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INTRODUCERE 

 

 Polioxometalații sunt compuși anorganici rezultați în urma unor reacții de 

policondensare ale oxoanionilor unor metale tranziționale (molibden, wolfram, vanadiu, 

niobiu și tantal) în jurul unor oxoanioni metalici sau nemetalici [1-5].  

În această lucrare ne-am îndreptat atenția asupra polioxometalaților de tip Keggin, cu 

formula generală [X
n+

M12O40]
(8-n)-

. Polioxometalații Keggin au o structură alcătuită dintr-o 

unitate tetraedrică XO4 de heteroatom primar înconjurată de doisprezece octaedre MO6 ale 

atomilor adenzi. Octaedrele MO6 sunt legate între ele prin muchii comune în patru unități 

M3O13, unite între ele prin colțuri comune.  (Figura 1) [1-5]. 

 

Figura 1.  Polioxoanion Keggin cu structură completă 

 

 Sidgwick a propus un model planar al unităţii M3O13 din structura α-Keggin. În Figura 

2 se poate vedea ca in interiorul unității  M3O13 se găsește heteroatomul X înconjurat de 

patru atomi de oxigen [1-5].  

 

Figura 2.  Imaginea planară a  unităţii M3O13 dintr-un polioxoanion de tip Keggin 

Oe

M
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M
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Atomii de oxigen se diferenţiază între ei în funcţie de natura legăturii realizate  cu 

heteroatomul primar X şi cu atomii adenzi M (Figura 2) astfel:  

 Oi sunt atomii de oxigen care fac legătura între heteroatomul primar și un atom adend în 

legături de tip X-Oi-M; 

 Oe sunt atomii de oxigen aflați în interiorul unei unități M3O13, poziționați în muchiile 

comune, în legături de tip M-Oe-M; 

 Oc sunt atomii de oxigen care fac legătura în punte între unități M3O13, aflați in colțuri 

comune, în legături de tip M-Oc-M; 

 Ot sunt atomii de oxigen terminali legați la fiecare atom adend în scopul realizării 

hexacoordinării, în legături de tip M=Ot.  

Prin îndepărtarea unui octaedru MO6 se formează o structură monolacunară de tip 

[XM11O39]
n-

, nesaturată, cu reactivitate sporită și cu stabilitate mai scăzută, capabilă să se lege 

coordinativ la cationi metalici. Polioxoanionul lacunar se leagă chelatic la un ion metalic 

exterior M, iar dacă nu se realizează geometria de coordinare a lui M, acesta va mai accepta 

perechi de electroni de la liganzi exteriori L,  din mediul de reacție (H2O, O2
-
, F

-
). Ionul 

metalic M poate fi eliminat din structura noului complex fără distrugerea edificiului 

polioxoanionului lacunar cu rol de ligand (Figura 7) [115-128]. 

 

 

Figura 7.  Structura polioxoanionului complex de tip Keggin cu formula moleculară 

[M(XM11O39)L]
q-

 

 

Până acum au fost sintetizați în general polioxometalați monolacunari Keggin și 

complecși ai lor cu o singură specie de atom adend (molibden sau wolfram) sau cu atomi 

adenzi micști de tip molibdowolframat. În cazul compușilor Keggin cu atomi adenzi de 

vanadiu  până în prezent s-au sintetizat și studiat doar polioxometalați cu structură completă 
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[154-173]. Polioxometalații Keggin cu atomi adenzi de vanadiu s-au dovedit a fi niște 

compuși cu proprietăți remarcabile, mai ales în cataliza chimică omogenă și eterogenă din 

sinteza organică,  dar și în alte domenii ca medicină și biologie [189-233]. 

În această lucrare noi ne-am propus să sintetizăm polioxometalați Keggin cu adenzi 

micști, monolacunari și complecși ai lor, de tip monovanadodecamolibdat și 

monovanadodecawolframat cu heteroatom primar de P(V), As(V) sau Si(IV), sub formă de 

săruri de potasiu. În urma unui studiu de sinteză au fost preparați complecși ai 

polioxoanionilor [PVW10O39]
8-

 şi [PVMo10O39]
8- 

cu cationi ai metalelor tranziționale M 

(Mn(II), Fe(III), Co(II), Ni(II) și Cu(II)) și complecși cu catioul Zn(II) ai polioxoanionilor 

[AsVW10O39]
8-

, [SiVW10O39]
9-

 și [SiVMo10O39]
9-

. 

