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Ìåòîäàìè pH-ïîòåíö³îìåòð³¿, ìàòåìàòè÷íîãî ìîäåëþâàííÿ òà êîíäóêòîìåòð³¿ âèâ-

÷åíî âçàºìîä³þ â ñèñòåì³ Ba2+–WO4
2––H+–H2O, ï³äêèñëåí³é äî ìîëüíîãî ñï³ââ³äíî-

øåííÿ (êèñëîòíîñò³) Z=(H+)/(WO4
2–)=1,00, â ³íòåðâàë³ Z=0,60–2,00 çà òåìïåðà-

òóðè 298±0,1 K ³ç ôîíîâèì åëåêòðîë³òîì NaNO3 (I=0,1–0,3 ìîëü/ë). Ìåòîäîì Íüþ-

òîíà îá÷èñëåíî ëîãàðèôìè êîíöåíòðàö³éíèõ êîíñòàíò ð³âíîâàãè, ìåòîäîì Ï³òöåðà

ðîçðàõîâàíî ðàí³øå íåâ³äîì³ ëîãàðèôìè òåðìîäèíàì³÷íèõ êîíñòàíò ³ åíåðã³¿ Ã³ááñà

ðåàêö³é óòâîðåííÿ ³îííèõ ïàð BaOH+,[W12O40(OH)2]
10–, Ba2+,[W12O40(OH)2]

10–,

Ba 2+,H 2[W 12O 40(OH)2]
8–, Ba2+,H 3[W 12O 40(OH)2]

5–, Ba 2+,[W 12O 18(OH)2]
6–,

Ba2+,H[W12O18(OH)2]
5–. Ìåòîäîì êîíäóêòîìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ ïîêàçàíî óòâî-

ðåííÿ ÷àñòèíîê ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì Ba2+:[W12O40(OH)2]
10–=1:1 ó ðîç÷èíàõ. Çàïðîïî-

íîâàíî ñõåìó âçàºìíèõ ïåðåõîä³â ì³æ ³îííèìè ïàðàìè â âîäíîìó ðîç÷èí³. ²ç ï³äêèñ-

ëåíèõ äî ð³çíîãî çíà÷åííÿ êèñëîòíîñò³ ðîç÷èí³â Na2WO4 ñèíòåçîâàíî áàð³é(²²) ïà-

ðàâîëüôðàìàòè Á: Ba5[W12O40(OH)2]30H2O (Z=1,17), Na4Ba2[W12O40(ÎÍ)2]28Í2Î

(Z=1,25), Na2Ba4[W12O40(ÎÍ)2]25Í2Î (Z=1,33). Çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêòðîñêîï³¿

ïîêàçàíî, ùî ³çîïîë³àí³îí ó ñêëàä³ ñîëåé â³äíîñèòüñÿ äî ñòðóêòóðíîãî òèïó ïàðà-

âîëüôðàìàòó Á.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè, ïîë³îêñîìåòàëàò, ³çîïîë³âîëüôðàìàò,

áàð³é(²²), ³îíí³ ïàðè, ³îííà ð³âíîâàãà, ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ, ²×-ñïåêòðîñêî-

ï³ÿ.
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Âñòóï

Ç àíàë³çó ë³òåðàòóðíèõ äæåðåë [1,2], ïðè-
ñâÿ÷åíèõ ñòàíó ³îí³â âîëüôðàìó(VI), â³äîìî, ùî
â íèçüêîêèñëîòíîìó ³íòåðâàë³ Z=(H+)/(WO4

2–)=
=1,00–1,25 (äå (H+) òà (WO4

2–) – öå âèõ³äí³
ìîëüí³ ê³ëüêîñò³ ñèëüíî¿ êèñëîòè (õëîðèäíî¿ àáî
í³òðàòíî¿) òà íàòð³é âîëüôðàìàòó, â³äïîâ³äíî) â
ð³âíîâàæí³é ñóì³ø³ ïðèñóòí³ àí³îíè WO4

2–,
[W6O20(OH)2]

6–, [W7O24]
6–, [HaW12O40(OH)2]

(10–a)–

(äå a=0–1), à ó âèñîêîêèñëîòíîìó ³íòåðâàë³
(Z=1,25–1,65) – àí³îíè [ÍW7O24]

5–,
[HaW12O40(OH)2]

(10–a)– (äå a=2–3) ó âîäíîìó ðîç-
÷èí³ òà [HaW10O32]

(4–a)– ³ [W6O19]
2– – ó âîäíî-

îðãàí³÷íîìó. Â òàêîìó âèïàäêó â ðîç÷èí³ íàòð³é
îðòîâîëüôðàìàòó çà Z=1,00 òåîðåòè÷íî ìîæëè-
âå óòâîðåííÿ äî 100% ãåêñàâîëüôðàìàò-àí³îía
[W6O20(OH)2]

6– â ðàç³ ì³í³ìàëüíî¿ êîíêóðåíö³¿ ç
áîêó ïàðàâîëüôðàìàò-àí³îí³â. Ó òîé æå ÷àñ, ðîç-

ïîä³ë ³îí³â, íàâåäåíèé ó [3], ïîêàçàâ, ùî çà
Z=1,00 ó ðîç÷èí³ â ð³âíîâàæí³é ñóì³ø³ ç WO4

2–

òà W6O20(OH)2
6– çíàõîäèòüñÿ ìàéæå 50% àí³îía

ïàðàâîëüôðàìàòó Á [W12O40(OH)2]
10–, äîì³íóâàí-

íÿ ÿêîãî óñêëàäíþº ñèíòåç ãåêñàâîëüôðàìàò³â ³
äîçâîëÿº ïåðåäáà÷èòè ìîæëèâ³ñòü ñèíòåçó ïà-
ðàâîëüôðàìàò³â ³ç òàêîãî ðîç÷èíó.

Ïîòð³áíî çàçíà÷èòè, ùî ö³ëêîì éìîâ³ðíèì,
íåçâàæàþ÷è íà âèñîêó ä³åëåêòðè÷íó ïðîíèê-
ëèâ³ñòü âîäíîãî ðîç÷èíó, âèãëÿäàº òàêîæ åëåêò-
ðîñòàòè÷íà âçàºìîä³ÿ ì³æ ³çîïîë³âîëüôðàìàò-
àí³îíàìè (²ÏÂÀ) òà êàò³îíàìè ìåòàë³â, ÿê³é
ñïðèÿþòü âèñîê³ çàðÿäè ïîë³îêñîìåòàëàò-àí³îí³â.
Òàê, â îñòàíí³õ äîñë³äæåííÿõ ñòàíó ²ÏÂÀ äî
ñêëàäó ìîäåëåé ³îííèõ ð³âíîâàã áóëî âêëþ÷åíî
íå ò³ëüêè ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ³íäèâ³äóàëüíèõ
²ÏÂÀ, àëå é ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ÷àñòèíîê òèïó
[Ìn+, ²ÏÂÀ] [4,5].
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²íòåðåñ äî âèâ÷åííÿ áàð³þ ïîë³îêñîâîëü-
ôðàìàò³â îáóìîâëåíèé ïåðñïåêòèâàìè ¿õ çàñòî-
ñóâàííÿ ÿê êàòàë³çàòîð³â ðåàêö³é ðîçêëàäó âîäè
é âèä³ëåííÿ êèñíþ. Òàê, ó [6] ïîâ³äîìëÿëîñÿ, ùî
Ba8[Co9(H2O)6(OH)3(HPO4)2[PW9O34]3]55H2O ïåðå-
âàæàº ñó÷àñíèé êàòàë³çàòîð IrO2 â êèñëîìó ñå-
ðåäîâèù³ íàâ³òü çà pH<1. Ðàçîì ç òèì, â ë³òåðà-
òóð³ íàÿâíà íåâåëèêà ê³ëüê³ñòü â³äîìîñòåé ïðî
ñèíòåç áàð³é(²²) ³çîïîë³âîëüôðàìàò³â, ùî º äî-
âîë³ íåñïîä³âàíèì, àäæå âåëèêèé ³îííèé ðàä³óñ
(0,143 íì) äîçâîëÿº çðîáèòè ïðèïóùåííÿ, ùî
áàð³é(II) ìîæå áóòè äîáðèì ðåàãåíòîì-îñàäíè-
êîì äëÿ ²ÏÂÀ. Òàê, âàæêîðîç÷èíí³ ðåíòãåíî-
àìîðôí³ ³çîïîë³âîëüôðàìàòè Ba5[W12O40(OH)2]22H2O
(Z=1,17), Ba5[HW7O24]228H2O (Z=1,29) òà
Ba3[W12O38(OH)2]23H2O (Z=1,50) áóëè âèä³ëåí³
ç ï³äêèñëåíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â íàòð³é îðòîâîëü-
ôðàìàòó [7]. ²ç ï³äêèñëåíîãî äî Z=1,60 âîäíî-
îðãàí³÷íîãî ðîç÷èíó (âîäà:äèìåòèëôîð-
ìàì³ä=60%:40%) áóëî âèä³ëåíî òà ñòðóêòóðíî
îõàðàêòåðèçîâàíî áàð³é äåêàâîëüôðàìàò
[Ba(H2O)2(C3H7NO)3]2[W10O32](C3H7NO)2 [2]. ²ç
ñåðåäîâèùà àöåòîí³òðèë:âîäà:äèìåòèëôîðìàì³ä
³ ç âèêîðèñòàííÿì H4SiW12O40nH2O ÿê ïðåêóð-
ñîðà áóëî ñèíòåçîâàíî òà äîñë³äæåíî ìåòîäîì
ÐÑÀ [Ba2(C3H7NO)5(H2O)5]SiW12O40C3H7NOH2O
ç àí³îíîì ç³ ñòðóêòóðîþ Êåãã³íà [8]. ²íôîðìàö³ÿ
ïðî ìåòîäèêè ñèíòåçó ïîäâ³éíèõ ñîëåé áàð³é(²²)
ïàðàâîëüôðàìàò³â Á º òàêîæ îáìåæåíîþ. Íàÿâí³
â³äîìîñò³ ò³ëüêè ïðî áóäîâó ïîäâ³éíîãî íàòð³þ–
áàð³þ(²²) ïàðàâîëüôðàìàòó Á ç ìîëåêóëÿðíîþ
ôîðìóëîþ Ba4Na2[W12O40(OH)2]29,5H2O, ÿêèé
îäåðæàíî äîñèòü íåçâè÷àéíèì ñïîñîáîì – ³ç âîä-
íîãî ðîç÷èíó ñóì³ø³ Na12[Bi2W22O74(OH)2]44H2O,
BaCl22H2O ³ Na9[BiW9O33]16H2O çà òåìïåðàòóðè
343 Ê òà ðÍ 6,5, çíà÷åííÿ ÿêîãî ï³äòðèìóâàëè
ðîç÷èíîì Na2CO3 [9].

