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Ìåòîäàìè ðÍ-ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ è ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâà-

íèÿ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû CLINP 2.1 äëÿ îáëàñòè êèñëîòíîñòè Z=(HCl)/(Na2WO4)=

=0,0–2,2 ((HCl) è (Na2WO4) – ÷èñëî ìîëü HCl è Na2WO4, ñîîòâåòñòâåííî) èññëå-

äîâàíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå â âîäíî-ãëèöåðèíîâîé ñèñòåìå Na2WO4–HCl–NaCl–

H2O–Ñ3Í5(ÎÍ)3 (Ñ(Na2WO4)=510–3 ìîëü/ë, èîííàÿ ñèëà I(NaCl)=0,1 ìîëü/ë), îáúåì-

íîå ñîäåðæàíèå ãëèöåðèíà 10–50%). Ïîäîáðàíû ìîäåëè ðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ

îáðàçîâàíèÿ èçîïîëèâîëüôðàìàò-àíèîíîâ, êîòîðûå àäåêâàòíî îïèñûâàþò ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè pH=f(Z). Ìåòîäîì Íüþòîíà (quazi-Newton) ðàññ÷èòà-

íû ëîãàðèôìû êîíöåíòðàöèîííûõ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ îáðàçîâàíèÿ è ïîñòðîåíû

äèàãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ èçîïîëèâîëüôðàìàò-àíèîíîâ â âîäíî-ãëèöåðèíîâîì

ðàñòâîðå â çàâèñèìîñòè îò Z. Îáíàðóæåíî, ÷òî â îòëè÷èå îò âîäíîãî ðàñòâîðà è

ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ÄÌÔÀ è ÄÌÑÎ, â âîäíî-ãëèöåðèíîâîì ðàñòâîðå îáðàçóåòñÿ

òåòðàâîëüôðàìàò-àíèîí (W4O14(ÎÍ)2
6–), êîòîðûé ïî ïîñëåäîâàòåëüíîé ðåàêöèè

ïåðåõîäèò ñíà÷àëà â ãåêñàâîëüôðàìàò (W6O20(ÎÍ)2
6–), à çàòåì â ãèäðîïàðàâîëüôðà-

ìàò Á-àíèîí (ÍW12O40(OH)2
9–). Ïðè ýòîì ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â ñèñòåìàõ ñ ãëèöåðè-

íîì ãåêñàâîëüôðàìàò-àíèîí ÿâëÿåòñÿ ðàâíîïðàâíûì ó÷àñòíèêîì ïîñëåäîâàòåëü-

íîãî ïðîöåññà ïðåâðàùåíèé òåòðàãåêñàïàðàâîëüôðàìàò Á-àíèîí, â îòëè÷èè îò

ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ ÄÌÔÀ è ÄÌÑÎ, ãäå åãî êîíöåíòðàöèÿ îñòàåòñÿ ñòàöèîíàð-

íîé ïðè ôèêñèðîâàííîé êèñëîòíîñòè. Â çîíå ñóùåñòâîâàíèÿ ïàðàâîëüôðàìàò-

àíèîíîâ ïðîèñõîäèò ãèäðîëèòè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå ãèäðîïàðàâîëüôðàìàò

Á-àíèîíà â ïàðà-(W12O40(OH)2
10–) è ãèäðîãåïòàâîëüôðàìàò-àíèîíû (ÍW7O24

5–). Ïðè

ýòîì ñîäåðæàíèå ïîñëåäíåãî âîçðàñòàåò è ñòàíîâèòñÿ äîìèíèðóþùèì ïî ìåðå óâå-

ëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ãëèöåðèíà â ðàñòâîðå. Íàéäåíî, ÷òî ïðè çíà÷åíèÿõ Z>1,60

íàáëþäàåòñÿ âûñîêîå ñîäåðæàíèå äåêàâîëüôðàìàò-àíèîíà è åãî ïðîòîíèðîâàííûõ

ôîðì, ÷òî äåëàåò òàêèå ðàñòâîðû ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ñèíòåçà ñîëåé ñ àíèîíàìè

ÍõW10O32
(4–õ)– (x=0–3).
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Ââåäåíèå

Óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ïîëèîêñîìåòàëëàò-
àíèîíîâ â ðàñòâîðàõ çàâèñÿò îò ìíîãèõ ôàêòî-
ðîâ: ðÍ, èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âîëüôðàìà
(ÑW), òåìïåðàòóðà, âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ñîñòîÿíèÿ
áëèçêîãî ê ðàâíîâåñíîìó è ò.ä. Íàèáîëüøåå âëè-
ÿíèå íà ïðîöåññû â òàêèõ ñèñòåìàõ îêàçûâàåò
êèñëîòíîñòü ðàñòâîðà è ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ
[1].

