6O6},
ÓÂÊÏÇÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÍÂÍ ÓÂÊ ÒÑÊÄÑÎâáÕ äÊÂØÄÂÕÞÄÂÕßã ÍÂÕËÑÐÞ
ÍÂÎËâ 82 (ÓËÔ. 18). °ÕÏÇÕËÏ, ÚÕÑ ÍÂÉÆÂâ ËÊ àÕËØ 20 ÒÑÓ
(ÍÑÎÇÙ), Ä ÒÓËÐÙËÒÇ, ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÓÇÙÇÒÕÑÓÂ, ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄËÏÞÏË ÔÑ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÍÓÂÖÐ-à×ËÓÑÄ ì ÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËØ
ÑÃÝÇÍÕÑÄ ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ØËÏËË.83 ±ÑÍÂÊÂÐÑ,84 ÚÕÑ Ô×Ç-
ÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ, ÒÑÆÑÃÐÞÇ {Mo132}, Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÕËÒÂÏË
ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖáÜËØ ÅÓÖÒÒÞ {MoV2O4}2+: {MoV2 },
ËÏÇáÕ ÒÑÓÞ ÕÂÍËØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ËÐÍÂÒÔÖÎË-
ÓÑÄÂÕß ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÑÎßÛËÇ ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ,
ÒÓËÔÖÕÔÕÄÖáÜËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÍÂÕËÑÐÞ ÅÖÂÐËÆËÐËâ.
¿ÕÑ ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÄÂÉÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÅÖÂÐËÆËÐ, ÃÖÆÖÚË ÎËÅÂÐ-

ÆÑÏ 85, 86 ËÎË ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÏ ÂÐËÑÐÑÄ 87 Ë ÄÞÔÕÖÒÂâ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÔÕÇÓËÚÇÔÍË ÅËÃÍÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ, ËÅÓÂÇÕ ÊÂÏÇÕÐÖá ÓÑÎß Ä ÍÑÑÓ-
ÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ë ÔÖÒÓÂÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ØËÏËË, Â ÕÂÍÉÇ Ä ØËÏËË
ÕÄÇÓÆÑÅÑ ÕÇÎÂ Ë ÊÂÚÂÔÕÖá ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ Ä ØËÏËÚÇÔÍÑÏ ÍÑÐ-
ÔÕÓÖËÓÑÄÂÐËË ÆÎâ ×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÔÇÕÚÂÕÞØ ÔÕÓÖÍÕÖÓ.88

´ÂÍ, Ä ÓÇÂÍÙËË ÍÎÂÔÕÇÓÂ [{(Mo)Mo5O21(H2O)6}12{MoV2O4
.

. (H2PO2)}30]427 (14a) Ô ÔÖÎß×ÂÕÑÏ ÅÖÂÐËÆËÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ Ä
ÄËÆÇ ÍÓËÔÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÌ ÔÑÎË ÔÑÇÆËÐÇÐËÇ [{[(NH2)3C]+}20(
{(Mo)Mo5O21(H2O)6}12{Mo2O4(SO4)}10{Mo2O4(H2PO2)}20]327

(24a) (ÓËÔ. 19).
£ ÔÕÓÖÍÕÖÓÇ {[(NH2)3C]+}32{[(NH2)3C]+}20({(Mo)Mo5O21

.

. (H2O)6}12{Mo2O4(SO4)}10{Mo2O4(H2PO2)}20]327 .200H2O (24)
ÍÂÕËÑÐÞ ÅÖÂÐËÆËÐËâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÔÄÑÇÏÖ ÓÂÊÏÇÓÖ Ë ÔËÏÏÇÕÓËË
ÕÑÚÐÑ ÒÑÏÇÜÂáÕÔâ Ä ÒÑÓÞ, Õ.Ç. Ä ÍÑÎßÙÂ {Mo9O9}, Ë ÔÄâÊÞ-
ÄÂáÕÔâ ÊÂ ÔÚÇÕ ÄÑÆÑÓÑÆÐÞØ ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ÏÑÔÕËÍÑÄÞÏË ÂÕÑ-
ÏÂÏË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ {MoV2 } ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÑÄ Ë
ÅÓÖÒÒÂÏË NH2 ÍÂÕËÑÐÑÄ. ´ÂÍÑÌ ÉÇ ÕËÒ ÔÄâÊÞÄÂÐËâ ÍÂÕËÑÐÑÄ

2.961

5.608

3.074

2.945

2.852

K

Mo

V/Mo O

²ËÔ. 18. ®ÇÉÂÕÑÏÐÞÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ Ä ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÂØ {Mo6O6} Ô×ÇÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÑÎËÃÆÂÕÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ Ô ËÐÕÇÅÓËÓÑÄÂÐÐÞÏË ÍÂÕË-
ÑÐÂÏË K+ (ÔÏ.84).