Òàêà äîñòàòíüî íåâåëèêà ê³ëüê³ñòü ðîá³ò
ïðèñâÿ÷åíèõ ñèíòåçó áàð³é(²²) ïîë³îêñîâîëü-
ôðàìàò³â çàëèøàº ïðîñò³ð äëÿ ïîäàëüøèõ äîñë³-
äæåíü. Ðàçîì ç òèì, â³äñóòí³ñòü ³íôîðìàö³¿ ïðî
ïîâåä³íêó WO4

2– â ï³äêèñëåíèõ ðîç÷èíàõ çà ïðè-
ñóòíîñò³ Ba2+ âêàçóº íà òå, ùî ìàº ñåíñ ñïî÷àòêó
äîñë³äèòè ìîæëèâ³ñòü âçàºìîä³¿ ì³æ êàò³îíàìè
Ba2+ òà ²ÏÂÀ, ùî ìîæå ïîì³òíî âïëèíóòè íà
äîáóâàííÿ Ba(II)-âì³ñíèõ ³çîïîë³âîëüôðàìàò³â ³ç
ï³äêèñëåíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â íàòð³þ âîëüôðà-
ìàòó çà íèçüêî¿ êèñëîòíîñò³. Áåçóìîâíî, òàêå
äîñë³äæåííÿ ïîâèííî ñïèðàòèñÿ íà âæå â³äîìèé
ñòàí àí³îí³â âîëüôðàìó(VI) ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ.
Òîìó â ö³é ðîáîò³ çä³éñíåíî pH-ïîòåíö³îìåò-
ðè÷í³ òà êîíäóêòîìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ ð³âíî-
âàã ó ï³äêèñëåíèõ ðîç÷èíàõ íàòð³þ âîëüôðàìà-
òó, âèçíà÷åíî òåðìîäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè

öèõ ð³âíîâàã, ñèíòåçîâàíî òâåðä³ ôàçè, ÿê³ áóëî
âèä³ëåíî ç ðîç÷èí³â çà Z=1,17; 1,25 ³ 1,33 òà îõà-
ðàêòåðèçîâàíî ìåòîäàìè õ³ì³÷íîãî åëåìåíòíîãî
àíàë³çó òà ²×-ñïåêòðîñêîï³¿.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Âèõ³äí³ ðå÷îâèíè
Äëÿ çä³éñíåííÿ äîñë³äæåíü áóëî âèêîðè-

ñòàíî Na2WO42H 2O (÷.ä.à), HNO3 (õ.÷),
Ba(NO3)2H2O (÷.ä.à), NaNO3 (÷.ä.à.), âîäí³ ðîç-
÷èíè ÿêèõ ïðèãîòîâëåíî íà á³äèñòèëüîâàí³é âîä³,
î÷èùåí³é â³ä ÑÎ2. Âñòàíîâëåííÿ òî÷íèõ êîíöåí-
òðàö³é ðîç÷èí³â ïðîâåäåíî çà îïèñàíèìè â [7]
ìåòîäèêàìè.

pH-ïîòåíö³îìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ
Äîñë³äæåííÿ âçàºìîä³é ó âîäíîìó ðîç÷èí³

Ba2+–WO4
2––H+(Z=1,00)– H2O çä³éñíåíî ìåòî-

äîì ðÍ-ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ ðîç÷è-
íîì êèñëîòè àáî ëóãó â çîíàõ Z=1,0–2,00 ³
Z=1,0–0,60, â³äïîâ³äíî, çà ïî÷àòêîâî¿ êîíöåíò-
ðàö³¿ íàòð³þ âîëüôðàìàòó ÑW=0,010 ìîëü/ë òà
³îííèõ ñèëàõ ²=0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30 ìîëü/ë.
²îííó ñèëó ñòâîðþâàëè äîäàâàííÿì íåîáõ³äíî¿
ê³ëüêîñò³ 2 ìîëü/ë ðîç÷èíó íàòð³é í³òðàòó. Çíà-
÷åííÿ ðÍ (òî÷í³ñòü ±0,04) âèì³ðþâàëè íà
³îíîì³ð³ «Hanna Instruments pH 211» ó òåðìîñòà-
òîâàíèõ çà 298,15±0,10 Ê ðîç÷èíàõ ³ç êðîêîì
òèòðóâàííÿ Z=0,02. ²íäèêàòîðíèì åëåêòðîäîì
áóâ ñåëåêòèâíèé çà â³äíîøåííÿì äî ïðîòîí³â
ñêëÿíèé åëåêòðîä «HI 1131B» ³ç ³çîïîòåíö³àëü-
íîþ òî÷êîþ ðÍ³=7,0±0,3ðÍ òà Å³=–25±10 ìÂ;
íåçíà÷í³ â³äõèëåííÿ òåìïåðàòóð êîìïåíñîâàíî
òåðìîêîìïåíñàòîðîì ÒÄË-1000. Êàë³áðóâàííÿ
åëåêòðîäà âèêîíàíî ñòàíäàðòíèìè áóôåðíèìè
ðîç÷èíàìè: êàë³é òåòðàîêñàëàòîì

(ÊÍÑ2Î4)(Í2Ñ2Î4)2Í2Î (ðÍ 1,68),
êàë³é ã³äðîôòàëàòîì KC8H5O4 (pH 4,01), íàòð³é
òåòðàáîðàòîì Na2B4O710H2O (pH 9,18).

Ìåòîäè ìàòåìàòè÷íîãî ìîäåëþâàííÿ ð³âíî-
âàã ó ðîç÷èí³

Ïîáóäîâó ìàòåìàòè÷íî¿ ìîäåë³ â ñèñòåì³
Ba2+–WO4

2––H+(Z=1,00)–H2O ó ïðîãðàì³ CLINP
2.1 [10] áóëî çâåäåíî äî ïîñë³äîâíîãî ïîøóêó
òàêî¿ ìîäåë³, ÿêà ó âèãëÿä³ çàêîíó ä³þ÷èõ ìàñ ³
ìàòåð³àëüíîãî áàëàíñó àäåêâàòíî îïèñóº ðåçóëü-
òàòè ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ âèì³ðþâàíü. Äëÿ öüîãî
ñïî÷àòêó áóëî ñôîðìîâàíî ñóêóïí³ñòü íàéá³ëüø
â³ðîã³äíèõ çà óìîâ äîñë³äæåííÿ ðåàêö³é óòâîðåí-
íÿ êîìïëåêñ³â, a ïîò³ì âèêîíàíî ïîñë³äîâíå
óñêëàäíåííÿ ìîäåëåé øëÿõîì ââåäåííÿ (âèâå-
äåííÿ) â ¿õ ñêëàä (ç³ ñêëàäó) ò³ëüêè òèõ ÷àñòè-
íîê, ÿê³ çìåíøóâàëè â³äõèëåííÿ ðîçðàõîâàíèõ
ïàðàìåòð³â ó ïîð³âíÿíí³ ç åêñïåðèìåíòàëüíî îò-
ðèìàíèìè. Äëÿ êîæíî¿ òî÷êè êðèâî¿ áóëî çíàé-
äåíî ð³çíèöþ:
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k=[H+](ðîçð)–[H+](åêñï),

äå ([H+](ðîçð) òà [H+](åêñï) – ðîçðàõîâàí³ òà åêñïå-
ðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ ð³âíîâàæíî¿ êîíöåíòðàö³¿
ïðîòîí³â, â³äïîâ³äíî), ³ çà âñ³ºþ çàëåæí³ñòþ áóëî
ì³í³ì³çîâàíî çíà÷åííÿ êðèòåð³àëüíî¿ ôóíêö³¿
(CF):

 
N

2

k k

k 1

CF F w ,


 

