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показаны стрелкой на рис.5. Атомы самария замещают лежащие в соседней 
плоскости атомы бария и компенсирующий их кислород, образуя ассоциаты 
(SmBa

·Ob¢), занимает позиции вдоль оси b. Этим он перекрывает пути быстрой 
диффузии для ближайших атомов кислорода. Видимо, существенное значение 
имеют микронеоднородности в распределении примесных атомов. 
Образование достаточно протяженных кластеров SmBa и связанных с ними 
атомов Ob¢ создает области, в которых каналы интеркаляции перекрыты 
практически полностью. Именно в этих микрообластях занимает узлы вдоль 
осей b решетки компенсирующий примесные центры ”медленный” кислород. В 
то же время значительные участки между кластерами примесных атомов 
сохраняют каналы легкой диффузии и обеспечивают диффузию ”быстрого” 
кислорода. 
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ОЦЕНКА ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
ИЗОПОЛИАНИОНОВ ВОЛЬФРАМА (VI)  

Для оценки термодинамических констант и стандартных энергий 
Гиббса образования изополианионов вольфрама (VI) были использованы 
данные рН-потенциометрического титрования в диапазоне концентраций 
СW=8·10-3 - 2·10-2 М в пределах I=0,10-0,50. Предложены математические 
модели, адекватно описывающие процессы поликонденсации в водных 
растворах, которые включают следующие изополианионы: W6O20(OH)2

6-, 
W12O40(OH)2

10-, HW7O24
5-, W12O38(OH)2

6-, W10O32
4-. Рассчитаны 
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концентрационные константы образования и построены диаграммы 
распределения изополианионов в растворах в интервале рН=1-12. Для 
изучения зависимостей концентрационных констант изополианионов от 
ионной силы раствора использован метод Питцера, позволяющий 
рассчитать термодинамические константы и энергии Гиббса образования 
изополивольфраматов из мономерного аниона WO4

2-. Справочные данные по 
ΔGf

0 мономерного аниона позволили вычислить стандартные энергии Гиббса 
для всех изополианионов.  

В водных растворах для вольфрама (VI) характерно образование 
изополисоединений, представляющих собой полимерные оксоанионы. 
Равновесие в растворе и строение этих ионов обсуждается в литературе в 
течение нескольких десятков лет. В общепринятом состоянии ионов 
вольфрама(VI) до настоящего времени остаётся нерешённым вопрос о 
протяжённости зон существования отдельных форм изополианионов при 
различных концентрациях растворов, о степени поликонденсации, о 
существовании промежуточных ионных форм в зонах между достоверно 
известными. Необходимость решения этих вопросов диктуется интересами 
практики. В первую очередь имеется в виду разработка оптимальных условий 
синтеза и предварительное прогнозирование состава соединений, которое 
невозможно без знания термодинамических характеристик протекающих 
процессов комплексообразования, а именно, величин термодинамических 
констант равновесия и величин стандартных энергий Гиббса образования 
изополианионов, сведения о которых в литературе отсутствуют.  

Экспериментальная часть. Для решения этих вопросов и расчёта 
термодинамических констант и стандартных энергий Гиббса образования 
изополианионов вольфрама (VI) в водном растворе были использованы данные 
рН-потенциометрического титрования в интервале концентраций СW=8·10-3 − 
2·10-2 М. В растворах варьировалась концентрация фонового электролита 
(NaNO3) в пределах I=0,10-0,50, а титрование азотной кислотой проводили при 
величине кислотности Z=С(H+)/С(Х), где С(Н+) ¾ общая концентрация Н+ в 
растворе, С(Х) – исходная концентрация компонента (вольфрама (VI)), с шагом 
ΔZ=0,05 в интервале Z=0 − 2,50. Исследование проводили при 25±0,1°С на 
иономере И-160 с использованием водных растворов Na2WO4 (ч. д. а.), HNO3  
(х. ч.), NaNO3 (х. ч.), которые готовили на дистиллированной воде, очищенной 
от СО2 по ГОСТ 4517-87 (СТ СЭВ 435-86). Точные концентрации растворов 
устанавливали химическим анализом: содержание вольфрама ¾ 
гравиметрическим методом (весовая форма WO3, δ=±0,5%), азотной кислоты ¾ 
титрованием навески буры (δ=±0,8%).  

Обсуждение результатов. Предложены математические модели, 
рассчитанные по программе CLINP [1], адекватно описывающие процессы 
поликонденсации в водных растворах [2], которые включают следующие 
изополианионы W6O20(OH)2

6-, W12O40(OH)2
10-, HW7O24

5-, W12O38(OH)2
6-, W10O32

4-. 
Рассчитаны концентрационные константы образования и построены 

диаграммы распределения изополианионов в растворах в интервале рН=1-12. 
На рис. 1 для примера представлена диаграмма распределения 
поливольфраматов в водном растворе для одной из концентраций [2].  

