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Вступ.9У електрохімії водних розчинів ві-
домо про вплив кислотності розчинів, яку ви-
значає концентрація водневих йонів, на елект-
рохімічну кінетику [1,2]. Подібні хімічні рівно-
ваги спостерігаються і в йонних розплавах:  ос-
нова  кислота + Rn-, де Rn- – йони F-, Cl-, O2- і 
подібні до них. При цьому кислотність киснев-
місного йонного розплаву визначається концен-
трацією йонів O2- або значенням її логарифміч-
ного показника рO = -lg[O2-]. Вплив кислотно-
лужних рівноваг на електрохімічну кінетику в 
галогенідно-оксидних розплавах вивчено Ю.К. 
Делімарським і В.І. Шаповалом [3,4]. Автори 
відмічали, що кислотно-лужні реакції за участі 
оксианйонів туготопких металів і неметалів су-
проводжуються утворенням кисневих йонів і 
відповідні електродні процеси відбуваються за 
схемою автоінгібірування. Повне катодне відно-
влення оксианйонів до металу або неметалу 
здійснюється у кислих електролітах за присут-
ності акцепторів кисневих йонів. 

Змінювання йонного складу оксидних роз-
плавів на основі вольфраматів і молібдатів луж-
них і лужноземельних металів суттєво впливає, 
як на електродні процеси та рівноваги, так і на 
склад катодних продуктів [5-8]. Так, залежно від 
кислотності (основності) розплаву на катоді мо-
жуть виділятися елементарні вольфрам, моліб-
ден, їх сплави в усьому діапазоні складів, окси-
ди та сполуки з лужними або лужноземельними 
металами змінного складу типу бронзи. Тому, 
можливість управління кислотно-основними 
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властивостями таких розплавів представляє не 
лише теоретичний, але і практичний інтерес. 

Для змінювання кислотно-основних власти-
востей вольфраматних розплавів було вибрано 
кисневмісні сполуки бору, вуглецю, фосфору та 
сірки, оксиди хрому, молібдену і вольфраму. З 
одного боку, такі сполуки є донорами або акце-
пторами кисневих йонів, і, змінюючи основність 
вольфраматних розплавів, полегшують або уск-
ладняють електровиділення вольфраму. З іншо-
го боку, вони одночасно можуть бути викорис-
таними як технологічно зручні джерела другого 
компонента за синтезу боридів, карбідів і суль-
фідів металів VI-А групи для одержання сплавів 
та інтерметалідів. 

Методика експерименту. Ймовірність про-
тікання можливих реакцій взаємодії між мета-
лами VI-A групи, їх оксидами, карбідами, воль-
фраматами і кисневмісними сполуками бору, ву-
глецю, фосфору та сірки було оцінено в широ-
кому інтервалі температури на підставі розраху-
нків змінювання стандартної енергії Гіббса 
(∆GТ) з використанням літературних значень 
термодинамічних величин даних сполук, які взя-
ті з базових термодинамічних довідників [9-13]. 
У разі відсутності відомостей про температурні 
залежності теплоємності застосовували метод 
розрахунку [14] та довідкові дані [15]. 

Як електроліт для платино-кисневого елект-
роду порівняння у вольфраматних розплавах бу-
ло вибрано розплав Na2WO4-0,2 мол. % WO3. 
Методику вимірювання рівноважних потенціа-
лів платино-кисневих електродів детально опи-
сано у роботах [2,16]. 
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Таблиця 1 – Температурна залежність стандартної вільної енергії ∆Gо
Т реакцій взаємодій вольфрамату натрію з кисновміщуючими 

сполуками елементів IV-VI груп 

∆Gо
Т, кДж Но-

мери Реакції 
298 К 900 К 1000 К 1100 К 1200 К 

1 2Na2WO4 + B2O3 = 2NaBO2 + Na2W2O7 -48,62 -75,86 -92,72 -102,80 -112,67 
2 2Na2WO4 + 2B2O3 = Na2B4O7 + Na2W2O7 -33,39 -34,81 -41,71 -53,68 -56,53 
3 2Na2WO4 + Na2B4O7 = 4NaBO2 + Na2W2O7 -40,71 -43,97 -51,17 -54,98 -58,83 
4 2Na2WO4 +4NaBO2 = Na2B4O7 + Na2W2O7 + 2Na2O -11,17 79,63 94,72 117,99 132,46 
5 4Na2WO4 + P4O10 = 4NaPO3 + 2Na2W2O7 -556,64 -413,46 -394,80 -375,76 -372,88 
6 8Na2WO4 + P4O10 = 2Na4P2O7 + 4Na2W2O7 -649,36 -527,43 -487,90 -427,56 -442,25 
7 12Na2WO4 + P4O10 = 4Na3PO4 + 6Na2W2O7 -874,01 -769,35 -708,02 -647,35 -636,76 
8 2Na2WO4 +2NaPO3 = Na4P2O7 + Na2W2O7 -46,32 -56,94 -46,53 -36,32 -34,64 
9 2Na2WO4 +NaPO3 = Na3PO4 + Na2W2O7 -16,56 -26,19 -15,52 -5,10 -3,18 