Èçâåñòíî, ÷òî â ïîäêèñëåííûõ âîäíûõ ðà-
ñòâîðàõ Na2WO4 ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ïàðà-

âîëüôðàìàò-(W12O40(OH)2
10–), ìåòàâîëüôðàìàò-

(W12O38(OH)2
6–) è äåêàâîëüôðàìàò-àíèîíîâ

(W10O32
4–), äëÿ êîòîðûõ áûë âûäåëåí ðÿä ñîëåé ñ

äâóõ- è òðåõçàðÿäíûìè êàòèîíàìè è èçó÷åíî
ñîñòîÿíèå èîíîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ [2–5]. Ðàâ-
íîâåñèÿ â ðàñòâîðàõ èçîïîëèâîëüôðàìàò-àíèî-
íîâ (ÈÏÂÀ) â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñðåäàõ äî
íàñòîÿùåãî âðåìåíè èçó÷åíû ìàëî, õîòÿ è èçâå-
ñòíî, ÷òî ââåäåíèå îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà
ïðèâîäèò ê ñòàáèëèçàöèè àíèîíîâ ñ íèçêèì çà-
ðÿäîì W6O19

2–, W10O32
4–, äëÿ êîòîðûõ ïðè êèñ-
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ëîòíîñòè Z=(HCl)/(Na2WO4)=1,6–1,67 (ãäå
(HCl) è (Na2WO4) – ÷èñëî ìîëü HCl è Na2WO4,
ñîîòâåòñòâåííî) áûë âûäåëåí ðÿä ñîëåé [6–9].
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ñîñòîÿíèÿ èîíîâ â âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ â [7–10] áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
ñóùåñòâîâàíèÿ äåêàâîëüôðàìàò- è ãåêñàâîëüô-
ðàìàò-àíèîíîâ. Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå îðãàíè÷åñ-
êîãî ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëñÿ àöåòîíèòðèë
[11], äèìåòèëôîðìàìèä (ÄÌÔÀ) [7,8], äèìåòèë-
ñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ) [9,10]. Â òî æå âðåìÿ, â
ðàáîòå [1] ïîä÷åðêèâàåòñÿ, ÷òî äàííûå àíèîíû
ìîãóò áûòü ñòàáèëüíû âî ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëÿõ: 1,4-äèîêñàíå, ìåòàíîëå, àöåòî-
íå, ýòàíîëå. Îíè íàõîäÿòñÿ ìåæäó ñîáîé â ðàâ-
íîâåñèè, êîòîðîå ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ
îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó
W6O19

2–.
Â ðàìêàõ ñèñòåìàòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ

âçàèìîäåéñòâèÿ â ïîäêèñëåííûõ âîäíî-îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðàõ âîëüôðàìàòà íàòðèÿ ïðåäñòàâ-
ëÿåò èíòåðåñ ïðîäîëæåíèå ðàñøèðåíèÿ âàðè-
àöèé èññëåäóåìûõ ðàñòâîðèòåëåé è èçó÷åíèå
âëèÿíèÿ ðàñòâîðèòåëåé ñ ìåíüøåé äèýëåêòðè-
÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ è áîëåå ÿðêî âûðàæåí-
íûìè êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè, ÷åì ó èññëåäî-
âàííûõ ðàíåå. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ
â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå áûëè âûáðàíû ïîäêèñ-
ëåííûå âîäíî-ãëèöåðèíîâûå ðàñòâîðû âîëüô-
ðàìàòà íàòðèÿ ñ îáúåìíûì ñîäåðæàíèåì ãëèöå-
ðèíà =10–50%.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñõîäíûå âåùåñòâà
Ïðè ïðîâåäåíèè èññëåäîâàíèé áûëè èñ-

ïîëüçîâàíû êîììåð÷åñêèå ðåàêòèâû
Na2WO42H2O («÷.ä.à.»), HCl («õ.÷.»), NaCl
(«îñ.÷.») è ãëèöåðèí Ñ3Í5(ÎÍ)3 («÷.ä.à.») áåç
ïðåäâàðèòåëüíîé î÷èñòêè. Òî÷íóþ êîíöåíòðà-
öèþ ðàñòâîðà Na2WO4 óñòàíàâëèâàëè ãðàâèìåò-
ðè÷åñêè (â âèäå WO3; 0,5%), à êîíöåíòðàöèþ
HCl – òèòðîâàíèåì íàâåñêè òåòðàáîðàòà íàòðèÿ
Na2B4O710H2O (0,5%) ïî ìåòîäèêàì, îïèñàí-
íûì â [3,7,8].

ðÍ-ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ
Èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèé â âîäíî-ãëè-

öåðèíîâûõ ðàñòâîðàõ âîëüôðàìàòà íàòðèÿ ïðî-
âîäèëè ñ ïîìîùüþ ðÍ-ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî
òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðîì HCl (Ñ=0,025 ìîëü/ë) â
èíòåðâàëå êèñëîòíîñòè Z=(HCl)/(Na2WO4)=
=0,0–2,2 ñ èñõîäíîé êîíöåíòðàöèåé Ñ(Na2WO4)=
=510–3 ìîëü/ë. Ê ïîñòîÿííîìó ÷èñëó ìîëü
Na2WO4 â ðàñòâîðå ((Na2WO4)=2,510–4 ìîëü)
ïðèáàâëÿëè HCl â êîëè÷åñòâå ((HCl)), îáåñïå-
÷èâàþùåì øàã òèòðîâàíèÿ Z=0,02. Â ðàñòâî-

ðàõ äëÿ òèòðîâàíèÿ ñîçäàâàëè èîííóþ ñèëó
I(NaCl)=0,10 ìîëü/ë ïóòåì äîáàâëåíèÿ ðàññ÷è-
òàííîãî êîëè÷åñòâà ðàñòâîðà õëîðèäà íàòðèÿ
(C=2,0 ìîëü/ë). Òèòðîâàíèå áûëî ïðîâåäåíî â
ñèñòåìàõ ñ ñîäåðæàíèåì ãëèöåðèíà
(C3H5(OH)3)=10, 20, 30, 40, 50%. Ñîäåðæàíèå
(C3H5(OH)3)=50% ÿâëÿëîñü ãðàíè÷íûì, ïðè
êîòîðîì ñèñòåìà ñîõðàíÿëà ãîìîãåííîñòü, ïðè
(C3H5(OH)3)=60% ðàñòâîð îïàëåñöèðîâàë ïðè
íà÷àëüíûõ çíà÷åíèÿõ Z, ÷òî äåëàëî íåâîçìîæ-
íûì ïðîâåäåíèå ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíûõ
ïðîöåññîâ.

