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Ïðîâåäåíî ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â ðàñòâîðàõ îð-

òîâîëüôðàìàò-àíèîíà WO4
2– è êàòèîíà Zn2+ (Ñ(WO4

2–)=10–2 (ìîëü/ë), ñîîòíîøåíèå

êîìïîíåíòîâ Ñ(Zn):C(W)=1:6 ñ èîííîé ñèëîé I=0,1). Â ðåçóëüòàòå óñòàíîâëåíî

íàëè÷èå â ðàñòâîðå ãåêñàâîëüôðàìàò àíèîíîâ [W6O20(OH)2]
6– (â èíòåðâàëå êèñëîò-

íîñòè Z=n(H+)/n(WO4
2–)=0,00–1,20), ïàðàâîëüôðàìàò Á–àíèîíà [W12O40(OH)2]

10–

(ïðè Z=1,17) è åãî ïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì H[W12O40(OH)2]
9–, H2[W12O40(OH)2]

8–

(ïðè Z=1,25 è Z=1,33, ñîîòâåòñòâåííî), êîòîðûå îáðàçóþòñÿ èç ãåêñà-àíèîíà. Â

êà÷åñòâå àäåêâàòíîé ýêñïåðèìåíòó áûëà âûáðàíà ìîäåëü ñ íèçêèì çíà÷åíèåì êðè-

òåðèàëüíîé ôóíêöèè CF=32,6, ãëîáàëüíûì êðèòåðèåì àäåêâàòíîñòè

2
ýêñï=10,03<<2

f,=0,05=63,99. Â èíòåðâàëå êèñëîòíîñòè îêîëî Z=1,00 íàáëþäàåòñÿ

îòñóòñòâèå ãåòåðîïîëèâîëüôðàìàòîöèíêàòîâ ëþáîãî ñîñòàâà, â òîì ÷èñëå è ñòðóê-

òóðíîãî òèïà Àíäåðñîíà–Ýâàíñà. Ïðè óâåëè÷åíèè êèñëîòíîñòè äî Z>1,30 â ðà-

ñòâîðå îáðàçóþòñÿ ìåòàâîëüôðàìàò-àíèîíû â ïåðâóþ î÷åðåäü â ìîíîïðîòîíèðî-

âàííîé ôîðìå H[W12O38(OH)2]
6–. Óñòàíîâëåíû óñëîâèÿ ñèíòåçà è ñèíòåçèðîâàíû

ñîëè àêâàïîëèâîëüôðàìàòîâ d-ìåòàëëîâ, ó êàòèîíîâ êîòîðûõ ìàêñèìàëüíî çàïîë-

íåíû d-îðáèòàëè è ýëåêòðîííàÿ êîíôèãóðàöèÿ (n–1)d8–10ns0. Ïîêàçàíî, ÷òî â èí-

òåðâàëå êèñëîòíîñòè Z=0,80–1,00 äâóõçàðÿäíûå êàòèîíû òàêèõ ìåòàëëîâ îáðàçóþò

ëèáî ãåêñàâîëüôðàìîìåòàëëàòû ñòðóêòóðû Àíäåðñîíà–Ýâàíñà

Zn2[Ni(OH)6W6O18]20H2O (Z=1,00; (Ni):(W)=1:6), ãäå öèíê âûñòóïàåò â êà÷åñòâå

ïðîòèâîèîíà, ëèáî ñìåøàííûé ïàðàâîëüôðàìàò Á – ãèäðîêñèä ìåòàëëà

[Me5W12O40(OH)2][Me(OH)2]mH2O (Z=0,80–1,00; (Me):(W)=1:6), ãäå Ìå=Co, Cu,

Zn, Cd. Ñîñòàâ âûäåëåííûõ ñîëåé ïîäòâåðæäåí ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà è

êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè. Èäåíòèôèêàöèÿ àíèîíà â ñîñòàâå ñîåäèíåíèé ïðî-

âåäåíà ñ ïîìîùüþ õàðàêòåðèñòè÷íûõ êàê ïî èíòåíñèâíîñòè, òàê è ïî ïîëîæåíèþ

ïîëîñ ÈÊ-ñïåêòðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ãðàíè÷íîé êèñëîòíîñòüþ, ïðè êîòîðîé âîç-

ìîæíî âûäåëåíèå ñìåøàííûõ ñîëåé ÿâëÿåòñÿ Z=1,07. Â ðàáîòå îïèñàíû íîâûå

ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ ñîëåé ñ ïàðàâîëüôðàìàò Á–àíèîíîì, ÷òî ìîæåò áûòü èñïîëü-

çîâàíî äëÿ ñèíòåçà òàêèõ ñîåäèíåíèé ñ êàòèîíàìè äðóãèõ d-ìåòàëëîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, àêâàïîëèâîëüôðàìàòû d-ìåòàë-

ëîâ, àíèîí ïàðàâîëüôðàìàòà Á, ñìåøàííûå ïàðàâîëüôðàìàò Á–ãèäðîêñèäû, ÈÊ-

ñïåêòðîñêîïèÿ.
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Ââåäåíèå

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ñîñòîÿíèå èîíîâ âîëü-
ôðàìà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ äîñòàòî÷íî õîðîøî
èçó÷åíî, âûÿâëåíû îáëàñòè äîìèíèðîâàíèÿ îò-
äåëüíûõ ôîðì èîíîâ, ïîêàçàíû ãðàíèöû êèñëîò-
íîñòè èõ ñóùåñòâîâàíèÿ [1–3]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
â ïåðâóþ î÷åðåäü â ðàñòâîðàõ â èíòåðâàëå êèñ-