Lucrarea este structurată pe patru capitole, iar la final sunt cuprinse concluziile generale 

cu privire la modul de lucru și rezultatele obținute și  bibliografia studiată. 
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REZUMATUL CAPITOLELOR DIN TEZA DE DOCTORAT 

 

În Capitolul I este prezentată partea teoretică a lucrării. În această parte, sunt definiți 

polioxometalații și este prezentat un scurt istoric al lor. În acest capitol mai sunt cuprinse 

caracterizarea generală, nomenclatura, proprietățile fizice și chimice ale polioxometalaților [1-

5]. În continuare, sunt prezentate modurile de sinteză a polioxometalaților, atât în soluție 

apoasă, cât și în solvenți organici. O atenție deosebită s-a acordat condițiilor de reacție, 

metodelor de separare și izolare din soluție a polioxometalaților preparați [12-17].  Clasa de 

polioxometalați Keggin cuprinzând structurile complete și lacunare, dar și complecși ai 

acestora a fost prezentată mai pe larg [104-150]. În acest capitol au fost incluși și 

polioxometalații Keggin cu atomi adenzi micști [154-173]. La finalul capitolului au fost 

trecute în revistă domeniile în care s-au utilizat până la acest moment polioxometalații de tip 

Keggin [185-233].  

În capitolul 2 este prezentată partea experimentală a lucrării. În prima parte sunt prezentate 

sintezele polioxomatalaților monolacunari cu liganzi micști, K8[PVMo10O39]∙16H2O (L1), 

K8[PVW10O39]·15H2O (L2), K8[AsVW10O39]∙16H2O (L3), K9[SiVW10O39]∙13H2O (L4) și 

K9[SiVMo10O39]∙18H2O (L5).  În a doua parte este redat studiul sintezei complecșilor 

polioxoanionilor monolacunari cu cationi metalici. După ce s-au determinat domeniile de 

stabilitate ale polioxoanionilor monolacunari Keggin preparați, utilizând metodele 

conductometrică și spectrofotometrică, s-a trecut la stabilirea condițiilor optime de sinteză 

pentru complecșii cu cationi metalici M (Mn
2+

, Fe
3+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

 și Zn
2+

). În primul rând 

s-a determinat stoechiometria reacțiilor de formare a complecșilor polioxoanionici prin 

metoda conductometrică. Prin metoda spectrofotometrică. s-au determinat pe rând pH-ul, 

timpul de reacție și temperatura la care randamentul de sinteză este cel mai bun. În ultima 

parte a cestui capitol s-au prezentat metodele de sinteză a complecșilor polioxoanionici 

studiați: K6[Mn(H2O)PVMo10O39]∙10H2O, K5[FePVMo10O39(H2O)]·8H2O, 

K6[Mn(H2O)PVMo10O39]∙10H2O (1), K5[FePVMo10O39(H2O)]·8H2O (2), 

K6[CoPVMo10O39(H2O)]·17H2O (3), K6[NiPVMo10O39(H2O)]·21H2O (4), 

K6[CuPVMo10O39(H2O)]·17H2O (5),  K6[MnPVW10O39(H2O)]·14H2O (6), 

K5[FePVW10O39(H2O)]·11H2O (7), K6[CoPVW10O39(H2O)]·21H2O (8), 

K6[NiPVW10O39(H2O)]·19H2O (9), K6[CuPVW10O39(H2O)]·14H2O (10); 

K6[ZnAsVW10O39(H2O)]·15H2O (ZnL3), K7[ZnSiVW10O39(H2O)]·16H2O (ZnL4), 

K7[ZnSiVMo10O39(H2O)]·11H2O (ZnL5). 
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În capitolul 3, sunt prezentate rezultatele obținute pentru toți compușii sintetizați în 

urma utilizării metodelor de analiză chimică, termogravimetrică, FT-IR , Raman, UV-VIS, 

RES, spectroscopiei de raze X și voltametrie ciclică. Rezultatele obținute sunt prezentate în 

grafice și tabele, iar rezultatele obținute au fost discutate pe baza informațiilor științifice 

însușite din studierea literaturii de specialitate. Pentru un studiu comparativ cât mai elocvent 

polioxometalații Keggin sintetizați au fost împărțiți în trei grupuri. Primul grup a cuprins 

polioxometalatul monolacunar K8[PVMo10O39]∙16H2O și complecșii săi K8-

n[M
n+

(H2O)PVMo10O39] ·xH2O (M = Mn
2+

, Fe
3+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

), al doilea grup a inclus 

polioxometalatul monolacunar K8[PVW10O39]·15H2O și complecșii săi K8-

n[M
n+

(H2O)PVW10O39] ·xH2O (M = Mn
2+

, Fe
3+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

), iar din cel de al treilea 

grup fac parte complecșii zincului, K6[ZnAsVW10O39(H2O)]·15H2O, 

K7[ZnSiVW10O39(H2O)]·16H2O, K7[ZnSiVMo10O39(H2O)]·11H2O.  