10 2Na2WO4 + Na4P2O7 = 2Na3PO4 + Na2W2O7 -13,14 -4,56 -15,44 -26,07 -28,24 
11 2Na2WO4 +Na3PO4 = NaPO3 + Na2W2O7 + 2Na2O 567,48 510,57 522,75 528,98 529,36 
12 2Na2WO4 +2Na3PO4 = Na4P2O7 + Na2W2O7 + 2Na2O 543,33 547,48 559,11 569,97 578,98 
13 2Na2WO4 + Na2S2O7 = 2Na2SO4 + Na2W2O7 -26,27 -29,41 -30,58 -52,13 -55,81 
14 2Na2WO4 +2Na2SO4 = Na2S2O7 + Na2W2O7 + 2Na2O 32,09 49,54 71,57 97,03 110,00 
15 2Na2WO4 +Na2CO3 = CO2 + Na2W2O7 + 2Na2O 513,59 516,72 528,15 538,52 547,56 
16 2Na2WO4 +Li2CO3 = CO2 + Li2W2O7 + 2Na2O 537,94 450,62 448,86 446,28 443,34 
17 2Na2WO4 +CO2 = Na2W2O7 + Na2CO3 -11,17 70,62 94,68 117,95 131,21 
18 2CrO3 + 2Na2WO4 = Na2Cr2O7 + Na2W2O7 -131.37 -409.81 -365.01 -320.62 -284.88 
19 CrO3 + 2Na2WO4 = Na2CrO4 + Na2W2O7 -79.73 -234.25 -211.19 -109.51 -165.81 
20 Na2WO4 + MoO3 = Na2MoO4+ Na2W2O7 -44,35 -53,51 -47,49 -43,60 -37,74 
21 2Na2WO4+ 2MoO3 = Na2Mo2O7+ Na2W2O7 -79,91 -94,77 -83,68 -70,12 -57,32 
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Для ідентифікації сполук у розплавах засто-
совували методи ІЧ-спектроскопії та рентгено-
фазового аналізу охолоджених зразків. ІЧ-спект-
ри одержували на спектрофотометрі «SPECORD 
75 IR», рентгенограми – на рентгенівському ді-
фрактометрі «ДРОН-4.0». Під час застосування 
ІЧ-спектроскопії використовували методику, що 
викладено у роботі [17]. 

Результати та їх обговорення. Термодина-
мічна оцінка ймовірності взаємодій різних спо-
лук з вольфраматними розплавами. У літературі 
є мало відомостей про хімічні взаємодії вольф-
раматних розплавів з різними кисневмісними 
сполуками. Нами було виконано термодинаміч-
ний розрахунок можливих реакцій взаємодії різ-
них сполук з вольфраматом натрію. У табл. 1 
наведено реакції, в основному, із значеннями 
GТ < 0. 

Видно, що з групи борвмісних кисневих 
сполук з вольфраматним розплавом ймовірно не 
повинен взаємодіяти метаборат натрію. За взає-
модії вольфраматного розплаву з оксидом бору 
(III) реакція переважно буде протікати за напря-
мом (1). З групи фосфоровмісних кисневих спо-
лук з вольфраматним розплавом не повинен вза-
ємодіяти ортофосфат натрію. За взаємодії окси-
ду фосфору (V) з вольфраматним розплавом ре-
акція ймовірно протікатиме за напрямом (7), ме-
тафосфату натрію – за напрямом (8). З групи 
сірковмісних кисневих сполук з вольфраматним 
розплавом ймовірно не повинен взаємодіяти су-
льфат натрію. Реакції взаємодії карбонатів літію 
та натрію, діоксиду вуглецю з вольфраматними 
розплавами мають GТ >> 0. Оксиди хрому (VI), 
молібдену (VI), вольфраму (VI) взаємодіятимуть 
з цими розплавами з утворенням дімерних спо-
лук. 