ëîòíîñòè Z=(H+)/(WO4
2–)=0,00–1,20 îáðàçóþò-

ñÿ ãåêñàâîëüôðàìàò-àíèîíû [W6O20(OH)2]
6–,

äàëåå îíè ïåðåõîäÿò â ïàðàâîëüôðàìàò Á-àíè-
îí, òåîðåòè÷åñêîé êèñëîòíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ
êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ Z=1,17. Ïðè áîëåå âûñîêèõ
çíà÷åíèÿõ êèñëîòíîñòè 1,17Z1,40 ïî êîíêó-
ðèðóþùèì ðåàêöèÿì ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ëèáî
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ãèäðîãåïòàâîëüôàìàò-àíèîíû [HW7O24]
5–, ëèáî

ïðîòîíèðîâàííûå àíèîíû ïàðàâîëüôðàìàòà Á,
Ín[W12O40(OH)2]

(10–n)– [3]. Â ïîëó÷åííîé â ðåçóëü-
òàòå äîâîëüíî äåòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñõåìå
ñîñòîÿíèÿ èîíîâ âîëüôðàìà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
(ðèñ. 1) íåäîñòàòî÷íî ÿñíà ðîëü ãåêñàâîëüôðà-
ìàò-àíèîíà è îòñóòñòâèå ñâåäåíèé î âîçìîæíûõ
àíèîíàõ ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ Z.

Íà îñíîâàíèè òàêîé ñõåìû áûëè ðàçðàáî-
òàíû ìåòîäèêè ñèíòåçà, ñèíòåçèðîâàíû êðèñòàë-
ëè÷åñêèå ïàðàâîëüôðàìàòû ðÿäà s- è d-ìåòàë-
ëîâ [3–6]. Ïðè ýòîì â çîíàõ ñ íèçêèì çíà÷åíè-
åì êèñëîòíîñòè (Z=0,80–1,00) ïîñòóëèðîâàëîñü
îáðàçîâàíèå ñìåñè îðòî- è ïàðàâîëüôðàìàòîâ
ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ, òîãäà êàê ïîñëåäíèå
ñèíòåçèðîâàëèñü èç ðàñòâîðîâ ñ òåîðåòè÷åñêèì
çíà÷åíèåì êèñëîòíîñòè èõ îáðàçîâàíèÿ Z=1,17.
Âñå îíè ñîäåðæàëè â ñâîåì ñîñòàâå èçâåñòíûé
ïàðàâîëüôðàìàò Á – àíèîí Ëèïñêîìáà (ðèñ. 2,à).

Ðèñ. 2. Àíèîí ïàðàâîëüôðîìàòà Á, [W12O40(OH)2]
10– (à),

àíèîíà Àíäåðñîíà–Ýâàíñà [XM6O24]
n– (á)

Èçâåñòíî, ÷òî â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðè íèçêèõ
çíà÷åíèÿõ êèñëîòíîñòè (â îáëàñòè Z=1,00) ìî-
ãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ãåòåðîïîëèâîëüôðàìàò-àíè-
îíû ñî ñòðóêòóðîé Àíäåðñîíà–Ýâàíñà. Ïîëè-
îêñîàíèîíû Àíäåðñîíà–Ýâàíñà ïîñòðîåíû èç
øåñòè ñâÿçàííûõ ðåáðàìè îêòàýäðîâ WO6, îê-
ðóæàþùèõ öåíòðàëüíûé àòîì ñ îêòàýäðè÷åñêîé
ãåîìåòðèåé, ÷òî ïðèâîäèò ê ïëàíàðíîìó ðàñïî-
ëîæåíèþ è D3d ñèììåòðèè àíèîíà (ðèñ. 2,á).
Ñóùåñòâóåò òðè ðàçëè÷íûõ ñïîñîáà êîîðäèíà-
öèè àòîìîâ êèñëîðîäà â ñòðóêòóðå; øåñòü ñâÿ-
çàííûõ òðîéíûì ìîñòèêîì àòîìîâ êèñëîðîäà
(3–O) ñîåäèíÿþò ãåòåðîàòîì è äâà àòîìà W,
øåñòü ñâÿçàííûõ äâîéíûì ìîñòèêîì àòîìîâ
êèñëîðîäà (2–O) ñîåäèíÿþò äâà àòîìà W, äâà

êîíå÷íûõ àòîìà êèñëîðîäà (Ot) ïðèñîåäèíåíû
ê êàæäîìó èç øåñòè àòîìîâ W.

Êëàññèôèêàöèÿ àíèîíîâ Àíäåðñîíà–Ýâàí-
ñà [7–9] âûäåëÿåò äâà òèïà ñòðóêòóð: áåç ïðîòî-
íèðîâàíèÿ öåíòðàëüíîãî îêòàýäðà ñ ãåòåðîàòî-
ìàìè â âûñîêèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ è îáùåé
ôîðìóëîé [Õn+M6O24]

(12–n)– (Õ=TeVI, IVII); ñ ïðî-
òîíèðîâàíèåì öåíòðàëüíîãî îêòàýäðà è ãåòåðî-
àòîìàìè â íèçêèõ ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ
[Ìn+(OH)6M6O18]

(6–n)– (Ì=CrIII, FeIII). Îêàçàëîñü,
÷òî äëÿ ãåòåðîïîëèìîëèáäàòîâ {ÌMo6} (Ì=Al,
Cr, Fe, Co, Cu, Zn, Ga, Rh, Pd, Sb, Te, I, Pt)
èçâåñòíî áîëüøåå êîëè÷åñòâî ãåòåðîàòîìîâ, ÷åì
äëÿ ñèñòåì {ÌW6} (Ì=Mn, Ni, Sb, Te, Ir, Pt).

Íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ñèíòåçèðîâàííûõ
ïðè Z=1,00 ãåêñàïîëèâîëüôðàìîìåòàëëàòîâ îñ-
òàâëÿåò âîçìîæíîñòü êàê äëÿ èçó÷åíèÿ ïîâåäå-
íèÿ â ïîäêèñëåííîì âîäíîì ðàñòâîðå âîëüôðà-
ìàò-àíèîíîâ â ïðèñóòñòâèè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ,
òàê è äëÿ ïîïûòîê ðàñøèðèòü ÷èñëî ãåòåðîàòî-
ìîâ â ñîñòàâå ãåòåðîïîëèàíèîíîâ è èõ ñîëåé.
Ïðàêòè÷åñêèé æå èíòåðåñ ê àêâàïîëèâîëüôðà-
ìàòàì, ïîëó÷åííûì ïðè íèçêèõ çíà÷åíèÿõ êèñ-
ëîòíîñòè, îáóñëîâëåí ïåðñïåêòèâàìè èõ èñïîëü-
çîâàíèÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü â êàòàëèçå è â êà÷å-
ñòâå ìåäèöèíñêèõ ïðåïàðàòîâ ñ ïðîòèâîîïóõî-
ëåâûì è àíòèâèðóñíûì ýôôåêòîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñõîäíûå âåùåñòâà
Ðàñòâîð âîëüôðàìàòà íàòðèÿ Na2WO4

(ÑW=0,4053 ìîëü/ë) áûë ïðèãîòîâëåí ðàñòâîðåíèåì
Na2WO42H2O («÷.ä.à.») â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå,
ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû (Ñ=0,4174 ìîëü/ë) ïî-
ëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3

(«õ.÷.», w=63 ìàñ.%), à ðàñòâîðû êàòèîíîâ d-
ìåòàëëîâ (ÑNi=0,1633; ÑZn=0,2330; ÑCo=0,2433;
ÑCd=0,2696; ÑCu=0,2113 ìîëü/ë) ãîòîâèëè ðàñòâî-
ðåíèåì íàâåñêè êðèñòàëëîãèäðàòîâ («õ.÷.») â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Òî÷íóþ êîíöåíòðàöèþ
Na2WO4 óñòàíàâëèâàëè ãðàâèìåòðè÷åñêè (â ôîð-
ìå WO3, =0,5%), HNO3 – òèòðîâàíèåì íàâåñêè
ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî äåêàãèäðàòà òåòðàáîðàòà
íàòðèÿ Na2B4O710H2O (èíäèêàòîð ìåòèëîâûé
êðàñíûé; =0,5%), à êîíöåíòðàöèþ êàòèîíîâ
d-ìåòàëëîâ – êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêèì òèòðî-

W10O32
4-

HW10O32
3-

W12O40(OH)2
10-

WO4
2-

W6O20(OH)2
6-C>10

-3

C>10
-3C=10

-3

HW7O24
5-

C>10
-2

20 мин.
HxW12O40(OH)2

(10-x)-

(x=1-3)

W12O38(OH)2
6-

Ðèñ. 1. Ñõåìà èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èîíîâ âîëüôðàìà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïî ìåðå èõ ïîäêèñëåíèÿ [2–3]
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âàíèåì ðàñòâîðîì òðèëîíà Á: öèíê è êàäìèé â
áóôåðíîì ðàñòâîðå ñ ðÍ 10, èíäèêàòîð ýðèîõðîì
÷åðíûé Ò; êîáàëüò è íèêåëü â ðàñòâîðå ñ ðÍ 6,
èíäèêàòîð ìóðåêñèä; ìåäü â áóôåðíîì ðàñòâîðå
ñ ðÍ 8, èíäèêàòîð ìóðåêñèä (=0,8%). Ïîäðîá-
íûå ìåòîäèêè îïèñàíû â ðàáîòàõ [10,11].

ÈÊ–ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç
Äëÿ èäåíòèôèêàöèè àíèîíà â ñîñòàâå ñèí-

òåçèðîâàííûõ ñîëåé èñïîëüçîâàí ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêèé àíàëèç. ÈÊ–ñïåêòðû âîçäóøíî–
ñóõèõ îáðàçöîâ çàïèñûâàëè íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåê-
òðîìåòðå FTIR Spectrum BXII (Perkin–Elmer) â
îáëàñòè âîëíîâûõ ÷èñåë 400–4000 ñì–1. Äëÿ ýòîãî
íàâåñêè îáðàçöîâ 0,0030 ã ïåðåòèðàëè ñ 0,6000 ã
êðèñòàëëè÷åñêîãî ÊÂr («îñ.÷.») è ñïðåññîâûâà-
ëè â òîíêèå äèñêè.

Ìåòîäèêà ñèíòåçà ñîëåé
Äëÿ ñèíòåçà ñîëåé â ðàñòâîðàõ âîëüôðàìà-

òà íàòðèÿ (CW=0,10 ìîëü/ë) ñîçäàâàëè êèñëîò-
íîñòü Z=(H+)/(WO4

2–)=1,00 ââåäåíèåì ðàññ÷è-
òàííîãî êîëè÷åñòâà HNO3. Ïîñëå ÷åãî ïðè èí-
òåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè ïî êàï-
ëÿì ñòåõèîìåòðè÷åñêîå êîëè÷åñòâî ðàñòâîðà êà-
òèîíîâ d-ìåòàëëîâ. Î÷åðåäíàÿ ïîðöèÿ òàêîãî
ðàñòâîðà äîáàâëÿëàñü òîëüêî ïîñëå ïîëíîãî ðà-
ñòâîðåíèÿ îáðàçóþùåãîñÿ îñàäêà. Èñïîëüçîâàí-
íûå çíà÷åíèÿ Z ñîîòâåòñòâîâàëè ïðåäïîëàãà-
åìîìó îáðàçîâàíèþ ãåêñàâîëüôðàìîìåòàëëàò(II)-
àíèîíîâ [Ìn+(OH)6W6O18]

(6–n)–:

Ìn++6WO4
2–+6H+ [Ìn+(OH)6W6O18]

(6–n)–,

000,1
6

6

)ν(WO

)ν(H
Z

2

4






.