Mo
O
P/S

C

N
H

²ËÔ. 19. ³ÕÓÖÍÕÖÓÐÞÇ ÆÇÕÂÎË ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÅÑ ÂÐËÑÐÂ 24a.84

´ÓË ÒÇÐÕÂÅÑÐÂÎßÐÞØ ×ÓÂÅÏÇÐÕÂ {(Mo)Mo5} Ë ÕÓË ÔÄâÊÍË {Mo2},
ÍÑÕÑÓÞÇ ×ÑÓÏËÓÖáÕ ÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎ {Mo9O9}, ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÖáÜËÌ
ÍÂÕËÑÐ [(NH2)3C]+, ÆÂÐÞ Ä ÒÑÎËàÆÓËÚÇÔÍÑÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËË, ÑÔÕÂÎß-
ÐÞÇ (ÒÑÆÑÃÐÞÇ) ÚÂÔÕË ÍÎÂÔÕÇÓÂ ì Ä ÂÕÑÏÐÑÏ.

640 ³.³.´ÂÎËÔÏÂÐÑÄ, ª.­.¦ÓÇÏÇÐÍÑ
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(ÓËÔ. 20).
±ÑÆÚÇÓÍÐÇÏ, ÚÕÑ Ä ÆÂÐÐÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÑÚÇÐß ÄÂÉÐÑÌ âÄÎâÇÕÔâ

ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß äÊÂÍÖÒÑÓËÄÂÐËâã 20 ÒÑÓ ÅËÅÂÐÕÔÍÑÅÑ Ô×ÇÓË-
ÚÇÔÍÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ, ÓÂÊÏÇÓÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÄÇÎËÍË, ÆÎâ
ÕÑÅÑ ÚÕÑÃÞ ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ ÏÑÅÎË ÒÓÑÐËÍÂÕß Ä ÙÇÐÕ-
ÓÂÎßÐÖá ÒÑÎÑÔÕß. ¿ÕÑ ÑÕÍÓÞÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÆÎâ ÒÑÎÐÑÅÑ
ÖÆÂÎÇÐËâ ÕÂÍËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ËÊ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ì ×ÇÐÑÏÇÐ, ÔÑÒÑ-
ÔÕÂÄËÏÞÌ Ô ÓÂÔÒÑÊÐÂÄÂÐËÇÏ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ ÐÂÐÑÅÖÃÍÂÏË.89

©ÂÍÓÞÕËÇ ÒÑÓ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÖÏÇÐßÛÂÇÕ ÑÕÓËÙÂÕÇÎßÐÞÌ ÊÂÓâÆ
ÍÎÂÔÕÇÓÂ, ÔÕÂÃËÎËÊËÓÖÇÕ ÇÅÑ Ë ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÔÕÓÑÇÐËÇ
ÖÐËÍÂÎßÐÑÅÑ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÄÑÆÞ {H2O}n (ÔÏ.90), ÐÇÖÒÑÓâÆÑÚÇÐ-
ÐÑÅÑ Ä ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÂØ Ô ÑÕÍÓÞÕÞÏË ÒÑÓÂ-
ÏË.91 ¶ÑÓÏÂÎßÐÑ àÕÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔ ÏÑÉÐÑ ÔÓÂÄÐËÕß Ô ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ,
Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÍÎÇÕÍÂ ÍÑÐÄÇÓÕËÓÖÇÕ ÑÕÄÇÕÐÞÌ àÍÔÕÓÂÔÇÎÎáÎâÓ-
ÐÞÌ ÔËÅÐÂÎ.92 ±ÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË ËÐÍÂÒÔÖÎËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÂÕËÑÐÑÄ,
ÄÇÓÑâÕÐÇÇ ÄÔÇÅÑ, ÔÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÎÂÔÕÇÓÂ ÄÑÆÞ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÄÊÂË-
ÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË Ô ÍÓËÔÕÂÎÎËÊÂÙËÑÐÐÑÌ ÄÑÆÑÌ ÚÇÓÇÊ ÑÕÍÓÞÕÞÇ
ÒÑÓÞ.84 £ ÔÎÖÚÂÇ ÂÐËÑÐÂ 24a Ä ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÌ ÒÑÎÑÔÕË ÐÂÃÎá-
ÆÂáÕÔâ ÎËÛß ÄÞÔÑÍÑÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÒÑÎËàÆÓÞ {H2O}n ì
ÍÎÂÔÕÇÓÞ Ô àÐÆÑàÆÓËÚÇÔÍÑÌ ËÇÓÂÓØËÇÌ ì ÆÑÆÇÍÂàÆÓ {H2O}20
ÄÎÑÉÇÐ Ä ÓÑÏÃÑËÍÑÊËÆÑÆÇÍÂàÆÓ {H2O}60, ÍÑÕÑÓÞÌ Ä ÔÄÑá
ÑÚÇÓÇÆß ÄÎÑÉÇÐ Ä ÆÓÖÅÑÌ ÓÑÏÃÑËÍÑÊËÆÑÆÇÍÂàÆÓ {H2O}60.