Èçìåðåíèå çíà÷åíèé ðÍ (ñ òî÷íîñòüþ ±0,04
ðÍ) ïðîâîäèëè íà ðÍ-ìåòðå ëàáîðàòîðíîì «pH
211» ïðè 25,0±0,10Ñ. Èíäèêàòîðíûì ýëåêòðîäîì
ñëóæèë êîìáèíèðîâàííûé ýëåêòðîä ìàðêè «HI
1131B», êîíòðîëü òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëè
ïîãðóæíûì òåðìîêîìïåíñàòîðîì «ÒÄË-1000».
Ïðàâèëüíîñòü ïîêàçàíèé èîíîìåðà óñòàíàâëè-
âàëè ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâî-
ðîâ – ãèäðîôòàëàòà êàëèÿ (ðÍ 4,01) è òåòðàáî-
ðàòà íàòðèÿ (ðÍ 9,18). Çíà÷åíèÿ ðÍ â ñèñòåìàõ
ñ ñîîòâåòñòâóþùèì ñîäåðæàíèåì ãëèöåðèíà
áûëè ïîëó÷åíû íà îñíîâå èçìåðåííûõ çíà÷å-
íèé pH(Í2Î-ãëèöåðèí) ñ ó÷åòîì ïîïðàâêè  [12].

Ìîäåëèðîâàíèå ðàâíîâåñèé
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îáëàñòè Z ñóùåñòâîâàíèÿ

ÈÏÂÀ â âîäíî-ãëèöåðèíîâûõ ðàñòâîðàõ è õà-
ðàêòåðèçàöèè ïåðåõîäîâ ìåæäó àíèîíàìè, íà
îñíîâå ðåçóëüòàòîâ òèòðîâàíèÿ áûëî ïðîâåäåíî
ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ðàâíîâåñèé ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû CLINP 2.1 (ìåòîä
quasi-Newton) [13]. Ïîñòðîåíèå ìàòåìàòè÷åñêîé
ìîäåëè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ñèñòåìå
WO4

2––H+–H2O–Ñ3Í5(ÎÍ)3 ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû CLINP 2.1 ñâîäèëîñü ê ïîñëåäîâàòåëü-
íîìó ïîèñêó òàêîé ìîäåëè, êîòîðàÿ â âèäå çà-
êîíà äåéñòâèÿ ìàññ è óðàâíåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî
áàëàíñà àäåêâàòíî îïèñàëà áû ýêñïåðèìåíòàëü-
íî ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ðÍ=f(Z). Äëÿ ýòî-
ãî ñíà÷àëà ôîðìèðîâàëè ñîâîêóïíîñòü íàèáî-
ëåå âåðîÿòíûõ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ ÈÏÂÀ, ñó-
ùåñòâîâàíèå êîòîðûõ â ðàñòâîðå áûëî óñòàíîâ-
ëåíî êàê ïî äàííûì ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè [14] è
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè [15], òàê è ìîäåëèðîâàíè-
åì ðàâíîâåñèé â âîäíûõ è âîäíî–îðãàíè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ ñ ïîñëåäóþùèì âûäåëåíèåì êðèñòàë-
ëè÷åñêèõ ñîëåé ñ çàäàííûì àíèîíîì [3,7–9]. Äà-
ëåå ïðîâîäèëè ïîñëåäîâàòåëüíóþ âûáðàêîâî-
÷íóþ îïòèìèçàöèþ ìîäåëè ïóòåì âêëþ÷åíèÿ â
åå ñîñòàâ ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ òîëüêî òåõ êîì-
ïëåêñîâ, êîòîðûå óëó÷øàëè ñòàòèñòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ìîäåëè (2 – êðèòåðèé, êðèòåðè-
àëüíàÿ ôóíêöèÿ, ìàòåìàòè÷åñêîå îæèäàíèå) ïî
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ñðàâíåíèþ ñ ïîëó÷åííûìè íà ïðåäøåñòâóþùèõ
ýòàïàõ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ïðè òàêîì ïîäõîäå ïî-
ëó÷àëè ìîäåëü, ó÷èòûâàþùóþ âñå íàèáîëåå âå-
ñîìûå ÷àñòèöû. Îäíèì èç ãëàâíûõ òàêèõ ïàðà-
ìåòðîâ áûëà êðèòåðèàëüíàÿ ôóíêöèÿ F – ñóììà
êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé ìåæäó óòî÷íåííûìè ïðè
ìîäåëèðîâàíèè (pH(calc)) è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè
(pH(exp)) çíà÷åíèÿìè ðÍ íà âñåé êðèâîé òèòðî-
âàíèÿ:

    
n n 22 expcalk

k k k

k 1 k 1

F pH pH pH
 

     ,

ãäå n – ÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê çàâè-
ñèìîñòè pH=f(Z), k=1, 2, …, n.

Â ðåçóëüòàòå ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâà-
íèÿ ñ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòüþ 95% áûëè
ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ëîãàðèôìà êîíöåíòðàöè-
îííûõ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé îáðàçîâà-
íèÿ ÈÏÂÀ, êîòîðûå ñîñòàâëÿëè õèìè÷åñêóþ
ìîäåëü:

nWO4
2–+mH+[Hm–2kWnO4n–k]

(2n–m)–+kH2O;

  2n m

m 2k n 4n k

C n m
2

4

H W O
K

WO H

 

 

 

 
 

      

.