Analiza chimică a condus la stabilirea exactă a compoziției polioxometalaților 

sintetizați [5, 238, 239]. Analiza termică ne-a dat informații cu privire la stabilitatea termică a 

polioxometalaților și la numărul și natura moleculelor de apă din compușii studiați [53-55, 

240]. 

Prin analiza FT-IR s-au pus în evidență benzile de vibrație caracteristice compușilor de 

tip Keggin: νas(OH) în domeniul 3000-3600 cm
-1

 și vibrația de deformare în plan δ(OH), din 

domeniul 1600-1650 cm
-1

, caracteristice moleculelor de apă; vibrația asimetrică, νas(x-Oi) (X 

este P(V), Si (IV) sau As(V))  în domeniul 1000-1100 cm
-1

, benzile de vibrație de întindere 

νas(M-Ot) (M este Mo(VI) sau W (VI)) în domeniul 950 – 1000 cm
-1

 și benzile νas(Mo-Oc-

Mo) și νas(Mo-Oe-Mo) de la 700 la  950 cm
-1

. Aceste benzi au suferit deplasări și modificări 

în urma realizării coordinării cationului metalic M de către polioxoanionii monlacunari 

Keggin cu rol de liganzi studiați [14, 55, 95, 96, 103, 109, 135].  
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Figura 26. Spectrele benzilor de vibrație în IR ale polioxometalaților L1 și 1 -5  

 

 

 În spectrele Raman, înregistrate în domeniul 1200-100 cm
-1

, s-au obținut benzi 

caracteristice pentru  vibrația de întindere simetrică, νs(M-Ot) (M este Mo(VI) sau W (VI)) 

între 900-1000 cm
-1

,  vibrația de întindere asimetrică, νas(M-Ot), la 850-900 cm
-1

, și vibrația 

de întindere simetrică a legăturii M-Oi (νs(M-Oi)) în jur de 250 cm
-1

. Aceste trei benzi sunt 

deplasate ușor în complecșii polioxoanionici față de polioxoanionii monolacunari, datorită 

creșterii stabilității structurale în urma coordinării cationului metalic M [13, 61, 152, 159]. 
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Figura 29. Spectrele Raman ale polioxometalaților L1 și 1-5 

 

 

Toate spectrele de absorbţie electronică în UV obţinute pentru polioxometalații Keggin 

sintetizați conţin două benzi de transfer de sarcină caracteristice şi relativ intense. Prima 

bandă de absorbţie (ν1) în jur de 40000 cm
-1

 (250 nm) a fost atribuită tranziţiilor electronilor 

din cadrul legăturilor tricentrice W-Oc,e-W ale edificiului polioxoanionic. În cazul 

polioxometalaților cu atomi adenzi de molibden această bandă apare în domeniul 3100-3250 

cm
-1

. Ea este deplasată spre energii mai mari cu cât stabilitatea complexului polioxoanionic 

rezultat este mai mare. A doua bandă mai intensă (ν2), în jur de 50000 cm
-1

 (200 nm) a fost 

atribuită tranziţiei dπ-pπ a electronilor din legătura M=Ot, (M este atom adend). Ea este 

independentă de structura polioxoanionului, iar poziția ei nu este puternic influențată de 

natura heteroatomului primar [14, 61, 109, 234, 235]. 
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 Figura 33. Spectrele electronice de absorbție în UV ale polioxometalaților ZnL4 și ZnL5 

 

 

Conform așteptărilor pentru cationii Zn
2+,

 Mn
2+

, Fe
3+

 nu s-au observat benzi de transfer 

electronic în domeniul VIS. Tranzițiile electronice d-d au fost mascate de banda de transfer de 

sarcină 1  a polioxoanionilor liganzi, care s-a extins din UV până în domeniul VIS. 

Pentru complecșii cu cation de Co
2+

,
 
banda atribuită tranziției electronice ν3 

4
T1g(F) ←

 

4
T1g (P) a fost deplasată spre energii mai mici, față de [Co(H2O)6]

2+
 [6, 184, 242]. În spectrele 

VIS din Figura 36 se poate vedea că pentru complecșii 4 și 9 cu Ni
2+ 

s-au obținut două benzi 

de transfer electronic d-d corespunzătoare tranzițiilor 
3
A2g(F)