Ñèíòåç ïðîâîäèëñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð âáëèçè ñòàíäàðòíîé (22–250Ñ). Â ñëó÷àå ãî-
ìîãåííûõ ñèñòåì ðàñòâîð èññëåäîâàëñÿ ðÍ-ïî-
òåíöèîìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì ñ øàãîì
Z=0,02, à ïî åãî ðåçóëüòàòàì ïðîâîäèëîñü ìà-
òåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå. Èçìåðåíèÿ çíà-
÷åíèé ðÍ (ïîãðåøíîñòü 0,05 åä. ðÍ) ïðîâîäèëè
íà èîíîìåðàõ ëàáîðàòîðíûõ «È-160Ìè», «È-500»
ïðè òåìïåðàòóðå 25,15±0,500Ñ. Èíäèêàòîðíûì
ýëåêòðîäîì áûë ñòåêëÿííûé ýëåêòðîä ìàðêè
«ÝÑË 63-07Ñð» ñ êîîðäèíàòàìè èçîïîòåíöèàëü-
íîé òî÷êè ðÍ³ 7,0±0,3, âñïîìîãàòåëüíûì – õëî-
ðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä Ag/AgCl (íàñûùåííûé
ðàñòâîð KCl) ìàðêè «ÝÂË-1Ì3», à íåçíà÷èòåëü-
íûå îòêëîíåíèÿ òåìïåðàòóð êîìïåíñèðîâàëè
òåðìîêîìïåíñàòîðîì ÒÊÀ–7.1. Êàëèáðîâàíèå
ýëåêòðîäíîé ñèñòåìû ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ áó-
ôåðíûõ ðàñòâîðîâ ÊÍ3Ñ4Î82Í2Î (ðÍ 1,68),
KC8H5O4 (ðÍ 4,01), Na2B4O710H2O (ðÍ 9,18).

Èîííóþ ñèëó (²=0,1 ìîëü/ë) âî âðåìÿ ðÍ-ïî-
òåíöèîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé âçàèìî-
äåéñòâèé ñîçäàâàëè ââåäåíèåì ðàññ÷èòàííîãî êî-
ëè÷åñòâà ðàñòâîðà KNO3.

Â îñíîâå ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ëåæàëè
çàêîí äåéñòâèÿ ìàññ è óðàâíåíèÿ ìàòåðèàëüíî-
ãî áàëàíñà, à èçìåðÿåìûì è êîíòðîëèðóåìûì
ñâîéñòâîì áûëà âåëè÷èíà ðÍ. Ïîëó÷åííàÿ ñèñ-
òåìà íåëèíåéíûõ óðàâíåíèé ðåøàëàñü ìåòîäîì
Íüþòîíà (quasi–Newton) â ïðîãðàììå CLINP 2.1.
Äëÿ êàæäîé òî÷êè òèòðîâàíèÿ îïðåäåëÿëàñü âå-

ëè÷èíà pac экс

i i ipH pH pH    (ðÍi – çíà÷åíèå ðÍ ñè-

ñòåìû â i-é òî÷êå), êîòîðàÿ íå äîëæíà áûëà ïðå-
âûøàòü çíà÷åíèå 0,15 (óòðîåííàÿ îøèáêà ýêñ-
ïåðèìåíòà). Ìîäåëü ñ÷èòàëàñü àäåêâàòíîé, åñëè
äëÿ êðèòåðèÿ 2 âûïîëíÿëîñü íåðàâåíñòâî

2 2

эксп f , 0,05   , ãäå 
2

f , 0,05  – 5%-ÿ òî÷êà ðàñïðåäå-

ëåíèÿ 2 äëÿ f=N–z ñòåïåíåé ñâîáîäû, z – ÷èñ-
ëî íåèçâåñòíûõ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ. Â êà÷å-
ñòâå äîïîëíèòåëüíûõ êðèòåðèåâ àäåêâàòíîñòè
èñïîëüçîâàëèñü âûáîðî÷íûå îöåíêè êîýôôèöè-
åíòà àñèììåòðèè ðàñïðåäåëåíèÿ âçâåøåííûõ íå-
âÿçîê ( A ), êîýôôèöèåíòà ýêñöåññà (2), ñðåä-
íåãî çíà÷åíèÿ (  ) è ñðåäíåãî ìîäóëåé íåâÿçîê
( ). Äëÿ àäåêâàòíîé ìîäåëè âûáîðî÷íûå çíà-
÷åíèÿ íå äîëæíû ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ îò ìàòåìà-
òè÷åñêèõ îæèäàíèé (0 äëÿ A , 2 è  ; 0,8 äëÿ

 ). Èçáûòî÷íîñòü èñïûòûâàåìîé ìîäåëè âûÿâ-
ëÿëè íà îñíîâå ñèíãóëÿðíîãî ðàçëîæåíèÿ ìàò-
ðèöû ßêîáè k iJ A / lg β   . Ìàòåìàòè÷åñêàÿ
ìîäåëü èçáûòî÷íîé íå ÿâëÿåòñÿ, åñëè îòíîøå-
íèå ìèíèìàëüíîãî ÷ëåíà ìàòðèöû ê ìàêñèìàëü-
íîìó íå ïðåâûøàåò çíà÷åíèé 110–4110–6.