Ìîäåëü ñ÷èòàëàñü ïîäõîäÿùåé, åñëè óòî÷-
íåííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ðÍ íå
îòëè÷àëèñü íà ±0,12 ðÍ â êàæäîé òî÷êå òèòðî-
âàíèÿ è âûïîëíÿëñÿ ãëîáàëüíûé êðèòåðèé ñõî-
äèìîñòè (2

ýêñï<2
òåîð).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ðÍ-ïîòåíöè-
îìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ áûëè ïîëó÷åíû çà-
âèñèìîñòè ðÍ=f(Z) äëÿ ñèñòåìû WO4

2––H+–
H2O–C3H5(OH)3 (ðèñ. 1), íà êîòîðûõ íàáëþäà-
åòñÿ îäíà îáëàñòü ñêà÷êà òèòðîâàíèÿ (ïðè Z=1,2)
ñ èíâåðñèåé çíà÷åíèé ðÍ. Çàâèñèìîñòè ðÍ=f(Z)
äëÿ ðàñòâîðîâ ñ (C3H5(ÎÍ)3)=10–50% áûëè ïî-
ëîæåíû â îñíîâó ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè ðàâíîâåñ-
íûõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â âîäíî-ãëèöåðè-
íîâîì ðàñòâîðå.

Â êà÷åñòâå íà÷àëüíîé äëÿ ñèñòåìû
Na2WO4–HCl–H2O–Ñ3Í5(ÎÍ)3 (=10%) áûëà
ïðåäëîæåíà Ìîäåëü 1, âêëþ÷àþùàÿ àíèîíû,
îáðàçóþùèåñÿ â âîäíîì ðàñòâîðå, ñóùåñòâîâà-
íèå êîòîðûõ óæå áåçóñëîâíî è îäíîçíà÷íî äî-
êàçàíî: W6O 20(ÎÍ)2

6–, W12O 40(OH)2
10–,

ÍW12O40(OH)2
9–, ÍW7O24

5–, Í2W12O40(OH)2
8–,

Í3W12O40(OH)2
7–, W12O38(OH)2

6–. Îêàçàëîñü, ÷òî

ýòà ìîäåëü õîðîøî îïèñûâàåò îáëàñòü îáðàçî-
âàíèÿ ïàðàâîëüôðàìàòîâ 1,0<Z<1,4, òîãäà êàê â
îáëàñòè ãåêñà- è äåêàâîëüôðàìàòîâ Z1,50, à òàê-
æå â îáëàñòè Z<1,00, ðàñõîæäåíèå ìåæäó óòî÷-
íåííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðÍ çíà÷èòåëü-
íî ïðåâûøàåò äîïóñòèìóþ âåëè÷èíó ðÍ0,12
ïðè íåóäîâëåòâîðèòåëüíîì ãëîáàëüíîì êðèòå-
ðèè àäåêâàòíîcòè (2

ýêñï=198903>>2
òåîð=124,3).

Òàêèì îáðàçîì, äàííóþ ìîäåëü íåëüçÿ èñïîëü-
çîâàòü äëÿ îïèñàíèÿ ðåàëüíîé ñèòóàöèè â ðà-
ñòâîðå ñ (C3H5(OH)3)=10%. Ñêîðåå âñåãî, â îá-
ëàñòè Z1,50 íàðÿäó ñ èñïîëüçîâàííûìè â ìî-
äåëè àíèîíàìè ñóùåñòâóåò åùå îäíà èëè íå-
ñêîëüêî ôîðì ÈÏÂÀ. Ïîýòîìó â Ìîäåëü 1 áûëè
äîáàâëåíû àíèîíû W10O 32

4–, ÍW 10O32
3–,

Í2W10O32
2–, Í3W10O32

– è èñêëþ÷åíû àíèîíû
W12O40(OH)2

10–, ÍW7O24
5–, Í2W12O40(OH)2

8–, äëÿ
êîòîðûõ àíàëèç ìàòðèöû êîâàðèàöèé ïîêàçàë,
÷òî çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî îò-
êëîíåíèÿ ëîãàðèôìà êîíñòàíò ïðåâûøàþò ñàìè
çíà÷åíèÿ lgKC.

Íîâàÿ Ìîäåëü 2 ëó÷øå îïèñàëà îáëàñòü
Z1,50 (2

ýêñï=352>2
òåîð=119,9), îäíàêî â îáëàñ-

òè ñ íèçêîé êèñëîòíîñòüþ ðàñõîæäåíèå ìåæäó
óòî÷íåííûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíè-
ÿìè ðÍ ïðåâûøàëî äîïóñòèìóþ âåëè÷èíó
(ðÍ>0,12). Ïîýòîìó â Ìîäåëü 3 áûëà âêëþ÷å-
íà ÷àñòèöà W4O14(ÎÍ)2

6– (Z=0,50), êèñëîòíîñòü
îáðàçîâàíèÿ êîòîðîé ëåæèò â íåîïèñóåìîé Ìî-
äåëüþ 2 îáëàñòè Z=0,0–0,7, è èñêëþ÷åíà ÷àñòè-
öà ÍW10O32