3
T1g(F) și 

3
A2g(F)

3
T1g(P). În 

complecșii polioxoanionici cele două benzi sunt asimetrice și mai deplasate spre energii mai 

mici decât în spectrul acvaionului [Ni(H2O)6]
2+

 [6, 184, 242]. În spectrul VIS al complecșilor 

cu Cu
2+

, banda de absorbție a cationului de Cu
2+

 apare la energii mai mici în spectrele celor 

doi complecși, comparativ cu acvaionul [Cu(H2O)6]
2+

 (813 nm/12300 cm
-1

). În concluzie se 

poate afirma că ionul de Cu
2+

 este mai slab coordinat la liganzii polioxoaninici decât în 

acvaionul [Cu(H2O)6]
2+

 [97, 242]. 
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a)  

b)  

Figura 36. Spectrele de absorbție în VIS ale a) [Ni(H2O)6]
2+

 și 4; b) [Ni(H2O)6]
2+

 și 9; 

 

Spectrele RES ale compuşilor  K5[FePVMo10O39(H2O)]·8H2O (2) şi 

K6[CuPVMo10O39(H2O)]·17H2O (5) au fost interpretate din considerentul că ionii Fe
3+

 şi Cu
2+ 

au fost coordinaţi octaedric de un ligand polioxoanionic monolacunar [PVMo10O39]
8-

 şi au 

fost discutate ca neexistând interacţiuni între cationii de Fe
3+

 şi, respectiv de Cu
2+

. 

Schimbarea mai mare în cazul ionilor de cupru din complexul polioxoanionic, spre deosebire 

de acvacomplexul de cupru, asociat cu asimetria benzii pot fi datorate distorsiunii Jahn-Teller.  

Spectrele RES obținute sunt tipice pentru speciile de fier şi cupru mononucleare, înconjurate 

octaedric [245-247].    

 

Fig. 39. Spectrele RES înregistrate la temperatura camerei, în bandă X pentru: A) complexul 

polioxoanionic  2; B) complexul polioxoanionic 5  
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Analiza prin difracție de raze X s-a efectuat pentru pulberi ale cristalelor de 

K6[NiPVMo10O39]xH2O (4 și 4’), K6[CuPVMo10O39]17H2O (5), K8[PVW10O39]·15H2O (L1), 

K6[MnPVW10O39(H2O)]·14H2O (6), K6[NiPVW10O39(H2O)]·19H2O (9), 

K6[ZnAsVW10O39(H2O)]·15H2O (ZnL3), K7[ZnSiVW10O39(H2O)]·16H2O (ZnL4) și 

K7[ZnSiVMo10O39(H2O)]·11H2O (ZnL5). Pentru toți acești compuși polioxoanionici s-au 

înregistrat spectrele de difracţie de raze X pe pulbere, s-au calculat parametrii celulei 

elementare și s-a determinat sistemul de cristalizare. În  cazul complexului cu cation de Ni
2+

 

au fost investigate două probe diferite, care în urma analizei de raze X s-a observat că un 

număr diferit de molecule de apă de rețea: K6[NiPVMo10O39]21H2O (4) și K6[NiPVMo10O39] 

16H2O (4’), o caracteristică a polioxometalaților [248-252].  
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Figura 40. Spectrele de difracție de raze X ale compușilor  4, 4’și 5 

 

Comportamentul electrochimic al compușilor K5[FePVMo10O39(H2O)]·8H2O şi 

K6[CuPVMo10O39(H2O)]·17H2O a fost studiat și înregistrat prin voltametrie ciclică în soluție 

de Na2SO4 0,25 M  la pH 2,5 și 5,1. Procesul redox cvasi-reversibil (unda I) s-a atribuit 

reducerii Cu(II)  Cu(0) și procesele ireversibile (undele II și III) corespund reducerii ionilor 

de V sau Mo din structura fosfovanadomolibdatului [253, 254]. S-a studiat activitatea 
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electrocatalitică a polioxoanionului K6[CuPVMo10O39(H2O)]·17H2O asupra reducerii H2O2 

[256-263].  

În Capitolul IV s-a urmărit determinarea influenței exercitate de polioxometalații 

sintetizați, asupra germinării semințelor de Triticale. În experimente s-au urmărit gradul de 

germinare, parametrii de dezvoltare a plantei în a șasea zi după germinare (lungimea rădăcinii 

embrionare, lungimile rădăcinilor adventive, lungimea coleoptilului, lungimea primei 

frunzulițe) și  biomasa [267-301]. 

Studiul a fost unul comparativ pentru fiecare serie de polioxometalați preparați. Prima 

serie studiată a inclus compușii: K8[PVMo10O39]∙16H2O și complecșii săi K8-

n[M
n+

(H2O)PVMo10O39] ·xH2O (M = Mn
2+

, Fe
3+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

), al doilea grup a inclus 

K8[PVW10O39]·15H2O și complecșii săi K8-n[M
n+

(H2O)PVW10O39] ·xH2O (M = Mn
2+

, Fe
3+

, 

Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

), S-au preparat soluții de concentrații 0,1 μM, 1,0 μM, 10 μM  și 100 μM 

pentru fiecare compus utilizat. Soluția martor utilizată a fost apa distilată.   