äå wk – ñòàòèñòè÷íà âàãà k-ãî âèì³ðþâàííÿ, ïî-
â’ÿçàíà ç îö³íþâàííÿ äèñïåðñ³¿ S2(k); F – äåÿêà
ôóíêö³ÿ; N – ê³ëüê³ñòü òî÷îê äîñë³äæóâàíî¿ ñåð³¿,
k=1, 2, …, N:

 
k 22 2

(e)k r
k

1 1 1
w ,

S (Δ ) S
[H ]

  


äå S(k) – ñåðåäíüîêâàäðàòè÷íå â³äõèëåííÿ k.
Â³äíîñíó ïîõèáêó Sr âèì³ðþâàíü ðÍ ïðèé-

íÿòî ð³âíîþ 0,05. Ìîäåë³ ââàæàëè àäåêâàòíèìè,
ÿêùî âèêîíóâàëàñÿ íåð³âí³ñòü [11]:

2 2 2

exp. 0 fχ S f χ ( α ),  

äå 
2

0S  – çàëèøêîâà äèñïåðñ³ÿ; 
2

fχ (α)  – êðèòåð³é
ñòàòèñòè÷íîãî ðîçïîä³ëó äëÿ f ñòóïåí³â ñâîáîäè
çà çàäàíîãî ð³âíÿ çíà÷èìîñò³  (=0,05) [11]:

N
2 2

0 k k

k 1

1
S w Δ .

f 

 

Òàêèì ÷èíîì, äëÿ ìàòåìàòè÷íîãî â³äòâî-
ðåííÿ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ (çàëåæíîñòåé
pH=f(Z)) áóëî ñòâîðåíî ìîäåëü íàéá³ëüø â³ðîã-
³äíèõ âçàºìîä³é ì³æ ²ÏÂÀ òà êàò³îíàìè Ba(II)
íà îñíîâ³ òåîðåòè÷íèõ äàíèõ, ùî º åôåêòèâíèì
ñïîñîáîì äîñÿãíåííÿ çá³æíîñò³ ðîçðàõóíêîâèõ
òà åêñïåðèìåíòàëüíèõ ðåçóëüòàò³â.

Ïðè ìàòåìàòè÷íîìó ìîäåëþâàíí³ (ç êîåô-
³ö³ºíòîì äîâ³ð÷î¿ ³ìîâ³ðíîñò³ 0,95) áóëî ðîçðà-
õîâàíî ëîãàðèôìè êîíöåíòðàö³éíèõ êîíñòàíò
ð³âíîâàãè lgKC äëÿ ðåàêö³é óòâîðåííÿ ³îííèõ ïàð
BaOH+,[W12O40(OH)2]

10–; Ba2+,[W12O40(OH)2]
10–;

Ba2+,H2[W12O40(OH)2]
8–; Ba2+,H3[W12O40(OH)2]

5–;
Ba2+,[W12O18(OH)2]

6– ³ Ba2+,H[W12O18(OH)2]
5–.

Îòðèìàíèé çà ð³çíèõ çíà÷åíü ³îííî¿ ñèëè
íàá³ð lgKC áóëî âèêîðèñòàíî äëÿ ðîçðàõóíêó
ëîãàðèôì³â òåðìîäèíàì³÷íèõ êîíñòàíò lgK0 ìå-
òîäîì Ï³òöåðà [12,13]. Çíà÷åííÿ lgK0 çíàéäåíî
øëÿõîì åêñòðàïîëÿö³¿ çàëåæíîñò³ lgKC=f() íà

=0, ìîëü/êã. Äëÿ öüîãî çíà÷åííÿ ìîëÿðíî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ ôîíîâîãî åëåêòðîë³òó ïåðåðàõîâàíî íà
ìîëÿëüíó êîíöåíòðàö³þ (Cm) çà ð³âíÿííÿì:

3
m

3 3

C(NaNO )
C ,

C(NaNO ) M(NaNO )

1000






äå  – åêñïåðèìåíòàëüíî âèì³ðÿíà ãóñòèíà ðîç-
÷èíó (ã/ñì3).

Êîíäóêòîìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ
Çíà÷åííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ ðîç÷èíó (æ,

ìêÑì/ñì) âèì³ðÿíå êîíäóêòîìåòðîì ëàáîðàòîð-
íèì DDS-308A (ULAB) çà Ò=298,15 Ê (ïîõèáêà
0,5%). Íåçíà÷í³ â³äõèëåííÿ òåìïåðàòóð êîìïåí-
ñîâàíî òåðìîêîìïåíñàòîðîì TDS. Êîíäóêòîìåò-
ðè÷í³ äîñë³äæåííÿ çä³éñíåíî ó ðîç÷èí³ íàòð³é
îðòîâîëüôðàìàòó (CW=0,01 ìîëü/ë), ï³äêèñëåíî-
ìó í³òðàòíîþ êèñëîòîþ äî Z=1,00, ÿêèé òèòðó-
âàëè ðîç÷èíîì Ba(NO3)2 (ÑBa=0,0147 ìîëü/ë) çà
³íòåíñèâíîãî ïåðåì³øóâàííÿ äî ñï³ââ³äíîøåí-
íÿ (Ba2+):(WO4

2–)=2,8:12. Ï³ä ÷àñ çá³ëüøåííÿ
âì³ñòó áàð³þ â ðîç÷èí³ ïî÷èíàâ âèïàäàòè îñàä
á³ëîãî êîëüîðó, ùî ïðèçâîäèëî äî íåêîíòðîëüî-
âàíî¿ çì³íè êîíöåíòðàö³¿ ðåàãóþ÷èõ êîìïîíåíò³â.
Ó ïîäàëüøîìó áóäóâàëè ãðàô³ê çàëåæíîñò³ çíà-
÷åííÿ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ êîì-
ïîíåíò³â æ=f(n), äå n=(Ba2+):(WO4

2–). Îáåðíåíà
âåëè÷èíà 1/n ïîêàçóº ÷èñëî ìîëü âîëüôðàìó, ÿêå
ïðèïàäàº íà 1 ìîëü áàð³þ.

Ìåòîäèêà ñèíòåçó òà õ³ì³÷íîãî åëåìåíòíî-
ãî àíàë³çó

Äëÿ ñèíòåçó ñîëåé ó ðîç÷èíàõ íàòð³é îðòî-
âîëüôðàìàòó (CW=0,01 ìîëü/ë) ñòâîðþâàëè êèñ-
ëîòíîñò³ Z=1,17; 1,25; 1,33 øëÿõîì äîäàâàííÿ
ðîçðàõîâàíî¿ ê³ëüêîñò³ HNO3. Äàë³ çà ³íòåíñèâ-
íîãî ïåðåì³øóâàííÿ äîäàâàëè êðàïëÿìè ðîç÷èí
Ba(NO3)2 äî ñï³ââ³äíîøåííÿ Ñ(WO4

2–):Ñ(Ba2+)=
=12:1. Îäåðæàí³ ãîìîãåíí³ ðîç÷èíè ïåðåì³øó-
âàëè çà òåìïåðàòóðè Ò=298 Ê ïðîòÿãîì 1 ãîä,
çàëèøàëè â³äêðèòèìè íà ïîâ³òð³, à ïðèáëèçíî
÷åðåç 2–3 òèæí³ ï³ñëÿ ïðèãîòóâàííÿ âèõ³äíèõ
ñèñòåì ñïîñòåð³ãàëè óòâîðåííÿ áåçáàðâíèõ êðè-
ñòàë³â

Ba5[W12O40(OH)2]30H2O;
Na4Ba2[W12O40(ÎÍ)2]28Í2Î;
Na2Ba4[W12O40(ÎÍ)2]25Í2Î

çà â³äïîâ³äíîãî çíà÷åííÿ Z. Âì³ñò W(VI) (ãðàâ³-
ìåòðè÷íà ôîðìà WO3, =0,5%) òà Ba(II) (ãðàâ³-
ìåòðè÷íà ôîðìà BaSO4, =0,5%) ó êðèñòàëàõ
âèçíà÷àëè çà ïðîöåäóðîþ, îïèñàíîþ â [7], à âì³ñò
âîäè â ñêëàä³ ñîëåé âèçíà÷àëè ãðàâ³ìåòðè÷íî
ïðîæàðþâàííÿì íàâàæîê ñóõèõ çðàçê³â çà Ò=773 Ê



42

O.M. Kordysh, E.S. Duvanova, I.A. Knyzhnyk, S.V. Radio, G.M. Rozantsev

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2022, No. 6, pp. 39-48

ïðîòÿãîì 2 ãîä. Â îäåðæàíèõ ñîëÿõ ³ç âåëèêîþ
éìîâ³ðí³ñòþ áóäå ì³ñòèòèñÿ íàòð³é(²) ³ç âèõ³ä-
íîãî Na2WO4, âì³ñò ÿêîãî îá÷èñëåíî ó âèãëÿä³
Na2O çà ð³çíèöåþ ï³ñëÿ âðàõóâàííÿ ïðîöåíòíî-
ãî âì³ñòó WO3, H2O òà BaO.