Для аппроксимации зависимостей концентрационных констант 
образования изополианионов от ионной силы раствора был использован метод 
Питцера [3], позволивший рассчитать термодинамические константы. 
Результаты расчетов lgK0 по методу Питцера, описывающих зависимости lgKс  
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анионов вольфрама (VI) в водных растворах от концентрации фонового 
электролита, приведены в таблице 1 [4]. Оказалось, что значения lgK0 при 
разных концентрациях растворов для каждой конкретной частицы примерно 
одинаковы. Рассчитаны средневзвешенные значения lgK0

срв и их дисперсии 
σ2

срв, которые также представлены в табл. 1. Для примера на рис. 2 
представлены зависимости lgKс=f(I) для реакций образования анионов 
вольфрама (VI) в водном растворе на фоне NaNO3 [4].  

Таблица 1. Термодинамические константы изополивольфраматов 

lg K0 Ионная 

Форма С=0,008М С=0,012М С=0,019М 

 

lgK0
срв.  

 

σ2
срв. 

W6O20(OH)2
6- 53,11 53,68 53,83 53,68 5·10-4 

W12O40(OH)2
10- 123,01 123,59 123,64 123,38 0,01 

НW7O24
5- 76,09 76,84 76,54 76,59 3·10-3 

W12O38(OH)2
6- 148,28 149,75 149,78 149,59 3·10-3 

W10O32
4- ¾ 129,40 129,76 129,63 6·10-3 

  

Расчёт термодинамических констант по методу Питцера позволил 
вычислить энергии Гиббса образования изополивольфраматов из мономерного 
аниона WO4

2-, а справочные данные по ΔGf
0 мономерного аниона позволили 

вычислить стандартные энергии Гиббса для всех изополианионов.  
Для вольфрамовых анионов стандартный изобарно-изотермический 

потенциал (ΔG0
f) может быть вычислен с использованием экспериментально 

полученных термодинамических констант равновесия (табл. 1), рассчитанных 
для уравнения: bWO4

2- + (8b+a-2c)H+ ¬
® HaWbOc

(2c-6b-a)- + (4b-c)H2O.  

Рис. 2. Зависимость констант образования анионов от ионной силы раствора 
(точки ¾ эксперимент, кривые ¾ расчёт по методу Питцера):  

а) W6O20(OH)2
6-; б) W12O40(OH)2

10-.  
(  ¾ С°(W)=0,008М; o ¾ С°(W)=0,012М; Δ ¾ С°(W)=0,019М) 

lg
K

c 

Рис. 1. Диаграммы распределения поливольфраматов в водных 
растворах С0

W=0,019М: 1 ¾ WО4
2–, 2 ¾ W6O20(OH)2

6–
 , 3 ¾ W12O40(OH)2

10–,          
4 ¾ HW7O24

5 –, 5 ¾ W12O38(OH)2
6–, 6 ¾ W10O32

4– 
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Исходя из того, что ΔG0=-RTlпK0, ΔG0(H2O)=-237 кДж/моль, а ΔG0(WО4

2-)= 
=-931 кДж/моль [5], можно получить формулу для расчёта ΔG0

f: 

  ΔG0
f(HaWbOc

(2c-6b-a)-)=-RTlпK0(HaWbOc
(2c-6b-a)-)+bΔG0(WO4

2-)–(4b-c)ΔG0(H2O). 

Результаты расчёта ΔG0
f образования вольфрамовых анионов в водных 

растворах представлены в таблице 2. Если в составе аниона есть ОН-группы, 
то среднюю величину ΔG0 связи О-Н можно оценить по разнице величин 
ΔG0(WO4

2-) и ΔG0(НWO4
-), известных из литературных данных [6]:  

 ΔG0(WО4
2-)=-931,0 кДж/моль, ΔG0(НWО4

-)=-939,7 кДж/моль,  

 ΔG0
ОН=-939,7+931,0=-8,7кДж/моль.  

Значения ΔG0
f − ΔG0

ОН указаны в табл. 2 и использовались для расчётов 
ΔG0 образования ионов вольфрама (VI). 

Таблица 2. Изобарно-изотермический потенциал образования анионов 
вольфрама (VI). 