3–, èçáûòî÷íîñòü êîòîðîé áûëà óñòà-
íîâëåíà èç àíàëèçà çíà÷åíèé ìàòðèöû êîâàðèà-
öèé è ìàòðèöû ßêîáè. Îáðàçîâàíèå ÷àñòèöû

Ðèñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ðÍ=f(Z) äëÿ

ñèñòåìû WO4
2––H+–H2O–C3H5(OH)3 ñ

(C3H5(ÎÍ)3)=10–50% (Ñ(Na2WO4)=510–3 ìîëü/ë,

èîííàÿ ñèëà I(NaCl)=0,10 ìîëü/ë)
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W4O14(ÎÍ)2
6– ðàíåå áûëî îáíàðóæåíî â àöåòî-

íèòðèëüíîé ñðåäå [11].
Òàêèì îáðàçîì, Ìîäåëü 3 (W4O14(ÎÍ)2

6–,
W6O20(ÎÍ)2

6–, ÍW12O40(OH)2
9–, Í3W12O40(OH)2

7–,
W10O32

4–, Í2W10O32
2–, Í3W10O32

–) ïîêàçàëà õîðî-
øåå ñîâïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé è óòî÷íåí-
íîé çàâèñèìîñòåé ðÍ=f(Z) (ðÍ<0,12,
2

ýêñï=57,2>2
òåîð=125,5) è îòñóòñòâèå èçáûòî÷íî-

ñòè, ÷òî ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü åå àäåêâàòíîé ðåàëü-
íîìó ïðîöåññó. Èñïîëüçîâàíèå äðóãèõ àïðîáè-
ðóåìûõ êîìáèíàöèé èçâåñòíûõ ÈÏÂÀ íå ïðè-
âåëî ê óëó÷øåíèþ ðåçóëüòàòà. Ïîäîáðàííûå
ìîäåëè äëÿ ñèñòåì ñ ñîäåðæàíèåì ãëèöåðèíà 20–
50% îêàçàëèñü àíàëîãè÷íûìè îïèñàííîé âûøå
ìîäåëè ñ (C3H5(OH)3)=10%.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ðÍ=f(Z)
äëÿ ñèñòåì Na2WO4–HCl–H2O–Ñ3Í5(ÎÍ)3

(=20–50%) íàäåæíî îïèñûâàþòñÿ íàáîðîì ÷à-
ñòèö, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå è ÿâëÿþùèõñÿ
õèìè÷åñêîé ìîäåëüþ ðàâíîâåñèÿ â äàííûõ ñèñ-
òåìàõ. Ïîèñê ïðîöåññîâ, àäåêâàòíî îïèñûâàþ-
ùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììû CLINP 2.1, ïîçâîëèë îñòàíîâèòüñÿ
èìåííî íà ýòèõ ðåàêöèÿõ. Äëÿ íèõ ñ äîâåðè-
òåëüíîé âåðîÿòíîñòü 95% áûëè ðàññ÷èòàíû êîí-
öåíòðàöèîííûå êîíñòàíòû lgKÑ ðàâíîâåñèé îá-
ðàçîâàíèÿ èîííûõ ôîðì (òàáëèöà).

Ðàññ÷èòàííûå êîíñòàíòû îáðàçîâàíèÿ ïî-
çâîëèëè âû÷èñëèòü ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè
ÈÏÂÀ è ïîñòðîèòü äèàãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ
ðàçíûõ èîííûõ ôîðì , ìîë.%=f(Z) â ñèñòåìàõ
ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ãëèöåðèíà (=10–
50%) (ðèñ. 2).

Â ïîäêèñëåííîì âîäíîì ðàñòâîðå âîëüô-
ðàìàòà íàòðèÿ àíèîí W6O20(ÎÍ)2

6– ÿâëÿëñÿ áà-
çîâîé ÷àñòèöåé äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïàðàâîëüôðà-
ìàòîâ íåçàâèñèìî îò èõ ãåïòà- èëè äîäåêàôîð-
ìû. Ïðè ýòîì åãî êîíöåíòðàöèÿ ïî÷òè íå ìåíÿ-
ëàñü â øèðîêîì èíòåðâàëå Z è áûëà, ïî ñóòè,
ñòàöèîíàðíîé ïî êèñëîòíîñòè. Â ñèñòåìå ñ ãëè-
öåðèíîì äàííûé àíèîí ÿâëÿåòñÿ ðàâíîïðàâíûì
ó÷àñòíèêîì ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðîöåññà ïðåâðà-
ùåíèé òåòðàãåêñàïàðàâîëüôðàìàò Á-àíèîí.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè (C3H5(ÎÍ)3)=0–30%
ñîäåðæàíèå W6O20(ÎÍ)2

6– ðàñòåò, à ïðè áîëåå
âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ  íàñòóïàåò íàñûùåíèå.

Â îáëàñòè îáðàçîâàíèÿ ïàðàâîëüôðàìàòîâ
ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè ãëèöåðèíà íàèáîëåå
ñòàáèëüíûì îêàçàëñÿ ãèäðîïàðàâîëüôðàìàò-àíè-
îí, êîòîðûé ïðè ïîâûøåíèè  äî 40% è âûøå
äèñïðîïîðöèîíèðóåò ïî ðåàêöèè:

8ÍW12O40(OH)2
9–+2H+=

=W12O40(OH)2
10–+12ÍW7O24

5–+6H2O,

î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñêà÷êîîáðàçíîå îáðàçî-
âàíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãèäðîãåïòàâîëüôðà-
ìàò-àíèîíà (ðèñ. 2, (IV)).