²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèé àíàë³ç
Äëÿ ³äåíòèô³êàö³¿ àí³îí³â ó ñêëàä³ ñèíòåçî-

âàíèõ ñîëåé âèêîðèñòàíî ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèé
àíàë³ç ïîâ³òðÿíî-ñóõèõ çðàçê³â. ²×-ñïåêòðè çà-
ïèñàíî íà ²×-ñïåêòðîìåòð³ ³ç ïåðåòâîðþâà÷åì
Ôóð’º FTIR Spectrum BXII (Perkin-Elmer) â ³íòåð-
âàë³ õâèëüîâèõ ÷èñåë 400–4000 ñì–1. Äëÿ öüîãî
íàâàæêó ñîë³ 0,0030 ã ïåðåòèðàëè ç 0,6000 ã êðè-
ñòàë³÷íîãî ÊÂr (îñ.÷.) òà ñïðåñîâóâàëè â òîíê³
äèñêè. Â³äíåñåííÿ êîëèâàíü â ²×-ñïåêòðàõ ïðî-
âåäåíî çà äàíèìè [1,2,15].

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Äîñë³äæåííÿ âçàºìîä³é ó âîäíîìó ðîç÷èí³ ñè-
ñòåìè Ba2+–WO4

2––H+(Z=1,00)–H2O (CW=
=0,01 ìîëü/ë)

Çàãàëüíîâ³äîìî, ùî â ï³äêèñëåíèõ âîäíèõ
ðîç÷èíàõ îðòîâîëüôðàìàò-àí³îíó WO4

2– â³äáóâà-
þòüñÿ ïðîöåñè ïîë³êîíäåíñàö³¿, ÿê³ ïðèâîäÿòü
äî óòâîðåííÿ ²ÏÂÀ â³äïîâ³äíî äî çàãàëüíî¿ ñõå-
ìè [1,2]:

nWO4
2–+mH+ [Hm–2kWnO4n–k]

(2n–m)–+kH2O;
Z=m/n=C(H+)/C(WO4

2–).

Àêòèâíó ó÷àñòü ó òàêèõ ðåàêö³ÿõ áåðóòü
ïðîòîíè H+, ê³ëüê³ñòü ÿêèõ çðó÷íî çàäàâàòè âå-
ëè÷èíîþ êèñëîòíîñò³ Z, à òåîðåòè÷íà âåëè÷èíà
îñòàííüî¿ äîçâîëÿº ô³êñóâàòè çîíó ìàêñèìàëü-
íîãî âì³ñòó êîíêðåòíîãî ²ÏÂÀ â ðîç÷èí³. Â ³íòåð-
âàë³ Z=0–2, ÿêà îõîïëþº ñëàáêîëóæíå, íåéòðàëü-
íå òà ñëàáêîêèñëå çíà÷åííÿ ðÍ, ó ðîç÷èí³ çáåð³-
ãàþòüñÿ àí³îíí³ ôîðìè âîëüôðàìó(VI), ñåðåä
ÿêèõ ïðåâàëþþòü ãåïòà- ³ äîäåêà-ïîë³îêñîâîëü-
ôðàìàòè, ùî óòâîðþþòüñÿ çà íàñòóïíèìè ðåàê-
ö³ÿìè [1,2]:

7WO4
2–+(8+à)H+HàW7O24

(6–à)–+4H2O,

(à=0, Z=1,14; a=1, Z=1,29);

12WO4
2–+(14+à)H+Hà[W12O40(OH)2]

(10–à)–+7H2O,

(à=0, Z=1,17; a=1, Z=1,25; a=2, Z=1,33; a=3, Z=1,42);

  12WO4
2–+(18+à)H+Hà[W12O38(OH)2]

(6–à)–+9H2O,

(à=0, Z=1,50; a=1, Z=1.58; a=2, Z=1,67; a=3, Z=1,75).

Â³äîìî [1,3], ùî ï³ä ÷àñ ïðèãîòóâàííÿ ðîç-
÷èí³â ñïî÷àòêó ìîæå óòâîðþâàòèñÿ ã³äðîãåïòà-
âîëüôðàìàò-àí³îí, ÿêèé ³ç ÷àñîì ìîæå ïåðåõî-
äèòè â ïðîòîíîâàí³ àí³îíè ïàðàâîëüôðàìàòó Á ó

ðåçóëüòàò³ ã³äðîë³çó:

12HW7O24
5–+(7x–4)H2O 7Hõ[W12O40(OH)2]

(10–õ)–+
+(7õ–10)OH–, (õ=0–3).

Ìîæíà ïîì³òèòè, ùî ï³ä ÷àñ óòâîðåííÿ
²ÏÂÀ â ðîç÷èí³ âèð³øàëüíå çíà÷åííÿ ìàþòü êà-
ò³îíè H+, òîìó ïðîöåñè ïîë³êîíäåíñàö³¿ çðó÷íî
âèâ÷àòè ìåòîäîì ðÍ-ïîòåíö³îìåòð³¿ ç íàñòóïíèì
êîìï’þòåðíèì ìîäåëþâàííÿì ð³âíîâàã. Äî òîãî
æ, ð³âíîâàæíó êîíöåíòðàö³þ ³îíà H+, ÿêèé áåðå
ó÷àñòü ó ðåàêö³ÿõ, ìîæíà äóæå òî÷íî çíàéòè
åêñïåðèìåíòàëüíî ³ â ïîäàëüøîìó âèêîðèñòî-
âóâàòè äëÿ êîíòðîëþ ÿêîñò³ ìîäåëþâàííÿ ÷åðåç
çàêîí áàëàíñó çàðÿä³â.

Ðåçóëüòàòîì ðÍ-ïîòåíö³îìåòðè÷íèõ äîñë³-
äæåíü âçàºìîä³é ó ðîç÷èí³ Ba2+–WO4

2––H+

(Z=1,00)–H2O ³ç ìîëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì
Ñ(Ba2+):Ñ(WO4

2–)=1:12 çà T=298 K, I(NaNO3)=
=0,1 ìîëü/ë º ³íòåãðàëüíà êðèâà çàëåæíîñò³
ðÍ=f(Z) (ðèñ. 1). Íà êðèâ³é ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äâà
«ñòðèáêè» ðÍ, ÿê³ çà çîíîþ êèñëîòíîñò³ â³äïîâ³-
äàþòü óòâîðåííþ ïàðàâîëüôðàìàò- òà ìåòàâîëü-
ôðàìàò-àí³îí³â. ²ç óðàõóâàííÿì ìîæëèâèõ ïðî-
öåñ³â ïîë³êîíäåíñàö³¿, øèðîêèé ³íòåðâàë Z
ñòðèáê³â íå ìîæå â³äïîâ³äàòè óòâîðåííþ ò³ëüêè
îäíîãî àáî äâîõ ³çîïîë³àí³îí³â, à ô³êñóº îäíî-
÷àñíî óòâîðåííÿ äåê³ëüêîõ ÷àñòèíîê çà ïîñë³äîâ-
íî-ïàðàëåëüíèìè ðåàêö³ÿìè, ÿê öå áóëî âñòà-
íîâëåíî äëÿ ï³äêèñëåíèõ ðîç÷èí³â WO4

2–, ÿê³ íå
ì³ñòèëè M2+ [1,2]. Òàêó ìîæëèâ³ñòü ï³äòâåðäæóº
³ äèôåðåíö³àëüíà çàëåæí³ñòü ðÍ/Z=f(Z)
(ðèñ. 1), íà ÿê³é ô³êñóºòüñÿ íèçêà åêñòðåìóì³â ó
çîíàõ, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü óòâîðåííþ âèùåçàçíà-
÷åíèõ ²ÏÂÀ.

Ðèñ. 1. ²íòåãðàëüíà (òî÷êè, ðÍ=f(Z)) ³ äèôåðåíö³àëüíà

(ë³í³ÿ, ðÍ/Z=f(Z)) êðèâ³ òèòðóâàííÿ äëÿ ðîç÷èíó

Ba2+–WO4
2––H+(Z=1,00)–H2O çà T=298 K,

I(NaNO3)=0,1 ìîëü/ë
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Âðàõîâóþ÷è íàÿâí³ñòü ³ ïîëîæåííÿ íèçêè
åêñòðåìóì³â íà äèôåðåíö³àëüí³é êðèâ³é, ñòàð-
òîâà ìîäåëü âêëþ÷àëà ò³ëüêè ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ
²ÏÂÀ, ðàí³øå îïèñàí³ â [1–3]: [W6O20(OH)2]

6–,
[W7O24]

6–, [W12O40(OH)2]
10–, [W12O38(OH)7]

6–,
[W10O32]

4– òà ¿õ ïðîòîíîâàí³ ôîðìè. Âèÿâèëîñÿ,
ùî âèêîðèñòàííÿ â õ³ì³÷íèõ ìîäåëÿõ ð³çíîìà-
í³òíèõ êîìá³íàö³é öèõ ³îí³â ìàëî íåçàäîâ³ëüí³
ñòàòèñòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè, â ïåðøó ÷åðãó êðè-
òåð³àëüíó ôóíêö³þ (CF) ³ ãëîáàëüíèé êðèòåð³é
àäåêâàòíîñò³ (2

exp.). Òàê, Ìîäåëü 1 íà îñíîâ³ îä-
íîãî ç îñòàíí³õ âèâ÷åíèõ ³ íàâåäåíèõ â ë³òåðà-
òóð³ ñòàíó ³îí³â W(VI), ÿêà ì³ñòèëà [W6O20(OH)2]

6–,
[W12O40(OH)2]

10–, H[W7O24]
5–, [W12O38(OH)7]

6–,
[W10O32]