Хоча виконані термодинамічні розрахунки 
лише припускають можливість протікання реак-
цій для вольфраматних розплавів, проте вони 
можуть бути дуже корисними під час пояснення 
моделі йонного складу розплаву. Згідно з розра-
хунками найбільш енергетично ймовірними у 
більшості випадків є реакції з утворенням діво-
льфраматних сполук. 

Підтвердження можливості управління ки-
слотно-основними властивостями вольфрама-
тного розплаву за даними потенціометричного 
методу, рентгенофазового аналізу та ІЧ-спект-
роскопії охолоджених зразків. Для пояснення 
експериментальних залежностей поведінки во-
льфраматних розплавів за рівноважних і нерів-
новажних умов можна запропонувати наступну 
модель йонного складу цих розплавів. Розгляда-
тимемо кисневмісні сполуки як зв’язані кисло-

ти-підстави. Припустимо, що в розплаві 
Na2WO4, в основному, знаходяться існуючі в рі-
вновазі між собою йони Na+, WO4

2-, W2O7
2-, O2- 

та їх можна розглядати як розплавлені поліво-
льфраматні електроліти складу 2Na+ + WnO2n+1

2-, 
де n > 1. За допомогою такого «квазіхімічного» 
підходу є можливим пояснення зміщень між 
йонних рівноваг у цих розплавах. 

Під час додавання до вольфраматного роз-
плаву наступних сполук можливим є  протікан-
ня відповідних реакцій (див. табл. 1) : для B2O3 – 
реакцій (1) і (2), для Na2B4O7 – (3), для P2O5 – 
(5)-(7), NaPO3 – (8) і (9), Na4P2O7 – (10), Na2S2O7 
– (13), CrO3 – (18) і (19), для MoO3 – (20) і (21), 
WO3 – (22). Оскільки карбонат-йон є основою 
[СО3

2- СО2 + О2-], карбонати натрію та літію, 
ймовірно, не взаємодіятимуть з вольфраматним 
розплавом. Для спостереження змінювання ак-
тивності йонів кисню у вольфраматному розпла-
ві можна використовувати осередки з кисневими 
електродами: 

Pt,O2|(1 - n) Na2WO4-A(Д) O2-|(- Al2O3|0,8Na2WO4-
0,2WO3|O2, Pt,                               (1) 

де  A(Д) O2- – акцептор (донор) кисневих йонів. 
При цьому один з електродів є напівзануре-

ним до розплаву незмінного складу з відомою 
активністю кисневих йонів. Дослідження вико-
нували на повітрі за постійним парціальним ти-
ском кисню над розплавом (P = 21,3 кПа). Вели-
чина дифузійного потенціалу між досліджува-
ним розплавом і розплавом електроду порівнян-
ня є малою та згідно до розрахунків не переви-
щує 310-3 В (оскільки у процесі перенесення 
струму головну роль відіграють катйони лужно-
го металу [18]. Враховуючи вищезазначене, по-
тенціал кисневого електроду практично визна-
чається відношенням активностей йонів кисню у 
досліджуваному розплаві та розплаві електроду 
порівняння. .За невеликої концентрації акцепто-
рів кисневих йонів вольфраматний розплав скла-
дається, в основному, з йонів Na+, WO4

2-, W2O7
2- і 

O2-, а за високої концентрації акцептора необ-
хідно враховувати наявність йонів W3O10

2-, 
W4O13

2- та інших складніших угрупувань [18,19]. 
Із залежностей рівноважного потенціалу ки-

сневого електроду від концентрацій кисневміс-
них сполук (рис. 1) випливає, що його значення 
зміщується у позитивну область за введенням у 
вольфраматний розплав таких додавань як B2O3, 
Na2B4O7, P2O5, NaPO3, Na4P2O7, Na2S2O7 і в нега-
тивну – за додаванням NaBO2, Na3PO4, Na2SO4, 
Na2CO3, Li2CO3. Таким чином, перша група спо-
лук є акцепторами кисневих йонів, а друга – до-
норами. Подібний хід залежностей можна пояс-
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нити, розглядаючи кисневмісні сполуки як зв'я-
зані кислоти-підстави. У чисто вольфраматному 
розплаві існує рівновага  із 
константою рівноваги K: 

2 2
4 2 72WO W O O  

22
4

2 2
2 7

WO
K

W O O



 

  
     

 .                       (2) 