Determinările făcute pentru fiecare set de boabe de Triticale  au fost comparate cu 

proba martor și s-au prelucrat statistic cu funcții ale programului EXCEL 2007. Parametrii 

statistici determinați au fost: valoarea medie, abaterea standard,  coeficientul de variabilitate, 

diferențele  procentuale, funcția TTEST. Concluziile cu privire la influența pe care au avut-o 

soluțiile de polioxometalați asupra germinării semințelor de Triticale s-au tras în urma 

analizei diferențelor procentuale dintre soluțiile de polioxometalați și martor. 
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CONCLUZII 

 

1. În lucrarea de faţă s-au sintetizat nouăsprezece polioxometalaţi Keggin, din care 

cincisprezece sunt noi: 

 - polioxoanionul monolacunar cu rol de ligand K8[PVMo10O39]∙16H2O  şi complecşii săi cu 

cation metalic: K6[Mn(H2O)PVMo10O39]∙10H2O, K5[FePVMo10O39(H2O)]·8H2O, 

K6[CoPVMo10O39(H2O)]·17H2O, K6[NiPVMo10O39(H2O)]·21H2O, 

K6[CuPVMo10O39(H2O)]·17H2O; 

- polioxoanionul monolacunar cu rol de ligand K8[PVW10O39]·15H2O şi complecşii săi: 

K6[MnPVW10O39(H2O)]·14H2O, K5[FePVW10O39(H2O)]·11H2O, 

K6[CoPVW10O39(H2O)]·21H2O, K6[NiPVW10O39(H2O)]·19H2O, 

K6[CuPVW10O39(H2O)]·14H2O; 

- complecşii cu zinc K6[ZnAsVW10O39(H2O)]·15H2O, K7[ZnSiVW10O39(H2O)]·16H2O, 

K7[ZnSiVMo10O39(H2O)]·11H2O ai polioxometalaţilor monolacunari 

K8[AsVW10O39]∙16H2O, K9[SiVW10O39]∙13H2O şi K9[SiVMo10O39]∙18H2O. 

 

2.  Determinarea domeniului de stabilitate (pH) a polioxoanionilor monolacunari 

K8[PVMo10O39]∙16H2O, K8[PVW10O39]·15H2O, K8[AsVW10O39]∙16H2O, 

K9[SiVW10O39]∙13H2O şi K9[SiVMo10O39]∙18H2O s-a realizat cu metodele conductometrică şi 

spectrofotometrică.  În domeniul de pH rezultat au fost efectuate studiile pentru stabilirea 

condiţiilor optime de sinteză a complecşilor acestor liganzi monolacunari.  

 

3. Determinarea stoechiometriei reacţiilor chimice dintre polioxometalaţii monolacunari 

sintetizaţi şi cationii metalici M s-a efectuat  prin metoda conductometrică la diferite rapoarte 

molare de combinare metal/ligand şi a condus la obţinerea unui raport de 1:1  pentru toţi 

complecşii. Rezultatul obţinut este în concordanţă cu datele din literatură menţionate şi pentru 

alţi polioxoanioni monolacunari de tip Keggin la realizarea de compuşi coordinativi cu 

cationii metalici tranziționali M (Mn
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

 şi Zn
2+

),  utilizaţi de noi în acest 

studiu. 

 

4. La determinarea condiţiilor optime de sinteză s-a urmărit stabilirea valorii de pH, a 

timpului de sinteză şi a temperaturii la care reacţiile de formare a complecşilor 

polioxometalaţilor monolacunari cu cationii metalici ar decurge cu un randament cât mai bun. 

Studiile s-au efectuat cu ajutorul metodei spectrofotometrice. Valorile de pH găsite pentru 
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prepararea complecşilor polioxoanionici sunt în concordanţă cu datele din literatură 

menţionate şi pentru alţi polioxometalați monolacunari cu atomi adenzi asemănători şi 

heteroatomi primari identici. Timpul de sinteză destul de scurt necesar obţinerii  complecşilor 

poate fi datorat reactivităţii foarte ridicate a polioxometalaţilor monolacunari de la care s-a 

pornit. Sintezele cu monovanadodecamolibdaţi cu heteroatom de P (V) sau Si(IV) decurg cel 

mai bine la temperatura camerei şi sunt defavorizate de creşterea temperaturii, deoarece 

polioxometalaţii monolacunari cu atomi adenzi de molibden sunt foarte instabili, şi se 

descompun în soluţie, la temperaturi mai ridicate. 