Ïàðàëëåëüíî ñ ýòèì ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî â
îáëàñòè îáðàçîâàíèÿ ïàðàâîëüôðàìàòîâ (Z=1,0–
1,4) ïðè íèçêîì ñîäåðæàíèè ãëèöåðèíà (<40%)
ñòàáèëüíû ïðîòîíèðîâàííûå àíèîíû
Í2W12O40(OH)2

8– è Í3W12O40(OH)2
7–, êîòîðûå ïðè

=40–50% ïåðåõîäÿò â ìåòàâîëüôðàìàò-àíèîí
W12O38(OH)2

6– è ïðîòîíèðîâàííûé ãåïòàâîëüô-
ðàìàò-àíèîí ÍW7O24

5– ïî ðåàêöèÿì:

Çíà÷åíèÿ ëîãàðèôìîâ êîíöåíòðàöèîííûõ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ lgKc ðåàêöèé îáðàçîâàíèÿ ÈÏÂÀ
 (ñ äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòüþ 95%) â ñèñòåìàõ ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ãëèöåðèíà

Ïðèìå÷àíèå: (â ñêîáêàõ óêàçàíû çíà÷åíèÿ S – ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ îòêëîíåíèé).

lgKC (S) (I(NaCl)=0,1 моль/л) при содержании глицерина, , об.% 
ИПВА Z образования 

=10 =20 =30 =40 =50 

W4O14(ОН)2
6– 0,50 20,11 (0,04) 20,80 (0,04) 21,28 (0,05) 21,97 (0,04) 23,00 (0,05) 

W6O20(ОН)2
6– 1,00 51,73 (0,06) 52,88 (0,05) 53,49 (0,06) 55,44 (0,06) 57,65 (0,07) 

W12O40(OH)2
10– 1,16 – – – 125,17 (0,53) 130,27 (0,18) 

НW12O40(OH)2
9– 1,25 125,04 (0,14) 126,75 (0,14) 126,99 (0,20) – – 

НW7O24
5– 1,29 – – – 77,07 (0,07) 79,43 (0,09) 

Н2W12O40(OH)2
8– 1,33 – – 132,51 (0,15) – – 

Н3W12O40(OH)2
7– 1,42 136,74 (0,11) 138,23 (0,12) – – – 

W12O38(OH)2
6– 1,50 – – 142,24 (0,14) 146,87 (0,13) 150,43 (0,16) 

W10O32
4– 1,60 123,11 (0,09) 123,85 (0,12) – – – 

НW10O32
3– 1,70 – 127,96 (0,69) 126,27 (0,13) 129,88 (0,15) 132,74 (0,18) 

Н2W10O32
2– 1,80 132,41 (0,10) 132,96 (0,12) 129,90 (0,14) 133,64 (0,16) 136,09 (0,32) 

Н3W10O32
– 1,90 136,44 (0,10) 136,71 (0,11) – 136,51 (0,21) 139,56 (0,19) 
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Ðèñ. 2. Äèàãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ ÈÏÂÀ â ñèñòåìå Na2WO4–HCl–H2O–C3H5(ÎÍ)3 (Ñ(Na2WO4)=510–3 ìîëü/ë,

èîííàÿ ñèëà I(NaCl)=0,10 ìîëü/ë) ïðè ñîäåðæàíèè ãëèöåðèíà 10 (I), 20 (II), 30 (III), 40 (IV), 50 (V) îá.%:

1 – WO4
2–; 2 – W4O14(ÎÍ)2

6–; 3 – W6O20(ÎÍ)2
6–; 4 – W12O40(OH)2

10–; 5 – ÍW12O40(OH)2
9–; 6 – ÍW7O24

5–;

7 – Í2W12O40(OH)2
8–; 8 – Í3W12O40(OH)2

7–; 9 – W12O38(OH)2
6–; 10 – W10O32

4–; 11 – ÍW10O32
3–; 12 – Í2W10O32

2–;

13 – Í3W10O32
–
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2Í3W12O40(OH)2
7–=

=Í2W12O40(OH)2
8–+W12O38(OH)2

6–+2H2O,

8Í2W12O40(OH)2
8–=

=12ÍW7O24
5–+W12O38(OH)2

6–+2H++8H2O.

Â òî æå âðåìÿ ïðè (C3H5(OH)3)40% â ðà-
ñòâîðå ñòàáèëåí äåïðîòîíèðîâàííûé ïàðàâîëü-
ôðàìàò Á-àíèîí, W12O40(OH)2

10–. Â îáëàñòè ñó-
ùåñòâîâàíèÿ ìåòàâîëüôðàìàòîâ (Z=1,4–1,6),
ïîñëåäíèå îáðàçóþòñÿ ïðè (C3H5(OH)3)30%,
ïðè÷åì ñ ðîñòîì  èõ ñîäåðæàíèå ìàëî èçìåíÿ-
åòñÿ. Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ êèñëîòíîñòè îò-
ìå÷àåòñÿ âûñîêîå ñîäåðæàíèå äåêàâîëüôðàìàò-
àíèîíà è åãî ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì (HxW10O32

(4–x)–

(x=0–3)), ÷òî äåëàåò òàêèå ðàñòâîðû ïåðñïåê-
òèâíûìè äëÿ ñèíòåçà ñîëåé ñ äàííûìè àíèîíà-
ìè.