Â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ ãåòåðîãåííóþ
ñìåñü âûäåðæèâàëè îêîëî íåäåëè, îòäåëÿëè îñà-
äîê ôèëüòðîâàíèåì, ïðîìûâàëè âîäîé, ñóøèëè
íà âîçäóõå äî ïîñòîÿííîé ìàññû è àíàëèçèðî-
âàëè íà ñîäåðæàíèå îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ.

Ìåòîäèêà õèìè÷åñêîãî àíàëèçà
Àíàëèç ñîäåðæàíèÿ âîëüôðàìà, d-ìåòàëëà,

âîäû â êàæäîé ñîëè ïðîâîäèëè ïî òðåì ïàðàë-
ëåëüíûì ïðîáàì âîçäóøíî-ñóõèõ îáðàçöîâ. Íà-
âåñêè ñîëåé (~0,2000 ã) îáðàáàòûâàëè ñìåñüþ
èç 15 ìë HCl (w=35 ìàñ.%) è 5 ìë HNO3

(w=63 ìàñ.%), óïàðèâàëè íà âîäÿíîé áàíå äî
ìîêðîãî îñàäêà, äîáàâëÿëè åù¸ 10 ìë HNO3,
óïàðèâàëè ïðàêòè÷åñêè äîñóõà, ïðèëèâàëè ïî
70 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è âûäåðæèâàëè â
òå÷åíèå 2 ÷ íà âîäÿíîé áàíå, ÷òî ïðèâîäèëî ê
îáðàçîâàíèþ îñàäêà WO3õÍ2Î, òîãäà êàê êàòè-
îíû d-ìåòàëëîâ îñòàâàëèñü â ðàñòâîðå. Îñàäîê
îòäåëÿëè ôèëüòðîâàíèåì ÷åðåç äâîéíîé îáåççî-
ëåííûé ôèëüòð «ñèíÿÿ ëåíòà», ïðîìûâàëè ò¸ï-
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ëûì ðàñòâîðîì HNO3 (w=3 ìàñ.%), è ïðîêàëè-
âàëè ïðè 8000Ñ äî ãðàâèìåòðè÷åñêîé ôîðìû WO3

(=±0,15%).
Ê óïàðåííîìó ïðàêòè÷åñêè äîñóõà ôèëüò-

ðàòó ïðèáàâëÿëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó äî êî-
íå÷íîãî îáú¸ìà 100 ìë è îïðåäåëÿëè ñîäåðæà-
íèå ìåòàëëà òèòðîâàíèåì ðàñòâîðîì òðèëîíà Á
(=±0,2%). Ñîäåðæàíèå âîäû (=±0,15%) â ñî-
ñòàâå ñèíòåçèðîâàííûõ ñîëåé óñòàíàâëèâàëè ïî
ïîòåðå ìàññû ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ òî÷íûõ íàâå-
ñîê ïðè 5000C [10].

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàñòâîðàõ ïîä-
êèñëåííîãî âîëüôðàìàòà íàòðèÿ, ñîäåðæàùåãî
êàòèîíû äâóõçàðÿäíûõ ìåòàëëîâ (Co2+, Ni2+, Cu2+,
Zn2+, Cd2+) ïîêàçàëî, ÷òî èõ ìîæíî ðàçäåëèòü íà
òðè ãðóïïû â çàâèñèìîñòè îò õàðàêòåðà ïîëó-
÷åííîãî ïîñëå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàñòâîðà:

– ïðè äîáàâëåíèè ðàñòâîðà äâóõçàðÿäíîãî
êàòèîíà ðàñòâîð îñòàâàëñÿ ãîìîãåííûì (Ni2+, Zn2+);

– ïðè äîáàâëåíèè ðàñòâîðà êàòèîíà îáðà-
çîâàëàñü ãåòåðîãåííàÿ ñìåñü (Co2+, Cu2+, Cd2+);

– ïðè ñìåøèâàíèè ãîìîãåííûõ ðàñòâîðîâ
Ni2+ è Zn2+îáðàçîâûâàëàñü ãåòåðîãåííàÿ ñìåñü.