 

5. Analiza chimică a compuşilor sintetizaţi asociată cu date din analiza termogravimetrică au 

permis stabilirea cu exactitate a formulelor moleculare, iar rezultatele experimentale au fost în 

concordanţă cu rezultatele teoretice obţinute în urma calculelor matematice. 

 

6. Din curbele de analiză termică TG-DTG–DTA a rezultat că toţi compuşii preparaţi prezintă 

trei etape importante: un proces endotermic, în mai multe trepte, în care se pierd moleculele 

de apă de cristalizare (hidratare) într-un interval larg de temperatură 60-180 °C,   urmat de un 

proces exotermic în jur de 300-350 °C, datorat începerii desfacerii edificiului  polioxoanionic,  

şi un al doilea proces endotermic care decurge treptat, datorită transformărilor multiple ale 

oxizilor elementelor constituente rezultaţi în urma descompunerii polioxoanionului. Această 

succesiune de procese şi intervalul de temperatură la care au loc, sunt caracteristice 

polioxometalaţilor de tip Keggin. În urma utilizării metodei de analiză termică s-a observat o 

stabilitate mai mare a complecşilor polioxoanionici cu cationi metalici decât a 

polioxoanionilor monolacunari de la care provin, iar complecşii cu atomi adenzi de molibden 

au fost mai puţin stabili decât omologii lor cu atomi adenzi de wolfram. În cazul complecşilor 

cu cation de zinc stabilitatea termică a crescut în ordinea: K9[SiVMo10O39]∙18H2O ≈ 

K8[AsVW10O39]∙16H2O < K9[SiVW10O39]∙13H2O. Din analiza termogravimetrică a rezultat 

prezenţa unei molecule de apă de natură nezeolitică, coordinată la cationul metalic tranziţional 

M (Mn
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

 şi Zn
2+

). 

 

7. Spectrele IR ale tuturor polioxometalaţilor sintetizaţi au prezentat benzi de vibraţie 

caracteristice compuşilor de tip Keggin şi moleculelor de apă de hidratare a acestora. În cazul 

complecşilor, aceste benzi au fost mai bine definite şi deplasate spre energii mai mari ceea ce 

arată că în urma coordinării cationului metalic, a avut loc o stabilizare şi restaurare a structurii 

carcasei polioxoanionice. Spectrele IR demonstrează încă o dată simetria şi stabilitatea mai 
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ridicată a complecşilor cu atomi adenzi de wolfram în comparaţie cu polioxoanionii cu atomi 

adenzi de molibden. Deplasarea semnificativă spre energii mai mari a benzilor de vibraţie a 

legăturilor P-Oi  şi M-Oc,e-M  (M sunt atomi adenzi de Mo, W sau V) ne arată că atomii de 

oxigen implicaţi în coordinarea cationilor metalici sunt atomi de oxigen interiori (Oi), din 

colţuri comune (Oc) şi din muchii comune (Oe). Aceste rezultate sunt în conformitate cu 

datele din literatură, pentru complecşii polioxoanionilor monolacunari de tip Keggin, care ne 

arată că polioxoanionul acţionează ca un ligand pentadentat. Cea de a şasea poziţie a fost 

ocupată de o moleculă de apă, conform rezultatelor analizelor chimice, termice. Prezența 

moleculei de apă coordinată la cationul metalic M a condus la o modificare a aspectului  

benzii de vibraţie caracteristică legăturii O-H din spectrele IR. 

 

8. În spectrele Raman, benzile  de vibraţie simetrică şi asimetrică caracteristice legăturilor din 

polioxometalaţii Keggin sunt evidente atât pentru cei doi  polioxometalaţi monolacunari, 

K8[PVMo10O39]∙16H2O şi K8[PVW10O39]·15H2O, cât şi pentru complecşii lor cu cationi 

metalici. În spectrele complecşilor aceste vibraţii sunt mai bine definite şi deplasate spre 

frecvenţe mai mari, ceea ce indică o creştere a stabilităţii şi simetriei în urma coordinării 

cationului metalic. 