4–, ìàëà CF=142,37 òà 2
exp.>

2
f,=0,05

(377,11>84,82) ³ íàäàë³ áóëà â³äáðàêîâàíà. Áóëà
ïåðåâ³ðåíà ìîæëèâ³ñòü îïèñó ðåçóëüòàò³â åêñïå-
ðèìåíòó Ìîäåëëþ 2, çàïðîïîíîâàíîþ â [4], ÿêà
âêëþ÷àëà ÷àñòèíêè, â ÿêèõ êàò³îíè Ba2+ çâ’ÿçàí³
êîâàëåíòíèì çâ’ÿçêîì ³ç òåðì³íàëüíèìè àòîìà-
ìè êèñíþ îðòî-, ãåêñà- ³ ãåïòàâîëüôðàìàò-àí³-
îí³â: [BaWO4], [Ba(HWO4)]

+, [Ba(H2W6O22)]
4–,

[Ba(H6W6O22)], [Ba(HW7O24)]
3–, [Ba(H3W7O24)]

–.
Ç’ÿñóâàëîñÿ, ùî öÿ ìîäåëü òàêîæ íå º àäåêâàò-
íîþ ðåçóëüòàòàì åêñïåðèìåíòó, ç îãëÿäó íà âè-
ñîê³ çíà÷åííÿ ñòàòèñòè÷íèõ êðèòåð³¿â:
2

exp.>
2
f,=0.05 (99,15>58,12) òà CF=125,84.

Ó òàêîìó âèïàäêó ìàëî ñåíñ ïåðåâ³ðèòè, ÷è
âçàãàë³ ðåàãóþòü êàò³îíè Ba2+ ç ²ÏÂÀ ó öèõ óìî-
âàõ. Ç ö³ºþ ìåòîþ áóëî âèêîíàíî âèâ÷åííÿ âçà-
ºìîä³¿ êàò³îí³â Ba2+ ç ï³äêèñëåíèì äî Z=1,00 ðîç-
÷èíîì íàòð³é îðòîâîëüôðàìàòó (²=0,1 ìîëü/ë)
ìåòîäîì êîíäóêòîìåòð³¿. Çàëåæí³ñòü çì³íè åëåêò-
ðîïðîâ³äíîñò³ â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ (Ba2+):(WO4

2–)
(ðèñ. 2) ñêëàäàºòüñÿ ç³ ñïàäàþ÷î¿ òà çðîñòàþ÷î¿
÷àñòèí. Äëÿ îáîõ ÷àñòèí çà ìåòîäîì íàéìåíøèõ
êâàäðàò³â ïðîâåäåíî ë³í³¿ òðåíäó òà âèçíà÷åí³
ð³âíÿííÿ ïðÿìèõ: æ1=–409,66n+1094,70 ³
æ2=800,91n+989,34. Òî÷êà ïåðåãèíó ïðÿìèõ
â³äïîâ³äàº åêñòðåìàëüíîìó çíà÷åííþ n=0,08703,
çâîðîòíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ÿêèõ äîð³âíþº ~12, ùî
âêàçóº íà âçàºìîä³þ Ba2+ ç ïàðàâîëüôðàìàò
Á-àí³îíîì [W12O40(OH)2]

10–, à íå ç îðòî-, ãåêñà-
òà ãåïòàâîëüôðàìàò-àí³îíàìè, ÿê öå çàçíà÷åíî
ó [4]. Â îñòàííüîìó íå äîâåäåíî, à ò³ëüêè ïîñòó-
ëüîâàíî, ùî ì³æ êàò³îíîì ³ àí³îíîì óòâîðþþòüñÿ
êîâàëåíòí³ õ³ì³÷í³ çâ’ÿçêè, òîìó äàë³ ðîçãëÿäàºòü-
ñÿ ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ ì³æ íèìè ³îííèõ àñîö³-
àò³â, çàâäÿêè ñïðèÿííþ âèñîêîãî çàðÿäó àí³îíà.

Âðàõîâóþ÷è ðåçóëüòàòè êîíäóêòîìåòðè÷íèõ
äîñë³äæåíü, íà íàñòóïí³é ñòàä³¿ ìàòåìàòè÷íîãî
ìîäåëþâàííÿ äî ìîäåë³ âêëþ÷àëèñü íàáîðè ³îí-
íèõ àñîö³àò³â (äàë³ ³îííèõ ïàð) ì³æ êàò³îíàìè
Ba2+ òà ð³çíèìè ²ÏÂÀ ó ñï³ââ³äíîøåíí³

n=(Ba2+):(WO4
2–)=1:12. Áóëî àïðîáîâàíî âåëè-

êå ð³çíîìàí³òòÿ ìîæëèâèõ êîìá³íàö³é ³îííèõ ïàð
³ âèÿâèëîñÿ, ùî ò³ëüêè êîìá³íàö³ÿ ÷àñòèíîê ó
Ìîäåë³ 3, ÿêà âêëþ÷àëà BaOH+,[W12O40(OH)2]

10–;
Ba2+,[W12O40(OH)2]

10–; Ba2+,H2[W12O40(OH)2]
8–;

Ba2+,H3[W12O40(OH)2]
5–; Ba2+,[W12O38(OH)2]

6–;
Ba2+,H[W12O38(OH)2]

5–, àäåêâàòíî îïèñàëà ðåçóëü-
òàòè åêñïåðèìåíòó, ìàëà õîðîø³ ñòàòèñòè÷í³ õà-
ðàêòåðèñòèêè (CF=23,56, 2

exp.<
2
f,=0,05 (3,79<

<84,82)) òà íå áóëà íàäëèøêîâîþ â³äïîâ³äíî äî
åëåìåíò³â ìàòðèö³ ßêîá³ [10].

Ñë³ä ï³äêðåñëèòè, ùî ÿê³ñíèé ñêëàä Ìî-
äåë³ 3 ñóòòºâî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ñêëàäó ìîäåëåé,
ÿê³ îïèñóâàëè ïðîöåñè ïîë³êîíäåíñàö³¿ îðòîâîëü-
ôðàìàò-àí³îí³â ó éîãî ï³äêèñëåíèõ ðîç÷èíàõ çà
â³äñóòíîñò³ äâîçàðÿäíèõ êàò³îí³â [1–3]. Ó ïåðøó
÷åðãó ìîâà éäå ïðî â³äñóòí³ñòü çà Z1,00 ãåêñà-
âîëüôðàìàò-àí³îíà [W6O20(OH)2]

6–, óòâîðåííÿ
ÿêîãî ìîæíà áóëî î÷³êóâàòè çà ö³º¿ âåëè÷èíè Z.
Ó ìîäåëÿõ, âèçíà÷åíèõ ó [1–3], ³îí
[W6O20(OH)2]

6– ìàº ñòàö³îíàðíó êîíöåíòðàö³þ çà
íèçüêèõ çíà÷åíü Z ³ ñàìå ç íüîãî óòâîðþþòüñÿ
ãåïòà- òà äîäåêà- ôîðìè ïàðàâîëüôðàìàò-àí³îí³â.
Ó Ìîäåë³ 3 íå çàô³êñîâàíî óòâîðåííÿ ãåïòàìåð-
íèõ àí³îí³â HàW7O24

(6–à)–, ÿê³ ³ñíóþòü ó ðîç÷èí³ â
³íòåðâàë³ Z â³ä 1,00 äî 1,35, ³ ÿêùî àïðîòîííà
ôîðìà âèìàãàº îñîáëèâèõ óìîâ ³ íå çàâæäè óò-
âîðþºòüñÿ, òî ìîíîïðîòîíîâàíà ôîðìà
H[W7O24]

5– º äîñòàòíüî ñòàá³ëüíîþ â ðîç÷èí³ ³
ïåðåõîäèòü ó ïðîòîíîâàí³ ïàðàâîëüôðàìàòè ïðî-

Ðèñ. 2. Ãðàô³ê çàëåæíîñò³ åëåêòðîïðîâ³äíîñò³ (ð, ìêÑì/ñì)

â³ä ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ n=(Ba2+):(WO4
2–),

ïóíêòèðíîþ ë³í³ºþ ïîêàçàíî ë³í³¿ òðåíäó,

îòðèìàí³ çà ÌÍÊ
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òÿãîì ñóòòºâîãî ÷àñó. Áåçóìîâíî, óòâîðåííÿ
ã³äðîãåïòàâîëüôðàìàò-àí³îíó â äîñë³äæóâàíèõ
óìîâàõ ó ðîç÷èí³ î÷³êóâàëîñÿ. Âèÿâèëîñÿ, ùî
äîäàâàííÿ äî ðîç÷èíó äâîçàðÿäíîãî êàò³îíó ñòà-
á³ë³çóº â íüîìó ò³ëüêè âèñîêîçàðÿäí³
Hà[W12O40(OH)2]

(10–à)– ³ Hà[W12O38(OH)2]
(6–à)– äîäå-

êàôîðìè ²ÏÂÀ, ìîæëèâîþ ïðè÷èíîþ ÷îãî ìîæå
áóòè óòâîðåííÿ ³îííèõ àñîö³àò³â.