Äàëåå îáðàçîâàâøèéñÿ ïîäêèñëåííûé ãî-
ìîãåííûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé àíèîíû öèíêà
è âîëüôðàìà, ïîäâåðãàëñÿ ðÍ-ïîòåíöèîìåòðè-
÷åñêîìó òèòðîâàíèþ êàê â êèñëóþ, òàê è â ùå-
ëî÷íóþ îáëàñòü. Íà êðèâîé òèòðîâàíèÿ (ðèñ. 3)
íàáëþäàåòñÿ îäèí ðàñòÿíóòûé ñêà÷îê ðÍ â çîíå
îáðàçîâàíèÿ ãåêñà- è ïàðàâîëüôðàìàò-àíèîíîâ
è îòñóòñòâóþò ñêà÷êè, ñâèäåòåëüñòâóþùèå î âîç-
ìîæíûõ îáðàçîâàíèÿõ ãåòåðîïîëèàíèîíîâ ñ ó÷à-
ñòèåì êàòèîíà Zn2+. Ïîýòîìó ïðè ñîçäàíèè ìà-
òåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé â ïåðâóþ î÷åðåäü èñïîëü-
çîâàëèñü ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ èçîïîëèâîëüô-
ðàìàò-àíèîíîâ, óñòàíîâëåííûå ïðè èññëåäîâà-
íèè ñîñòîÿíèÿ èîíîâ âîëüôðàìà(VI) â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ. Ïðåäïîëàãàåìûé ãåòåðîïîëèàíèîí ñî
ñòðóêòóðîé Àíäåðñîíà–Ýâàíñà ââîäèëñÿ â ñî-
ñòàâ ìîäåëè òîëüêî âî âòîðóþ î÷åðåäü è âî âñåõ
ñëó÷àÿõ áûë â äàëüíåéøåì èñêëþ÷åí ïî ïðè÷è-
íå èçáûòî÷íîñòè ìîäåëè ê äàííîìó àíèîíó.
Àíàëîãè÷íàÿ ó÷àñòü ïîñòèãëà ãåïòà- è äåêàâîëü-
ôðàìàò-àíèîíû, ââåäåíèå êîòîðûõ â ìîäåëü
ñóùåñòâåííî óõóäøàëà åå ñòàòèñòè÷åñêèå ïàðà-
ìåòðû, ëèáî ïî ãëîáàëüíîìó êðèòåðèþ àäåêâàò-
íîñòè, ëèáî ïî èçáûòî÷íîñòè. Â êîíå÷íîì èòî-
ãå â êà÷åñòâå àäåêâàòíîé ýêñïåðèìåíòó áûëà
âûáðàíà ìîäåëü ñ íèçêèì çíà÷åíèåì êðèòåðè-
àëüíîé ôóíêöèè (ñriterion function) CF=32,6,
ãëîáàëüíûì êðèòåðèåì àäåêâàòíîñòè

2 2

эксп f , 0,0510,03 63,99     , êîòîðàÿ âêëþ÷àëà

ñëåäóþùèå ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ èçîïîëèâîëü-

ôðàìàò-àíèîíîâ, ïðåäñòàâëåííûå â âèäå óðàâ-
íåíèé ðåàêöèé è äèàãðàììû ðàñïðåäåëåíèÿ
èîíîâ (ðèñ. 4):

6WO4
2–+6H+ [W6O20(ÎÍ)2]

6–+2Í2Î  Z=1,00;

12WO4
2–+14H+ [W12O40(ÎÍ)2]

10–+6Í2Î
Z=1,17;

12WO4
2–+15H+Í[W12O40(ÎÍ)2]

9–+6Í2Î
Z=1,25;

12WO4
2–+16H+Í2[W12O40(ÎÍ)2]

8–+6Í2Î
Z=1,33;

12WO4
2–+18H+ [W12O38(ÎÍ)2]

6–+6Í2Î
Z=1,50;

12WO4
2–+19H+Í[W12O38(ÎÍ)2]

5–+6Í2Î
Z=1,58.

Ðèñ. 4. Äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ èîíîâ â ðàñòâîðå:

1 – WO4
2–; 2 – [W6O20(ÎÍ)2]

6–; 3 – [W12O40(ÎÍ)2]
10–;

4 – Í[W12O40(ÎÍ)2]
9–; 5 – Í2[W12O40(ÎÍ)2]

8–;

6 – Í[W12O38(ÎÍ)2]
5–

Ðèñ. 3. Èíòåãðàëüíûå òî÷êè è êðèâûå òèòðîâàíèÿ (ëèíèÿ)

Ñ(WO4
2–)=0,1000 ìîëü/ë (Z=1,00)
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Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå îáðàçîâàíèå â
ðàñòâîðå äèãèäðîïàðàâîëüôðàìàò Á-àíèîíà, äëÿ
êîòîðîãî â ïîñëåäíèå ãîäû áûëî ñèíòåçèðîâàíî
ðÿä ñîëåé [12,13]. Ïðè óïàðèâàíèè ýòîãî ðàñòâîðà
èç íåãî áûëè ïîëó÷åíû áåñöâåòíûå êðèñòàëëè-
÷åñêèå îñàäêè (âûõîä 70%), êîòîðûå ïî ñîñòàâó
ìîãóò îòâå÷àòü ëèáî äâîéíîìó ïàðàâîëüôðàìàò
Á–ãèäðîêñèäó [Zn5W12O40(OH)2]Zn(OH)226H2O
(âû÷èñëåíî (ìàñ.%) ZnO 12,94; WO3 73,70; H2O 13,36),
ëèáî ãåêñàâîëüôðàìàòó öèíêà Zn3[W6O20(OH)2]13H2O
(âû÷èñëåíî (ìàñ.%) ZnO 12,88; WO3 73,77; H2O
13,35), î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû ýëå-
ìåíòíîãî àíàëèçà äëÿ áåñöâåòíûõ êðèñòàëëîâ
ñîëè (íàéäåíî (ìàñ.%): ZnO 13,23; WO3 74,12;
H2O 12,28).

Èäåíòèôèêàöèÿ àíèîíà ìåòîäîì ÈÊ-ñïåê-
òðîñêîïèè ïîêàçàëà íàëè÷èå â ñîñòàâå ñîëè ïà-
ðàâîëüôðàìàò Á–àíèîíà, èìåþùåãî õàðàêòåðè-
ñòè÷íûé ñïåêòð êàê ïî ïîëîæåíèþ ïîëîñ, òàê è
ïî èõ èíòåíñèâíîñòè (ðèñ. 5). Òàêèì îáðàçîì,
ñèíòåçèðîâàííîå ñîåäèíåíèå îòíîñèòñÿ ê äâîé-
íîìó ïàðàâîëüôðàìàò Á–ãèäðîêñèäó öèíêà.