ªÕÂÍ, ÓÂÊÎËÚÐÞÇ Ô×ÇÓËÚÇÔÍËÇ ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÍÇÒÎÇÓÂÕÐÑÅÑ
ÕËÒÂ, ÑÃÎÂÆÂâ ÃÑÎßÛËÏ ÚËÔÎÑÏ ÓÇÙÇÒÕÑÓÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ,
âÄÎâáÕÔâ ÓÇÙÇÒÕÑÓÂÏË ÍÂÍ ÆÎâ ÍÂÕËÑÐÑÄ, ÕÂÍ Ë ÆÎâ ÐÇÌÕ-
ÓÂÎßÐÞØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ. £ÂÓßËÓÑÄÂÐËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ-ÔÄâÊÑÍ (Õ.Ç.
ÏÑÐÑ- Ë ÃËâÆÇÓÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÙÇÐÕÓÑÄ) ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÏÇÐâÕß ÓÂÊ-
ÏÇÓ ÒÑÓÏÇÕÂÎÎÑÙËÍÎÑÄ, Ë, ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÇ
ÍÎÂÔÕÇÓÞ ÏÑÅÖÕ ÄÞÔÕÖÒÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ à××ÇÍÕËÄÐÞØ Ë ÔÒÇÙË-
×ËÚÐÞØ ÐÂÐÑÅÖÃÑÍ ÒÑ ÑÕÐÑÛÇÐËá Í ÍÑÏÒÎÇÏÇÐÕÂÓÐÞÏ ÔÖÃ-
ÔÕÓÂÕÂÏ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÒÑÆÑÃÐÞØ
ÐÂÐÑÅÖÃÑÍ ÆÑÎÉÐÂ ÑÕÎËÚÂÕßÔâ ÑÕ ÓÇÂÍÙËÑÐÐÑÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË
ÏÑÐÑÕÑÒÐÞØ ÓÇÙÇÒÕÑÓÑÄ Ë ËÊÏÇÐâÕßÔâ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË àÎÇÍÕ-
ÓÑÐÐÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÎÂÔÕÇÓÐÑÌ ÑÃÑÎÑÚÍË.93 ¿ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÔÓÂÄÐËÕß
Ô ÔËÕÖÂÙËÇÌ, ÍÑÅÆÂ ÔÖÃÔÕÓÂÕÞ ÐÂÐÇÔÇÐÞ ÐÂ äÍÎÂÔÔËÚÇÔÍËÇã
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÐÂÒÓËÏÇÓ ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÍÔËÆÐÞØ
ÍÂÕÂÎËÊÂÕÑÓÑÄ,94 Ë ÓÇÂÍÙËÑÐÐÂâ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕß àÕËØ ÔÖÃÔÕÓÂÕÑÄ
ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÏÇÐâÕßÔâ ÒÓË ÄÂÓßËÓÑÄÂÐËË ÔÄÑÌÔÕÄ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕË.95

* * *

±ÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞÌ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÂÕÇÓËÂÎ ÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÖÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË Ë ÒÇÓÔÒÇÍÕËÄÞ ÐÇÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÑÅÑ ÔËÐ-
ÕÇÊÂ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÐÑÄÑÅÑ ÕËÒÂ ì ÃÑÎßÛËØ ÒÑÎËÑÍÔÑÏÇÕÂÎÎÂÕ-

ÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÑÅÑ ÔÕÓÑÇÐËâ. ¿ÕË ÑÃÝÇÍÕÞ, ËÔÔÎÇÆÑ-
ÄÂÐËÇ ÔÄÑÌÔÕÄ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ÒÓÑÆÑÎÉÂÇÕÔâ,
ÄÇÔßÏÂ ËÐÕÇÓÇÔÐÞ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ×ÖÐÆÂÏÇÐÕÂÎßÐÑÌ
ØËÏËË, ÐÑ, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÏÑÅÖÕ ÐÂÌÕË ÒÓËÏÇÐÇÐËÇ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÒÓÑÏÞÛÎÇÐÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÂØ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÍÂÕÂÎËÊÂ-
ÕÑÓÑÄ ËÎË ÃËÑÂÍÕËÄÐÞØ ÄÇÜÇÔÕÄ. °ÆÐÂÍÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÑ ÕÑ,
ÚÕÑ ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ àÕËØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ ÒÓÑÔÎÇÉËÄÂÇÕÔâ ÓÂÊÄËÕËÇ
ÐÑÄÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË ì ØËÏËË ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÜËØ ÔÑÃÑÌ ÏÂÕÇÓËÂÎÞ ÃÖÆÖÜÇÅÑ.
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