Âî âñåì èíòåðâàëå èçìåíåíèé ñîñòàâà ðà-
ñòâîðèòåëÿ îòìå÷àåòñÿ ðîñò çíà÷åíèé lgKC îá-
ðàçîâàíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè , ÷òî òàêæå íàáëþ-
äàëîñü â ñèñòåìàõ Í2Î–ÄÌÔÀ è Í2Î–ÄÌÑÎ
[7,10] è óêàçûâàåò íà ïîíèæåíèå ñêëîííîñòè ê
äèññîöèàöèè èçîïîëèàíèîíîâ â ìåíåå ïîëÿð-
íîì ðàñòâîðèòåëå.

Çàêëþ÷åíèå

Ìåòîäîì ðÍ-ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðî-
âàíèÿ ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñîñòîÿíèÿ ÈÏÂÀ
(Ñ(Na2WO4)=510–3 ìîëü/ë) â âîäíî-ãëèöåðèíî-
âûõ ðàñòâîðàõ ñ (Ñ3Í5(ÎÍ)3)=10–50%. Ïîëó-
÷åííûå çàâèñèìîñòè ðÍ=f(Z) èñïîëüçîâàíû äëÿ
ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-
ìû CLINP 2.1 (ìåòîä quasi-Newton). Ïîäîáðà-
íû ìîäåëè ðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ ðåàêöèé îá-
ðàçîâàíèÿ ÈÏÂÀ, êîòîðûå àäåêâàòíî îïèñûâà-
þò ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè ðÍ=f(Z). Íà
îñíîâå ðàññ÷èòàííûõ çíà÷åíèé ëîãàðèôìà êîí-
öåíòðàöèîííûõ êîíñòàíò ïîñòðîåíû äèàãðàììû
ðàñïðåäåëåíèÿ ÈÏÂÀ â çàâèñèìîñòè îò Z ðà-
ñòâîðà. Ïðè ñðàâíåíèÿ ïîñòðîåííûõ äèàãðàìì
ðàñïðåäåëåíèÿ ñ òàêîâûìè äëÿ âîäíîãî ðàñòâî-
ðà è ñèñòåì Í2Î–ÄÌÔÀ è Í2Î–ÄÌÑÎ óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ðàçíûå ôîðìû äåêàâîëüôðàìàò-
àíèîíà ÍõW10O32

(4–õ)– ïîÿâëÿþòñÿ â ñðåäå ñ ëþ-
áûì èçó÷åííûì ñîäåðæàíèåì ãëèöåðèíà. Òàêèì
îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ãëèöåðèí,
òàê æå êàê è ÄÌÔÀ è ÄÌÑÎ, îêàçûâàåò ñòàáè-
ëèçèðóþùåå äåéñòâèå íà îáðàçîâàíèå äåêàâîëü-
ôðàìàò-àíèîíà â ðàñòâîðå.
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ÑÒÀÍ ²ÇÎÏÎË²ÂÎËÜÔÐÀÌÀÒ-ÀÍ²ÎÍ²Â Ó ÂÎÄÍÎ-
ÃË²ÖÅÐÈÍÎÂÎÌÓ ÑÅÐÅÄÎÂÈÙ²

Î.Ì. Óñà÷îâ, À.Â. Ðèñ³÷, Ì.Ï. Âåë³÷êî, Ã.Ì. Ðîçàíöåâ,
Ñ.Â. Ðàä³î

Ìåòîäàìè ðÍ-ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ òà ìà-
òåìàòè÷íîãî ìîäåëþâàííÿ çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè CLINP 2.1
äëÿ ä³àïàçîíó êèñëîòíîñò³ Z=(HCl)/(Na2WO4)=0,0–2,2
((HCl) òà (Na2WO4) – ÷èñëî ìîëåé õëîðèäíî¿ êèñëîòè òà
íàòð³é âîëüôðàìàòó, â³äïîâ³äíî) äîñë³äæåíî êîìïëåêñîóòâî-
ðåííÿ â âîäíî-ãë³öåðèíîâ³é ñèñòåì³ Na2WO4–HCl–NaCl–H2O–
Ñ3Í5(ÎÍ)3 (Ñ(Na2WO4)=510–3 ìîëü/ë, ³îííà ñèëà I(NaCl)=
=0,1 ìîëü/ë), îá’ºìíèé âì³ñò ãë³öåðèíó 10–50%). Ï³ä³áðàíî
ìîäåë³ ð³âíîâàæíèõ ïðîöåñ³â óòâîðåííÿ ³çîïîë³âîëüôðàìàò-àí-
³îí³â, ÿê³ àäåêâàòíî îïèñóþòü åêñïåðèìåíòàëüí³ çàëåæíîñò³
pH=f(Z). Ìåòîäîì Íüþòîíà (quazi–Newton) ðîçðàõîâàíî ëî-
ãàðèôìè êîíöåíòðàö³éíèõ êîíñòàíò ð³âíîâàãè óòâîðåííÿ é
ïîáóäîâàíî ä³àãðàìè ðîçïîä³ëó ³çîïîë³âîëüôðàìàò-àí³îí³â ó âîä-
íî-ãë³öåðèíîâîìó ðîç÷èí³ â çàëåæíîñò³ â³ä Z. Âèÿâëåíî, ùî íà
â³äì³íó â³ä âîäíîãî ðîç÷èíó òà ñèñòåì Í2Î–äèìåòèëôîðìàì³ä
(ÄÌÔÀ) òà Í2Î–äèìåòèëñóëüôîêñèä (ÄÌÑÎ), ó âîäíî-ãë³öå-
ðèíîâîìó ðîç÷èí³ óòâîðþºòüñÿ òåòðàâîëüôðàìàò-àí³îí
(W4O14(ÎÍ)2