Â ñëó÷àå êàòèîíîâ Co2+, Cu2+, Cd2+ ãîìî-
ãåííûå ðàñòâîðû ïîëó÷èòü íå óäàëîñü, òàê êàê
ïðè äîáàâëåíèè îêîëî ïîëîâèíû òðåáóåìîãî äî
ñîîòíîøåíèÿ Ñ(Ìå2+):Ñ(WO4

2–)=1:2 êîëè÷åñòâà
êàòèîíà îáðàçîâûâàëèñü ðîçîâûé (Co2+, âûõîä
75%), çåë¸íûé (Cu2+, âûõîä 65%) èëè áåñöâåò-
íûé (Cd2+, âûõîä 63%) îñàäêè, õèìè÷åñêèé è
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé (ðèñ. 6) àíàëèç êîòî-
ðûõ ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè äâîéíîãî
ïàðàâîëüôðàìàò Á–ãèäðîêñèäà ìåòàëà.

Äëÿ ðîçîâûõ êðèñòàëëîâ ñîëè

 [Co5W12O40(OH)2]Co(OH)219H2O

ðàññ÷èòàíî (ìàñ.%) CoO 12,46; WO3 77,07; H2O
10,47; íàéäåíî (ìàñ.%): CoO 12,68; WO3 76,52;
H2O 9,95.

Äëÿ çåë¸íûõ êðèñòàëëîâ ñîëè

[Cu5W12O40(OH)2]Cu(OH)230H2O:

ðàññ÷èòàíî (ìàñ.%)CuO 14,16; WO3 70,72; H2O
15,12; íàéäåíî (ìàñ.%): CuO 13,90; WO3 69,50;
H2O 15,42.

Äëÿ áåñöâåòíûõ êðèñòàëëîâ ñîëè

[Cd5W12O40(OH)2]Cd(OH)232H2O:

ðàññ÷èòàíî (ìàñ.%) CdO 18,50; WO3 66,80; H2O
14,70; íàéäåíî (ìàñ.%): CdO 18,12; WO3 66,87;
H2O 14,98.

Èçâåñòíî, ÷òî àíèîí ñòðóêòóðû Àíäåðñî-
íà–Ýâàíñà, îæèäàâøèéñÿ, íî íå îáðàçîâàâøèé-
ñÿ â ñëó÷àå êàòèîíà öèíêà ëåãêî ïîëó÷àåòñÿ ñ
êàòèîíîì Ni2+. Ìîæíî áûëî îæèäàòü, ÷òî ïðè
ñìåøèâàíèè ðàñòâîðîâ öèíêà è íèêåëÿ, ïîëó-
÷åííûõ èç ïîäêèñëåííûõ äî Z=1,00 ðàñòâîðîâ
âîëüôðàìàòà íàòðèÿ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå â
ðàñòâîðå ãåòåðîïîëèàíèîíîâ Àíäåðñîíà–Ýâàí-
ñà ñî ñìåøàííûì [aZn+(1–a)Ni]2+ ãåòåðîàòîìîì.
Îäíàêî ïðè òàêîì ñëèâàíèè áûë ïîëó÷åí æ¸ë-
òûé îñàäîê (âûõîä 82%), ýëåìåíòíûé àíàëèç
êîòîðîãî: íàéäåíî (ìàñ.%): (NiO, 2ZnO) 11,60;
WO3 67,82; H2O 19,93, òàêæå ìîæåò ñîîòâåòñòâî-
âàòü îáðàçîâàíèþ äâîéíîãî ïàðàâîëüôðàìàò
Á–ãèäðîêñèäà íèêåëÿ–öèíêà. Îäíàêî ÈÊ-ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç îäíîçíà÷íî óêàçûâàåò íà
íàëè÷èå â ñîñòàâå ýòîé ñîëè ãåòåðîïîëèàíèîíà
Àíäåðñîíà–Ýâàíñà (ðèñ. 7). Â òàêîì ñëó÷àå,
öèíê, ñêîðåå âñåãî, íàõîäèòñÿ âî âíåøíåé ñôå-
ðå êîìïëåêñà êàê ïðîòèâîèîí, à ñîëü èìååò ìî-
ëåêóëÿðíóþ ôîðìóëó Zn2[Ni(OH)6W6O18]20H2O,
ðàññ÷èòàíî (ìàñ.%) äëÿ æåëòûõ êðèñòàëëîâ ñîëè:
NiO 3,67; ZnO 7,93; WO3 68,14; H2O 20,26.
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Ðèñ. 7. ÈÊ-ñïåêòð Zn2[Ni(OH)6W6O18]20H2O
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Çàêëþ÷åíèå