 

9. Spectrele de absorbţie electronică în UV ale liganzilor K8[PVMo10O39]∙16H2O şi 

K8[PVW10O39]·15H2O şi complecşilor lor cu cationi metalici, dar şi ale complecşilor 

K6[ZnAsVW10O39(H2O)]·15H2O, K7[ZnSiVW10O39(H2O)]·16H2O, 

K7[ZnSiVMo10O39(H2O)]·11H2O au prezentat cele două benzi de transfer de sarcină 

caracteristice: ν1 datorată tranziţiilor electronilor din cadrul legăturilor tricentrice M-Oc,e-M 

şi ν2 atribuită tranziţiei dπ-pπ a electronilor din legătura M=Ot (M este atom adend). Pentru 

complecşi, poziţia benzii de transfer de sarcină ν1 a fost deplasată spre energii mai mari şi 

această bandă a fost mult mai bine definită decât în spectrul liganzilor, datorită creşterii 

simetriei octaedrelor MO6 ale atomilor adenzi din carcasa polioxoanionică în urma coordinării 

cationului metalic. Cea de a doua bandă de transfer de sarcină nu s-a deplasat semnificativ, 

deoarece legăturile M=Ot nu este implicat în realizarea coordinării.  

 

10. Spectre în VIS s-au putut înregistra doar pentru cationii de Co
2+

, Ni
2+

 şi Cu
2+

, deoarece 

benzile de transfer electronic caracteristice ionilor Zn
2+,

 Mn
2+

, Fe
3+

 în câmp octaedric de 

liganzi au fost mascate de banda de transfer de sarcină 1  a liganzilor care s-a extins din UV 

până în domeniul VIS.  
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Rezultatele obţinute pentru complecşii cu cation de Co
2+

,  

K6[CoPVMo10O39(H2O)]·17H2O şi K6[CoPVW10O39(H2O)]·21H2O, ne arată că ionul de Co
2+

 

a fost înconjurat octaedric în cei doi complecşi, dar coordinarea din jurul ionului Co
2+

 este 

mai slabă şi mai dezordonată, în comparaţie cu cea din acvaionul [Co(H2O)6]
2+

.  

În cazul complecşilor de Ni
2+

,  K6[NiPVMo10O39(H2O)]·21H2O  şi 

K6[NiPVW10O39(H2O)]·19H2O, s-au obţinut două benzi de transfer electronic d-d 

caracteristice cationului de Ni
2+

 coordinat octaedric. Cele două benzi sunt  mai asimetrice şi 

deplasate spre energii mai mici decât în acvaionul  [Ni(H2O)6]
2+

, ceea ce indică o coordinare 

mai slabă a cationului Ni
2+

 în complecşii polioxoanionici    şi o distorsiune a octaedrului de 

coordinare, datorată neechivalenţei liganzilor. 

Pentru complecşii K6[CuPVMo10O39(H2O)]·17H2O şi K6[CuPVW10O39(H2O)]·14H2O, 

s-a obţinut o bandă asimetrică unică mai largă, caracteristică ionilor de Cu
2+

 înconjuraţi 

octaedric, care apare la energii mai mici în spectrele celor doi complecşi,  în comparaţie cu 

banda de absorbţie înregistrată pentru acvaionul [Cu(H2O)6]
2+

. Acest lucru se întâmplă 

datorită câmpului mai slab de liganzi creat la coordinarea liganzilor polioxoanionici, 

comparativ cu cel al moleculelor de apă din acvaion. 

 

11. Spectrele RES ale compuşilor K5[FePVMo10O39(H2O)]·8H2O şi 

K6[CuPVMo10O39(H2O)]17H2O,au fost interpretate din considerentul că ionii Fe
3+

 şi Cu
2+ 

prezintă o coordinare octaedrică de către un polioxoanion monolacunar [PVMo10O39]
8-

 şi nu 

există interacţii între ligand şi cationii Fe
3+

 şi Cu
2+

. Din rezultatele analizei efectuată prin 

rezonanţă electronică de spin (RES) rezultă că în cazul complecşilor polioxometalaţi 

K5[FePVMo10O39(H2O)]·8H2O şi K6[CuPVMo10O39(H2O)]17H2O, fiecare unitate structurală 

polioxoanionică conţine un singur cation metalic de Fe
3+

 şi respectiv de Cu
2+

, coordinat la 

polioxoanionul monolacunar cu rol de ligand [PVMo10O39]
8-

. Spectrele RES ale compuşilor 

K5[FePVMo10O39(H2O)]·8H2O şi K6[CuPVMo10O39(H2O)]17H2O,obţinute în bandă X,  la 

temperatura camerei sunt caracteristice unor specii mononucleare, înconjurate octaedric. 