Íà îñíîâ³ ðîçðàõîâàíèõ äëÿ ö³º¿ ìîäåë³ ëî-
ãàðèôì³â êîíöåíòðàö³éíèõ êîíñòàíò óòâîðåííÿ
³îííèõ ïàð ³ç ìîíîìåðíèõ ³îí³â çà ²=0,1 ìîëü/ë
(òàáë. 1) áóëî ïîáóäîâàíî ä³àãðàìó ðîçïîä³ëó ³îí-
íèõ ïàð â çàëåæíîñò³ â³ä Z (ðèñ. 3).

Òàêèì ÷èíîì, çà ïðèñóòíîñò³ äâîçàðÿäíîãî
êàò³îíó ñòàí ³îí³â âîëüôðàìó(VI) çì³íþºòüñÿ òà
çâîäèòüñÿ ïî ñóò³ äî ïåðåá³ãó âñüîãî äâîõ ðå-
àêö³é, ÿê³ âêëþ÷àþòü ïðîöåñè ïîë³êîíäåíñàö³¿
òà ïðîòîíóâàííÿ ò³ëüêè äîäåêàìåðíèõ ²ÏÂÀ òà
óòâîðåííÿ ³îííèõ ïàð:

Ba2++12WO4
2–+(14+à)H+

Ba2+,Hà[W12O40(OH)2]
(10–à)–+6Í2Î (à=0; 2; 3);

Ba2++12WO4
2–+(18+à)H+

Ba2+,Hà[W12O38(OH)2]
(6–à)–+ +8Í2Î (à=0; 1).

Ñõîæà ñèòóàö³ÿ ç óòâîðåííÿì ò³ëüêè ïàðà-

âîëüôðàìàò- òà ìåòàâîëüôðàìàò-àí³îí³â
(Hà[W12O38(OH)2]

(6–à)– ³ Hà[W12O40(OH)2]
(10–à)–) âæå

ìàëà ì³ñöå ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ CH3COOH
äëÿ ï³äêèñëåííÿ ðîç÷èíó çàì³ñòü ñèëüíî¿ í³òðàò-
íî¿ êèñëîòè [14]. Ó ðàç³ ñëàáêî¿ êèñëîòè óòâî-
ðþþòüñÿ àöåòàòí³ áóôåðí³ ðîç÷èíè, ÿê³ í³âåëþ-
þòü çì³íó ðÍ ç³ çðîñòàííÿì Z ³ ñòàá³ë³çóþòü ³ñíó-
âàííÿ ïàðàâîëüôðàìàò Á-àí³îí³â ó ³íòåðâàë³
Z=1,00–1,45. Ó âèïàäêó óòâîðåííÿ ³îííèõ ïàð,
çàì³ñòü ñòàá³ë³çàö³¿ ðÍ â³äáóâàºòüñÿ çñóâ ð³âíî-
âàã ðåàêö³é ïåðåõîäó ãåêñà- òà ãåïòàâîëüôðàìàò-
àí³îí³â ó ïàðàâîëüôðàìàò- òà ìåòàâîëüôðàìàò-
àí³îíè çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ îñ-
òàíí³õ ó ðåçóëüòàò³ óòâîðåííÿ íèìè ³îííèõ àñî-
ö³àò³â:

2[W6O20(OH)2]
6–+(à+2)Í+

Hà[W12O40(OH)2]
(10–à)–+ +2Í2Î;

12[W7O24]
6–+(7à+2)Í++6Í2Î

 7Hà[W12O40(OH)2]
(10–à)–;

12H[W7O24]
5–+6H2O

 7Hà[W12O40(OH)2]
(10–à)–+(10–7à)H+ (à1);

12H[W7O24]
5–+(7à–10)Í++6Í2Î

 7Hà[W12O40(OH)2]
(10–à)– (à>1);

lgKC за значення іонної сили I (моль/л) (S) * 

0,1 0,15 0,20 0,25 0,30 

Ba2++12WO4
2–+13H+ BaOH+,[W12O40(ОН)2]

10–+5Н2О

115,2 

(0,41) 

114,8 

(0,32) 

114,5 

(0,17) 

114,3 

(0,03) 

117,1 

(0,19) 

Ba2++12WO4
2–+14H+ Ba2+,[W12O40(ОН)2]

10–+6Н2О

120,5 

(0,36) 

120,4 

(0,31) 

119,3 

(0,26) 

122,2 

(0,11) 

124,3 

(0,19) 

Ba2++12WO4
2–+16H+ Ba2+,H2[W12O40(ОН)2]

8–+6Н2О

128,9 

(0,17) 

128,8 

(0,43) 

127,4 

(0,18) 

126,9 

(0,27) 

127,8 

(0,17) 

Ba2++12WO4
2–+17H+ Ba2+,H3[W12O40(ОН)2]

7–+6Н2О

132,4 

(0,46) 

131,4 

(0,21) 

130,9 

(0,05) 

132,7 

(0,16) 

132,5 

(0,34) 

Ba2++12WO4
2–+18H+ Ba2+,[W12O18(ОН)2]

6–+8Н2О 

135,7 

(0,27) 

135,4 

(0,55) 

136,6 

(0,12) 

136,3 

(0,60) 

137,5 

(0,18) 

Ba2++12WO4
2–+19H+ Ba2+,H[W12O18(ОН)2]

5–+8Н2О

137,7 

(0,37) 

137,0 

(0,32) 

137,8 

(0,10) 

138,3 

(0,33) 

139,6 

(0,11) 

 

Òàáëèöÿ 1

Çíà÷åííÿ ëîãàðèôì³â êîíöåíòðàö³éíèõ êîíñòàíò äëÿ
ðåàêö³é óòâîðåííÿ ³îííèõ ïàð

*Ïðèì³òêà: * – Â äóæêàõ âêàçàí³ çíà÷åííÿ ñåðåäíüîêâàäðà-

òè÷íèõ â³äõèëåíü S.

Ðèñ. 3. Ä³àãðàìà ðîçïîä³ëó ÷àñòèíîê ó ðîç÷èí³

Ba2+–WO4
2––H+(Z=1,00)–H2O: 1 – WO4

2–;

2 – BaOH+,[W12O40(OH)2]
10–; 3 – Ba2+,[W12O40(OH)2]

10–;

4 – Ba2+,H2[W12O40(OH)2]
8–; 5 – Ba2+,H3[W12O40(OH)2]

5–;

6 – Ba2+,[W12O18(OH)2]
6–; 7 – Ba2+,H[W12O18(OH)2]

5–
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12H[W7O24]
5–+(7à+18)Í+

 7Hà[W12O38(OH)2]
(6–à)–+8Í2Î.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî,
ÿê ³ ó âèïàäêó âèêîðèñòàííÿ àöåòàòíî¿ êèñëîòè,
óòâîðåííÿ ïàðàâîëüôðàìàò³â áóäå â³äáóâàòèñÿ â
íåî÷³êóâàíî øèðîêîìó ³íòåðâàë³ êèñëîòíîñò³,
Z=1,00–1,50. Óòâîðåííÿì ³îííèõ àñîö³àò³â ìîæ-
íà â äåÿê³é ì³ð³ ïîÿñíèòè ³ òîé ôàêò, ùî ñåðåä
³çîïîë³âîëüôðàìàò³â íàéá³ëüøå ñèíòåçîâàíî ñàìå
ñîëåé ³ç àí³îíîì ïàðàâîëüôðàìàòó Á, à óìîâè ¿õ
ñèíòåçó ÷àñòî íå â³äïîâ³äàþòü òåîðåòè÷í³é êèñ-
ëîòíîñò³ óòâîðåííÿ [W12O40(OH)2]

10– (Z=1,17).
Ðîçðàõóíîê òåðìîäèíàì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê
Ëîãàðèôìè êîíöåíòðàö³éíèõ êîíñòàíò

ð³âíîâàãè lgKC, îòðèìàí³ â õîä³ ìîäåëþâàííÿ çà
ïðîãðàìîþ CLINP 2.1 äëÿ ðåàêö³é óòâîðåííÿ
³îííèõ ïàð BaOH+,[W12O 40(OH)2]

10–;
Ba2+,[W12O40(OH)2]

10–; Ba2+,H2[W12O40(OH)2]
8–;

Ba2+,H3[W12O40(OH)2]
5–; Ba2+,[W12O18(OH)2]

6–;
Ba2+,H[W12O18(OH)2]

5– (òàáë. 1), çàëåæàòü â³ä êîí-
öåíòðàö³¿ ÿê âèõ³äíèõ ðå÷îâèí, òàê ³ ôîíîâîãî
åëåêòðîë³òó, ÿêèé äîäàâàëè ó âåëèêîìó íàäëèø-
êó â ïîð³âíÿíí³ ç âèõ³äíèìè ðå÷îâèíàìè äëÿ
ï³äòðèìàííÿ ïîñò³éíîãî çíà÷åííÿ ³îííî¿ ñèëè
ðîç÷èíó ç ìåòîþ ÿê çíèæåííÿ âïëèâó ³îí³â, ùî
óòâîðþþòüñÿ ï³ä ÷àñ ðåàêö³¿, òàê ³ ïðîòè³îí³â
âèõ³äíèõ ðå÷îâèí. Òîìó òàê³ êîíñòàíòè íå âäàºòü-
ñÿ âèêîðèñòîâóâàòè ÿê åòàëîíí³ çíà÷åííÿ, íà
â³äì³íó â³ä ëîãàðèôì³â òåðìîäèíàì³÷íèõ êîí-
ñòàíò lgK0, ÿê³ íå çàëåæàòü â³ä ïðèðîäè òà êîí-
öåíòðàö³¿ ³îí³â ó ðîç÷èí³ òà ÿê³ ìàº ñåíñ âèçíà÷èòè.