6–), ÿêèé çà ïîñë³äîâíîþ ðåàêö³ºþ ïåðåòâîðþºòü-
ñÿ ñïî÷àòêó íà ãåêñàâîëüôðàìàò-(W6O20(ÎÍ)2

6–), à ïîò³ì íà
ã³äðîïàðàâîëüôðàìàò Á-àí³îí (ÍW12O40(OH)2

9–). Ïðè öüîìó
âàðòî â³äì³òèòè, ùî â ñèñòåìàõ ³ç ãë³öåðèíîì ãåêñàâîëüôðà-
ìàò-àí³îí º ð³âíîïðàâíèì ó÷àñíèêîì ïîñë³äîâíîãî ïðîöåñó ïå-
ðåòâîðåííÿ òåòðàãåêñàïàðàâîëüôðàìàò Á-àí³îí, íà â³äì³íó
â³ä ñèñòåì, ÿê³ ì³ñòÿòü ÄÌÔÀ àáî ÄÌÑÎ, äå éîãî êîíöåíò-
ðàö³ÿ ëèøàëàñü ñòàö³îíàðíîþ çà ô³êñîâàíî¿ êèñëîòíîñò³. Â çîí³
³ñíóâàííÿ ïàðàâîëüôðàìàò-àí³îí³â â³äáóâàºòüñÿ ã³äðîë³òè÷íå
ïåðåòâîðåííÿ ã³äðîïàðàâîëüôðàìàò Á-àí³îíó íà ïàðà-
(W12O40(OH)2

10–) òà ã³äðîãåïòàâîëüôðàìàò-àí³îíè (ÍW7O24
5–).

Ïðè öüîìó âì³ñò îñòàííüîãî çá³ëüøóºòüñÿ òà ñòàº äîì³íóþ-
÷èì ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ãë³öåðèíó â ðîç÷èí³. Çíàéäåíî, ùî çà
Z>1,60 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ âèñîêèé âì³ñò äåêàâîëüôðàìàò-àí³-
îíó òà éîãî ïðîòîíîâàíèõ ôîðì ÍõW10O32

(4–õ)– (x=0–3), ùî ðî-
áèòü òàê³ ðîç÷èíè ïåðñïåêòèâíèìè äëÿ ñèíòåçó ñîëåé äåêà-
âîëüôðàìàò³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ³çîïîë³âîëüôðàìàò-àí³îí,
äåêàâîëüôðàìàò, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ, ðÍ-ïîòåíö³îìåòð³ÿ,
âîäíî-ãë³öåðèíîâå ñåðåäîâèùå, ìîäåëþâàííÿ, ð³âíîâàãà.

STATE OF ISOPOLY TUNGSTATE ANIONS IN
AQUEOUS-GLYCERINE SOLUTIONS

O.M. Usachev, A.V. Rysich, M.P. Velichko, G.M. Rozantsev,
S.V. Radio *

Vasyl’ Stus Donetsk National University, Vinnytsia, Ukraine
* e-mail: radio@donnu.edu.ua

The method of pH-potentiometric titration and mathematical
simulation using CLINP 2.1 software in the acidity range
Z=(HCl)/(Na2WO4)=0.0–2.2 (where (HCl) and (Na2WO4)
are the molar quantities of hydrochloric acid and sodium tungstate,
respectively) were used to study complex formation in the aqueous-
glycerine solution Na2WO4–HCl–NaCl–H2O–C3H5(ÎÍ)3

(Ñ(Na2WO4)=510–3 mol/L, ionic strength I(NaCl)=0.1 mol/L,
volume content of glycerine of 10 to 50%). Models of equilibrium
processes of the formation of isopoly tungstate anions were developed
which adequately describe the experimental dependences pH vs. Z.
The Newton (quazi-Newton) method was used to calculate the
logarithms of equilibrium concentration constants of the formation of
isopoly tungstate anions. Diagrams of isopoly tungstate anions
distribution as a function of acidity were plotted for aqueous-glycerine
solutions. It was stated that tetratungstate anion ([W4O14(OH)2]

6–)
is formed in aqueous-glycerine solutions, in contrast to aqueous
solutions and H2O–DMF (DMF is N,N-dimethylformamide) and
H2O–DMSO (DMSO is dimethyl sulfoxide) systems. Tetratungstate
anion initially changes into hexatungstate ([W6O20(OH)2]

6–) and
then transformed into acid paratungstate B anion (Í[W12O40(OH)2]

9–).
At the same time, it is worth mentioning that hexatungstate anion
fully participates in the consecutive process of tetrahexa
paratungstate B anion transformations in solutions containing
glycerine, while the concentration of [W6O20(OH)2]

6– remains
stationary at a fixed acidity in DMF or DMSO containing solutions.
Hydrolytic conversion of acid paratungstate B anion into paratungstate
([W12O40(OH)2]

10–) and protonated heptatungstate ([HW7O24]
5–)

anions occurs in the range of existence of paratungstate anions. The
content of the protonated heptatungstate anions increases and becomes
dominant as glycerine content in the solution grows. The behavior of
decatungstate anion and its protonated forms was determined in
relation to an increase in glycerine content. It was found that a high
content of decatungstate anion and its protonated forms was observed
at high Z values (Z>1.60). This makes such solutions promising for
the synthesis of salts with Hx[W10O32]

(4–x)– (x=0–3) anions.
Keywords: isopoly tungstate anion; decatungstate; complex

formation; pH potentiometry; aqueous-glycerine solution;
modeling; equilibria.
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