Анион lgK0 ΔG0, 
кДж/моль 

ΔG0
f, 

кДж/моль 
ΔG0

f  - ΔG0
ОН 

W6О20(ОН)2
6- 53,68 -305,9 -5417,9 -5400,5 

W12О40(ОН)2
10- 123,38 -703,1 -10453,1 -10435,7 

НW7О24
5- 76,59 -436,5 -6005,5 -5996,8 

W12О38(ОН)2
6- 149,59 -852,4 -10128,4 -10111,0 

W10О32
4- 129,63 -738,8 -8152,8 -8152,8 

W4О14(ОН)2
6- 26,00 -148,1 -3872,1 -3854,7 

 
Интересно было соразмерить величину ΔG0

f с наличием в составе 
вольфрамовых изополианионов пяти типов связей:  

                           W         W                                W                        W 
W – O           O                     O – W            W – O – W           W – O – W 

                            W        W                                W                    W    W 

       ΔG0 = A         ΔG0 = B         ΔG0 = C               ΔG0 = D                  ΔG0 = E 
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На рис. 3 представлены известные структуры поливольфраматов, 
основанные на октаэдре WO6. При подсчёте в каждом анионе количества 
связей разных типов, оказалось, что в гексавольфрамат-анионе имеется 12 
связей типа (A), 6 связей типа (B) и 4 связи типа (C) (рис. 3а); 
паравольфрамате-Б ¾ 12 связей типа (A), 24 связи типа (B) и 4 связи типа (C) 
(рис. 3б); в протонированном гептавольфрамат-анионе ¾ 12 связей типа (A), 8 
связей типа (B), 2 связи типа (C) и 2 связи типа (D) (рис. 3в); в 
метавольфрамат-анионе ¾ 18 связей типа (A), 18 связей типа (B) и 6 связей 
типа (C) (рис. 3г); и в декавольфрамат-анионе ¾ 10 связей типа (A), 20 связей 
типа (B) и 2 связи типа (E) (рис. 3д). Значение lgK0

ср.~26 для аниона 
W4О14(ОН)2

6-, присутствующего в смешанных ванадатовольфраматных 
растворах [7], также было включено в расчёт A, B и C: у тетравольфрамат-
аниона ¾ 10 связей типа (A), 4 связи типа (B) и 2 связи типа (C) (рис. 3е). 

 

Решением системы уравнений: 
12A + 24B + 4C = -10111,0 
18A + 18B + 6C = -10435,7 
10A + 4B + 2C = -3854,7 

были получены средние значения ΔG0 связей:  

 A=-225,4 кДж/моль, B=-262,8 кДж/моль и C=-274,5 кДж/моль.  

Из уравнения для декавольфрамат-аниона: 10A+20B+2E = -8152,8 было 
получено значение E = -321,0 кДж/моль. А из уравнения для протонированного 
гептавольфрамат-аниона: 12A + 8B + 2C + 2D = -5996,8 было получено 
значение D=-320,0 кДж/моль. 

а б в 

г д е 

Рис. 3. Структуры анионов: а) гексавольфрамат-анион W6О20(ОН)2
6-;  

б) паравольфрамат-Б; в) гептавольфрамат-анион W7O24
6-;                              

г) метавольфрамат-анион; д) [W10O32]4- ¾ декавольфрамат-ион; е) [W4O16]8-  
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Как уже указывалось выше, добиться доминирования аниона W6О20(ОН)2
6- 

невозможно ни при каких концентрациях. Соли с таким анионом не были 
синтезированы и структурно охарактеризованы. Поэтому, среди 15-ти 
теоретических анионов, предложенных Порай-Кошицем [8] для этого состава, были 
выбраны в начале те девять, которые содержали только по две группировки WО3. 
Из этих девяти только три имеют такие группировки, расположенные достаточно 
близко друг от друга, для того, чтобы их можно было соединить ещё через одну 
группировку WО3 с образованием W7О24. Один из этих трёх анионов содержит 12 
связей типа (A), 7 связей типа (B), 2 связи типа (C) и одну связь типа (D). В этом 
случае вычисленное значение ΔG0

f по уравнению: ΔG0
f = 12A + 7B + 2C + D =            

=-5413,4 кДж/моль; хорошо совпадает с экспериментально полученным и 
отличается от последнего приблизительно на 0,24%. В случае расчётов по другим 
теоретически возможным структурам аниона W6О20(ОН)2

6-, расчётные и 
экспериментальные значения ΔG0

f отличаются более, чем на 7%. Поэтому, можно 
предположить, что образующийся в растворах анион W6О20(ОН)2

6-, может иметь 
структуру (рис. 3а), близкую к предложенной Порай-Кошицем [8], но содержащую 
два протона (Н+), связанных с кислородом группировок WО3. В этом случае 
выполняется условие о невозможности существования в структуре 
изополисоединений трёх концевых атомов кислорода. 

Таким образом, использование величин A, B, C, D и E позволяет 
прогнозировать значения термодинамических констант образования 
изополианионов. Однако, эти величины могут быть использованы только в случае 
анионов, образованных сочленением октаэдров вершинами или рёбрами. 
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