Çíà÷åííÿ lgKC äëÿ ðåàêö³é óòâîðåííÿ ³îííèõ
ïàð BaOH+,[W12O40(OH)2]

10–; Ba2+,[W12O40(OH)2]
10–;

Ba2+,H2[W12O40(OH)2]
8–; Ba2+,H3[W12O40(OH)2]

5–;
Ba2+,[W12O18(OH)2]

6–; Ba2+,H[W12O18(OH)2]
5– ç

ìîíîìåðíèõ ³îí³â ï³ä ÷àñ ï³äêèñëåííÿ ðîç÷èíó

Ba2++12WO4
2–+(14+à)H+

Ba2+,Hà[W12O40(OH)2]
(10–à)–+6Í2Î (à=0; 2; 3);

Ba2++12WO4
2–+(18+à)H+

Ba2+,Hà[W12O38(OH)2]
(6–à)–+8Í2Î (à=0; 1)

çà â³äïîâ³äíèõ çíà÷åíü ³îííî¿ ñèëè áóëè âèêî-
ðèñòàí³ äëÿ ðîçðàõóíêó ëîãàðèôì³â òåðìîäèíà-
ì³÷íèõ êîíñòàíò lgK0 çà ìåòîäîì Ï³òöåðà [12,13]
øëÿõîì åêñòðàïîëÿö³¿ çàëåæíîñò³ lgKC=f() íà
çíà÷åííÿ =0 ìîëü/êã. Ðåçóëüòàòè òàêîãî ðîçðà-
õóíêó lgK0 äëÿ ðåàêö³é óòâîðåííÿ ³îííèõ ïàð
ïðèâåäåíî â òàáë. 2 òà íà ðèñ. 4. Íàÿâí³ñòü òåð-
ìîäèíàì³÷íèõ êîíñòàíò äàº ìîæëèâ³ñòü ðîçðà-
õóâàòè åíåðã³¿ Ã³ááñà ðåàêö³é óòâîðåííÿ ³îííèõ
ïàð ³ç ìîíîìåðíèõ ³îí³â çà ôîðìóëîþ:

rG
0=–RTlnK0, àáî rG

0=–2,303RTlgK0.

Â ë³òåðàòóð³ íàâåäåíî ñòàíäàðòíó åíåðã³þ
Ã³ááñà óòâîðåííÿ G0

²ÏÂÀ äëÿ àïðîòîííîãî àí³-
îíó ïàðàâîëüôðàìàòó Á [3], äëÿ ÿêîãî âîíà äîð-
³âíþº G0

²ÏÂÀ=–703,9 êÄæ/ìîëü. Ñêîðèñòàâøèñü
ö³ºþ âåëè÷èíîþ òà rG

0=–719,0 êÄæ/ìîëü, íà-
âåäåíîþ â òàáë. 2, ìîæíà îö³íèòè åíåðã³þ Ã³ááñà
óòâîðåííÿ ³îííîãî àñîö³àòà ì³æ êàò³îíàìè Ba2+

òà ïàðàâîëüôðàìàò Á-àí³îíàìè (G0
õ) çà ðåàê-

ö³ºþ:

Ba2++[W12O40(ÎÍ)2]
10–Ba2+,[W12O40(ÎÍ)2]

10–,

G0
õ=–719,0–(–703,9)=–15,1 êÄæ/ìîëü, ÿê³é

â³äïîâ³äàº lgKõ=2,64. Íåâåëèêå çíà÷åííÿ ö³º¿
âåëè÷èíè ïîá³÷íî ï³äòâåðäæóº óòâîðåííÿ ³îí-
íèõ àñîö³àò³â, òîä³ ÿê ï³ä ÷àñ óòâîðåííÿ êîâà-
ëåíòíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ áàð³ºì ³ òåðì³íàëüíèìè
àòîìàìè êèñíþ, íà ùî âêàçóâàëè àâòîðè [4], ö³
âåëè÷èíè ïîâèíí³ áóòè ñóòòºâî á³ëüøèìè.

Ñèíòåç ³ äîñë³äæåííÿ áàð³þ(²²) ïàðàâîëü-
ôðàìàò³â Á

Ðåçóëüòàòè âèêîíàíîãî ìîäåëþâàííÿ
ñâ³ä÷àòü ïðî òå, ùî â ï³äêèñëåíîìó ðîç÷èí³ íà-
òð³þ îðòîâîëüôðàìàòó çà ïðèñóòíîñò³ êàò³îí³â
áàð³þ(²²) ñòàá³ë³çóþòüñÿ âèêëþ÷íî àí³îíè ïàðà-
âîëüôðàìàòó Á. Áóëî ïîêàçàíî, ùî ìîæëèâîþ
ïðè÷èíîþ öüîãî º âçàºìîä³ÿ ì³æ êàò³îíàìè áà-
ð³þ(²²) òà öèìè àí³îíàìè ç óòâîðåííÿì ³îííèõ

Òàáëèöÿ 2

Òåðìîäèíàì³÷í³ êîíñòàíòè òà â³ëüí³ åíåðã³¿ Ã³ááñà äëÿ ðåàêö³é óòâîðåííÿ ³îííèõ ïàð ç ìîíîìåðíèõ ³îí³â

Ïðèì³òêà: * –  – ñòàòèñòè÷íà íåâèçíà÷åí³ñòü.

Реакція lgK0 * rG
0, кДж/моль 

Ba2++12WO4
2–+13H+BaOH+,[W12O40(ОН)2]

10–+5Н2О 120,330,10 –686,90,6 

Ba2++12WO4
2–+14H+Ba2+,[W12O40(ОН)2]

10–+6Н2О 125,950,15 –719,00,9 

Ba2++12WO4
2–+16H+Ba2+,H2[W12O40(ОН)2]

9–+6Н2О 130,040,09 –742,40,5 

Ba2++12WO4
2–+17H+Ba2+,H3[W12O40(ОН)2]

7–+6Н2О 135,090,21 –771,21,2 

Ba2++12WO4
2–+18H+Ba2+,[W12O18(ОН)2]

6–+8Н2О 135,870,33 –775,61,9 

Ba2++12WO4
2–+19H+Ba2+,H[W12O18(ОН)2]

5–+8Н2О 139,810,07 –798,10,4 
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ïàð. Ö³êàâî áóëî ïåðåâ³ðèòè ÷è çáåð³ãàºòüñÿ àñî-
ö³àò ï³ä ÷àñ ñèíòåçó, ÷è êàò³îí ñòàº çîâí³øíüî-
ñôåðíèì, ³ ÿêà ñàìå ñ³ëü áóäå óòâîðþâàòèñÿ â
òàêîìó ðîç÷èí³, íàïðèêëàä çà Z=1,17.

Ç ìåòîþ îòðèìàííÿ áàð³é(²²) ïàðàâîëüôðà-
ìàòó Á áóëî ïðèãîòîâàíî ðîç÷èí çà Z=1,17:WO4

2–

(0,1000 ìîëü/ë)–Í+(0,1170 ìîëü/ë)–Âà2+

(0,0083 ìîëü/ë)–H2O, ÿêèé âèòðèìóâàëè çà
Ò=293–298 Ê ïðîòÿãîì òèæíÿ äî óòâîðåííÿ á³ëî-
ãî äîñòàòíüî äð³áíîãî îñàäó. Äàë³ ñòàêàí ³ç ìà-
òî÷íèì ðîç÷èíîì òà îñàäîì ïîì³ñòèëè äî õîëî-
äèëüíèêà (Ò=278 Ê) ³ âèòðèìóâàëè òèæäåíü äëÿ
óêðóïíåííÿ îñàäó. Ï³ñëÿ öüîãî îñàä áóëî
â³äô³ëüòðîâàíî íà ô³ëüòð³ «ñèíÿ ñòð³÷êà», ïðî-
ìèòî õîëîäíîþ äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ, âèñóøå-
íî íà ïîâ³òð³ äî ïîñò³éíî¿ ìàñè. Äàë³ îäåðæà-

íèé á³ëèé ïîðîøîê ï³äëÿãàâ åëåìåíòíîìó àíàë³-
çó íà âì³ñò îñíîâíèõ êîìïîíåíò³â, à ðåçóëüòàòè
öüîãî àíàë³çó äîçâîëèëè âñòàíîâèòè ìîëüíå
ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ îêñèäàìè åëåìåíò³â ó ñèí-
òåçîâàí³é ñïîëóö³: BaÎ2,40WO36,20H2O. Äëÿ
ðîçøèôðîâêè àí³îíà â ö³é ñïîëóö³ áóëî âèêî-
ðèñòàíî ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèé àíàë³ç çàâäÿêè
òîìó, ùî ñìóãè ïîãëèíàííÿ â ²×-ñïåêòðàõ ³çî-
ïîë³âîëüôðàìàò³â õàðàêòåðèñòè÷í³ ÿê çà ïîëî-
æåííÿì, òàê ³ çà ³íòåíñèâí³ñòþ ³ îòðèìàíî íà-
ñòóïí³ ìàêñèìóìè (ñì–1) ñìóã ïîãëèíàííÿ:
440 ñåp ((W–O–W)), 494 ñë, 706 ñ, 734 ñ, 774 ñåð,
814 ñð, 842 ñåð, 878 ñåð, ((W–O–W)), 938 ñ
((W=O)), 1628 ñ ((H2O)), 3340 ñë ((H2O)) (ðèñ. 5).