 

12. Analizele de difracţie de raze X s-au putut efectua doar pe pulberi şi au scos în evidenţă că 

pentru acelaşi polioxometalat pot să se obţină compuşi cu un număr diferit de molecule de apă 

de hidratare: K6[NiPVMo10O39(H2O)]21H2O şi K6[NiPVMo10O39(H2O)]16H2O. Numărul 

diferit de molecule de apă a afectat doar dimensiunile celulei elementare, nu şi sistemul de 

cristalizare. În urma analizei prin difracţie de raze X rezultă că K6[NiPVMo10O39(H2O)]xH2O 
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şi K6[CuPVMo10O39(H2O)]17H2O cristalizează în sistem monoclinic şi aparţin grupului 

spaţial P21/c; K6[MnPVW10O39(H2O)]·14H2O, K6[NiPVW10O39(H2O)]·19H2O cristalizează în 

sistem cubic primar, aparţinând grupului spaţial Pm-3n; K6[ZnAsVW10O39(H2O)]·15H2O 

cristalizează în sistem tetragonal, iar complecşii K7[ZnSiVW10O39(H2O)]·16H2O şi 

K7[ZnSiVMo10O39(H2O)]·11H2O cristalizează în sistem monoclinic aparţinând grupului 

spaţial Cm. În cazul polioxoanionului monlacunar K8[PVW10O39]·15H2O proba a prezentat o 

porţiune amorfă, care a făcut dificilă interpretarea spectrului de raze X, dar calculul 

parametrilor unităţii celulare a indicat totuşi un sistem de cristalizare tetragonal. 

 

13. Comportamentul electrochimic al polioxometalatului K6[CuPVMo10O39(H2O)]∙17H2O 

investigat la diferite viteze de baleiaj şi de pH prezintă unde succesive cvasi-reversibile (picul 

Ia/Ic) atribuite reducerii ionilor de Cu
2+

 la Cu
0
 şi ireversibile (picurile IIc, IIIc) atribuite 

reducerii atomilor adenzi de molibden sau vanadiu. Electroreducerea H2O2 cu ajutorul 

compusului K6[CuPVMo10O39(H2O)]∙17H2O, evidenţiază posibilităţile de utilizare a acestor 

compuşi ca electrocatalizatori şi dispozitive de transfer de electroni. 

 

14. La utilizarea soluţiilor de polioxoanioni K8[PVMo10O39]∙16H2O,  

K6[Mn(H2O)PVMo10O39]∙10H2O, K5[FePVMo10O39(H2O)]·8H2O, 

K6[CoPVMo10O39(H2O)]·17H2O, K6[NiPVMo10O39(H2O)]·21H2O, 

K6[CuPVMo10O39(H2O)]·17H2O de concentrații 0, 1 - 100 μM în germinarea seminţelor de 

Triticale s-au constatat următoarele: 

- creşterea rădăcinilor, coleoptilului şi primei frunzuliţe  au fost stimulate mai ales de soluţiile 

complecşilor cu fier şi nichel şi inhibată de complexul cu cobalt; 

- creşterea biomasei a fost stimulată în principal de soluţiile de cobalt şi cupru în întreg 

domeniul de concentraţii şi inhibată de soluţiile de fier şi nichel de 100 μM.  

 În cazul utilizării soluţiilor polioxoanionilor K8[PVW10O39]·15H2O, 

K6[MnPVW10O39(H2O)]·14H2O, K5[FePVW10O39(H2O)]·11H2O, 

K6[CoPVW10O39(H2O)]·21H2O, K6[NiPVW10O39(H2O)]·19H2O, 

K6[CuPVW10O39(H2O)]·14H2O, de concentraţii 0, 1 - 100 μM în germinarea seminţelor de 

Triticale s-au constatat următoarele: 

- creşterea rădăcinilor a fost inhibată doar de soluţiile complexului de cupru; 

- creşterea coleoptilului nu a fost influenţată semnificativ de niciuna dintre soluţiile utilizate; 
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- creşterea primei frunzuliţe a fost stimulată semnificativ de soluţia polioxoanionului 

monolacunari K8[PVW10O39]·15H2O de 100 μM şi uşor inhibată de soluţiile complexului de 

cupru; 

- creşterea biomasei a fost inhibată de aproape toate soluţiile utilizate cu excepţia celor ale 

complexului de cupru şi a ligandului monolacunar, la concentraţii de 1,0-100 μM. 

 În concluzie se poate spune că ambii complecşi cu cation de cupru joacă un rol 

important în creşterea biomasei. În rest, se vede că nu se poate face o paralelă, între rezultatele 

obţinute pentru seria de complecşi cu atomi adenzi de molibden şi cea cu atomi adenzi de 

wolfram. Complexitatea şi diversitatea rezultatelor obţinute este datorată pe de o parte 

gradului diferit de disociere a compuşilor cu molibden faţă de cei cu wolfram în soluţie 

apoasă, iar pe de altă parte este cauzată de sistemul de transport şi de cataliză enzimatică 

specific boabelor de Triticale în perioada de germinare.  
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