Розглядали систему Na2WO4-B2O3 (табл. 1). 
Згідно вольт-амперометричним досліджен-
ням [8], число грам-йонів nW2O7

2- дорівнює чис-
лу доданих молей nB2O3, оскільки величина 
струму хвилі електровідновлення є прямо про-
порційною концентрації B2O3. З рівняння йонно-
го балансу за вольфрамом, використовуючи ме-
тодику розрахунків [7], отримуємо кінцеві рів-
няння потенціалу кисневого електроду Е від 
концентрації оксиду бору B2O3 

:
 

2 3
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2 3

2 3
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2 3

2

2 3

0 69
lg

2 1 4

** nB O, R T
E

F nB O

     
  

 ,         (4) 

де   – стандартний електродний потенціал, В; 
 – зведений електродний потенціал, В; F – 

постійна Фарадея, Кл/моль. 

*E
**E

Згідно з рівняннями (3) і (4) передлогариф-
мічні коефіцієнти цих залежностей повинні 
складати за температури 1173 К відповідно 
0,116 і 0,035 В. З експериментальних даних ви-
ходить, що в досліджуваному діапазоні концен-
трацій оксиду бору передлогарифмічний коефі-
цієнт залежності (3) складає 0,111-0,120 В, а хід 
залежності (4) має нелінійний характер (рис. 2). 
З цього можна зробити висновок про протікання 
в цій області концентрацій оксиду бору реакції 
(табл. 1), що підтверджує правильність вибраної 
йонної моделі розплаву. 

Значення константи К визначали спільним 
вирішенням рівняння (3), взятого для двох зна-
чень потенціалу кисневого електроду у вольф-
раматі натрію та в розплаві Na2WO4-1,0 мол. % 
B2O3: К = 109,6, n = 10-4,8, E*

O2-/O2 = -1,060 В. На-
буті значення співпадають з даними робіт [2,17]. 

 

 
Рисунок 1 – Залежність потенціалів платино-кис-
невого електроду від концентрації B2O3 (1) та її ана-
ліз у логарифмічних координатах за рівнянням (3) і 
(4) - криві 2 і 3 

 
Рисунок 2 – Залежність рівноважних потенціалів 
платино-кисневого електроду від концентрації B2O3 
(1), Na2B4O7 (2), NaBO2 (3), P2O5 (4), NaPO3 (5), 
Na4P2O7 (6), Na3PO4 (7), Na2S2O7 (8), Na2CO3 (9), 
Li2CO3 (10) у розплаві вольфрамату натрію (1173 К) 

Аналогічні експерименти та розрахунки для 
акцепторів кисневих йонів Na2B4O7, P2O5, 
NaPO3, Na4P2O7, Na2S2O7 показують, що в дослі-
джуваному діапазоні концентрацій є можливими 
реакції (4), (7), (8), (10), (табл. 1) з утворенням 
дівольфрамат йонів у розплаві. Під час додаван-
ня у розплав вольфрамату натрію оксидів CrO3, 
MoO3 або WO3 згідно реакцій (18), (21) і (22) та-
кож можливе утворення діхромат-, дімолібдат- і 
дівольфрамат-йонов, що ще раз підтверджує 
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правильність вибраної моделі йонного складу 
розплаву. 

Для ідентифікації сполук туготопких мета-
лів у розплавах вольфрамату натрію, що містять 
різні донори й акцептори кисневих йонів, порів-
нювали ІЧ-спектри та рентгенограми охолодже-
них зразків із спектрами і рентгенограмами чис-
тих речовин. Як останні використовували плави 
хімічних реактивів хроматів, молібдатів і вольф-
раматів. Плави діхроматів, дімолібдатів і діво-
льфраматів отримували спіканням хроматів, мо-
лібдатів і вольфраматів з відповідними оксида-
ми металів (VI). У результаті підтверджено мо-
жливість утворення дімерних часточок під час 

додавання до розплаву вольфрамату натрію ак-
цепторів кисневих йонів. 

Висновки 
1. На підставі виконаних термодинамічних 

розрахунків оцінено ймовірність протікання 
можливих реакцій взаємодії між металами VI A 
групи, їх оксидами, карбідами, вольфраматом 
натрію та кисневмісними сполуками бору, вуг-
лецю, фосфору та сірки. 

2. Електрохімічними та структурними мето-
дами отримано експериментальне підтверджен-
ня можливості регулювання кислотно-основних 
властивостей вольфраматного розплаву цими 
сполуками. 
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