Íàñòóïíèì êðîêîì áóëî ïåðåâ³ðèòè, ÿê
âïëèíå ï³äâèùåííÿ êèñëîòíîñò³ äî çíà÷åííÿ
Z=1,25 íà ïðîäóêòè ñèíòåçó. Òîìó áóâ ñòâîðå-
íèé ðîç÷èí ³ç âèõ³äíèìè äàíèìè:
WO4

2–(0,1000 ìîëü/ë)–Í+(0,1250 ìîëü/ë)–
Âà2+(0,0083 ìîëü/ë)–H2O, ÿêèé òàêîæ, ÿê ³ â
ïîïåðåäíüîìó âèïàäêó, çàëèøàâñÿ çà ê³ìíàòíî¿
òåìïåðàòóðè. Çà 13 äí³â áóëî ïîì³÷åíî ïîÿâó
áåçáàðâíèõ çàðîäê³â êðèñòàë³â, ÿê³ âèëó÷èëè ùå
÷åðåç 20 äí³â, êîëè áóëî äîñÿãíóòî ¿õ çá³ëüøåí-
íÿ. Õ³ì³÷íèé àíàë³ç äîçâîëèâ âñòàíîâèòè ìîëü-
íå ñï³ââ³äíîøåííÿ: Na2OBaÎ6,0WO314,5H2O.
²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèé àíàë³ç ï³äòâåðäèâ ïðè-
ñóòí³ñòü àí³îíó ïàðàâîëüôðàìàòà Á (, ñì–1): 420 ñ
((W–O–W)), 539 ñë, 701 ñ, 742 ñ, 788 ñåð, 840 ñ,
866 ñåð ((W–O–W)), 939 ñ ((W=O)), 1630 ñ
((H2O)), 3437 ñë ((H2O)). Íà îñíîâ³ óñ³õ îòðè-
ìàíèõ äàíèõ äëÿ ö³º¿ ñïîëóêè, ¿¿ ñêëàä ìîæíà
ïîäàòè ôîðìóëîþ Na4Ba2[W12O40(ÎÍ)2]28Í2Î.

Ùå îäí³ºþ êèñëîòí³ñòþ, ÿêà ïîòðåáóâàëà
äîñë³äæåííÿ, áóëà Z=1,33. Ç ìåòîþ ïåðåâ³ðêè
óòâîðåííÿ áàð³é(²²) ïàðàâîëüôðàìàò³â áóëî âè-
êîíàíî ñèíòåç ó ñèñòåì³: WO4

2–(0,1000 ìîëü/ë)–
Í+(0,1330 ìîëü/ë)–Âà2+(0,0083 ìîëü/ë)–H2O. Â

Ðèñ. 4. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíêó ëîãàðèôì³â

òåðìîäèíàì³÷íèõ êîíñòàíò óòâîðåííÿ éîííèõ ïàð:

1 – BaOH+,[W12O40(OH)2]
10–; 2 – Ba2+,[W12O40(OH)2]

10–;

3 – Ba2+,H2[W12O40(OH)2]
8–; 4 – Ba2+,H3[W12O40(OH)2]

5–;

5 – Ba2+,[W12O18(OH)2]
6–; 6 – Ba2+,H[W12O18(OH)2]

5–

Ðèñ. 5. ²×-ñïåêòð Ba5[W12O40(ÎÍ)2]30Í2Î
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ðåçóëüòàò³ ñèíòåçó îäåðæàíî ñïîëóêó ç âàëîâèì
ñêëàäîì Na2O2BaÎ6,0WO313,0H2O. Ñ³ëü ìîæ-
íà òàêîæ â³äíåñòè äî áàð³é(²²) ïàðàâîëüôðàìàòó
Á ³ç ôîðìóëîþ Na2Ba4[W12O40(ÎÍ)2]25Í2Î â³äïî-
â³äíî äî äàíèõ ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ (, ñì–1): 427 ñ
((W–O–W)), 530 ñ, 709 ñ, 746 ñ, 791 ñð, 835 ñ,
870 ñåð ((W–O–W)), 942 ñ ((W=O)), 1637 ñ
((H2O).

Ïîð³âíÿííÿ îòðèìàíèõ ìàêñèìóì³â ñìóã
ïîãëèíàííÿ ç â³äîìèìè ²×-ñïåêòðàìè ³çîïîë³-
ñîëåé [1,2,15] ñâ³ä÷èòü ïðî òå, ùî àí³îí ó ñêëàä³
ñîëåé ìîæíà ³äåíòèô³êóâàòè ÿê ïàðàâîëüôðàìàò
Á-àí³îí, ùî äàº ìîæëèâ³ñòü çàïðîïîíóâàòè
ìîëåêóëÿðí³ ôîðìóëè ñîëåé:

Ba5[W12O40(ÎÍ)2]30Í2Î,
Na4Ba2[W12O40(ÎÍ)2]28Í2Î ³
Na2Ba4[W12O40(ÎÍ)2]25Í2Î.
Îòæå â ïðîöåñ³ ñèíòåçó êàò³îí ³îííî¿ ïàðè

ñòàº çîâí³øíüîñôåðíèì, à ñàì ³îííèé àñîö³àò ó
ñèíòåçîâàí³é ñîë³ íå çáåð³ãàºòüñÿ.

Âèñíîâêè

Ìîäåëþâàííÿì ð³âíîâàã ó ï³äêèñëåíèõ ðîç-
÷èíàõ íàòð³é îðòîâîëüôðàìàòó çà ïðèñóòíîñò³
êàò³îí³â áàð³þ(²²) ïîêàçàíî ñòàá³ë³çàö³þ â ðîç-
÷èí³ àí³îí³â ïàðàâîëüôðàìàòà Á ó ðåçóëüòàò³ óò-
âîðåííÿ ³îííèõ ïàð (àñîö³àò³â), äëÿ ÿêèõ ðîçðà-
õîâàíî ëîãàðèôìè êîíöåíòðàö³éíèõ, òåðìîäè-
íàì³÷íèõ êîíñòàíò ³ ñòàíäàðòí³ åíåðã³¿ Ã³ááñà
óòâîðåííÿ ³ç ìîíîìåðíèõ ³îí³â. Çà ð³çíîãî çíà-
÷åííÿ êèñëîòíîñò³ áóëî îäåðæàíî áàð³é(²²)-
âì³ñí³ ïàðàâîëüôðàìàòè Á:

Ba5[W12O40(OH)2]30H2O (Z=1,17),
Na4Ba2[W12O40(ÎÍ)2]28Í2Î (Z=1,25),
Na2Ba4[W12O40(ÎÍ)2]25Í2Î (Z=1,33).
Ïîäÿêà

Äîñë³äæåííÿ âèêîíàíî çà ô³íàíñîâî¿
ï³äòðèìêè Ì³í³ñòåðñòâà îñâ³òè ³ íàóêè Óêðà¿íè,
ÍÄÐ ¹ 0122U000762.
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MODELING OF EQUILIBRIA IN AN ACIDIFIED
SOLUTION OF SODIUM ORTHOTUNGSTATE IN THE
PRESENCE OF BARIUM(II) IONS

O.M. Kordysh, E.S. Duvanova, I.A. Knyzhnyk, S.V. Radio,
G.M. Rozantsev *

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

Interactions in the Ba2+–WO4
2––H+–H2O system, that was

acidified to the molar ratio (acidity) Z=(H+)/(WO4
2–)=1.00,

in the range of Z=0.60–2.00 at 298±0.1 K with NaNO3 as the
background electrolyte (I=0.1–0.3 mol·l–1), were studied by the
methods of pH-potentiometry, mathematical modeling and
conductometry. Logarithms of concentration constants of
equilibrium were calculated by Newton’s method. Previously
unknown logarithms of thermodynamic constants and Gibbs
energies of formation reactions for some ion pairs
(BaOH+,[W12O40(OH)2]

10–; Ba2+,[W12O40(OH)2]
10–;

Ba2+,H 2[W 12O 40(OH)2]
8–; Ba2+,H 3[W 12O40(OH)2]

5–;
Ba2+,[W12O18(OH)2]

6–; and Ba2+,H[W12O18(OH)2]
5–) were

calculated by Pitzer’s method. The formation of particles with a
Ba2+:[W12O40(OH)2]

10–=1:1 ratio in solutions was established by
conductometric titration method. A scheme of interconversions
between ion pairs in an aqueous solution was proposed. From
acidified to different Z values aqueous solutions of Na2WO4, the
normal and double barium(II) paratungstates B
Ba5[W12O40(OH)2]30H2O (Z=1.17), Na4Ba2[W12O40(ÎÍ)2]28Í2Î
(Z=1.25), and Na2Ba4[W12O40(ÎÍ)2]25Í2Î (Z=1.33) were
synthesized. The data of FTIR spectroscopy showed that the
isopoly anion in the salts’ composition belongs to the paratungstate
B structural type.

Keywords: coordination compounds; polyoxometalate;
isopoly tungstate; barium(II); ion pairs; ionic equilibrium;
mathematical modeling; FTIR spectroscopy.
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