Ìàòåìàòè÷åñêèì ìîäåëèðîâàíèåì ïî äàí-
íûì ðÍ-ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ïî-
êàçàíî, ÷òî â èçó÷åííîì ïîäêèñëåííîì ðàñòâî-
ðå, ñîäåðæàùåì îðòîâîëüôðàìàò-àíèîíû è êà-
òèîíû öèíêà, íå îáðàçóþòñÿ ãåêñàâîëüôðàìîöèí-
êàò–àíèîíû ñòðóêòóðíîãî òèïà Àíäåðñîíà–Ýâàí-
ñà, à ïðîèñõîäèò ïîëèêîíäåíñàöèÿ ñ îáðàçîâà-
íèåì èçîïîëèâîëüôðàìàò-àíèîíîâ. Ðàçðàáîòàíû
óñëîâèÿ ñèíòåçà è ñèíòåçèðîâàíû íîâûå ïàðà-
âîëüôðàìàò Á–ãèäðîêñèäû êîáàëüòà, ìåäè, öèí-
êà, êàäìèÿ, àíèîí â êîòîðûõ èäåíòèôèöèðîâàí
ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ââå-
äåíèå öèíêà â ðàñòâîð ãåêñàâîëüôðàìîíèêåëàò-
àíèîíà íå ïðèâîäèò ê èçîìîðôíîìó çàìåùåíèþ
íèêåëÿ íà öèíê â ñîñòàâå ãåòåðîïîëèàíèîíà.
Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàíà ïðèíà-
äëåæíîñòü ãåòåðîïîëèàíèîíà â ñèíòåçèðîâàííîì
èç òàêîãî ðàñòâîðà ñîåäèíåíèè ê ñòðóêòóðå Àí-
äåðñîíà–Ýâàíñà, à öèíê âûñòóïàåò â êà÷åñòâå
ïðîòèâîèîíà. Ïðåäëîæåííûå â ðàáîòå íîâûå ìå-
òîäèêè ïîëó÷åíèÿ ïàðàâîëüôðàìàò Á–ãèäðîêñè-
äîâ ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñèíòåçà ñîëåé
ñ êàòèîíàìè äðóãèõ d-ìåòàëëîâ.
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ÀÊÂÀÏÎË²ÂÎËÜÔÐÀÌÀÒÈ d-ÌÅÒÀË²Â Â ÐÎÇ×ÈÍ² Ç
ÊÈÑËÎÒÍ²ÑÒÞ Z=1,00

Å.Ñ. ²âàíöîâà, Ñ.Â. Ðàä³î, Ã.Ì. Ðîçàíöåâ, Î.Ì. Øâåä

Âèêîíàíî ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ õ³ì³÷íèõ ð³âíîâàã
â ðîç÷èíàõ îðòîâîëüôðàìàò-àí³îíà WO4

2– ³ êàò³îíà Zn2+

(Ñ(WO4
2–)=10–2 ìîëü/ë, ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â

Ñ(Zn):C(W)=1:6 ç ³îííîþ ñèëîþ I=0,1). Ó ðåçóëüòàò³ âñòàíîâ-
ëåíî íàÿâí³ñòü â ðîç÷èí³ ãåêñàâîëüôðàìàò àí³îí³â [W6O20(OH)2]

6–

(â ³íòåðâàë³ êèñëîòíîñò³ Z=(H+)/(WO4
2–)=0,00–1,20), ïà-

ðàâîëüôðàìàò Á–àí³îíà [W12O40(OH)2]
10– (çà Z=1,17) òà éîãî

ïðîòîíîâàíèõ ôîðì H[W12O40(OH)2]
9–, H2[W12O40(OH)2]

8– (çà
Z=1,25 ³ Z=1,33, â³äïîâ³äíî), ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ç ãåêñà-àí³îíà.
ßê àäåêâàòíó åêñïåðèìåíòó áóëà îáðàíà ìîäåëü ç íèçüêèì çíà-
÷åííÿì êðèòåð³àëüíî¿ ôóíêö³¿ CF=32,6, ãëîáàëüíèì êðèòåð³ºì
àäåêâàòíîñò³ 2

åêñï=10,03<<2
f,=0,05=63,99. Â ³íòåðâàë³ êèñëîò-

íîñò³ á³ëÿ Z=1,00 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â³äñóòí³ñòü ãåòåðîïîë³âîëü-
ôðàìàòîöèíêàò³â áóäü-ÿêîãî ñêëàäó, â òîìó ÷èñë³ ³ ñòðóê-
òóðíîãî òèïó Àíäåðñîíà–Åâàíñà. Ïðè çá³ëüøåíí³ êèñëîòíîñò³
äî Z>1,30 â ðîç÷èí³ óòâîðþºòüñÿ ìåòàâîëüôðàìàò-àí³îíè, â
ïåðøó ÷åðãó, â ìîíîïðîòîíîâàí³é ôîðì³ H[W12O38(OH)2]

6–. Âñòà-
íîâëåí³ óìîâè ñèíòåçó òà ñèíòåçîâàí³ ñîë³ àêâàïîë³âîëüôðà-
ìàò³â d-ìåòàë³â, ó êàò³îí³â ÿêèõ ìàêñèìàëüíî çàïîâíåí³ d-
îðá³òàë³ òà åëåêòðîííà êîíô³ãóðàö³ÿ (n–1)d8–10ns0. Ïîêàçàíî,
ùî â ³íòåðâàë³ êèñëîòíîñò³ Z=0,80–1,00 äâîçàðÿäí³ êàò³îíè
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òàêèõ ìåòàë³â óòâîðþþòü àáî ãåêñàâîëüôðàìîìåòàëàòè ç³
ñòðóêòóðîþ Àíäåðñîíà–Åâàíñà Zn2[Ni(OH)6W6O18]20H2O
(Z=1,00; (Ni):(W)=1:6), äå öèíê âèñòóïàº ÿê ïðîòè³îí, àáî
çì³øàíèé ïàðàâîëüôðàìàò Á–ã³äðîêñèä ìåòàëó
[Me 5W12O 40(OH)2] [Me(OH)2] mH 2O (Z=0,80–1,00;
(Me):(W)=1:6), äå Ìå=Co, Cu, Zn, Cd. Ñêëàä îäåðæàíèõ
ñîëåé ï³äòâåðäæåíèé ìåòîäàìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó òà êîëèâàëüíî¿
ñïåêòðîñêîï³¿. ²äåíòèô³êàö³ÿ àí³îíà ó ñêëàä³ ñïîëóê çäûéñíåíà
çà äîïîìîãîþ õàðàêòåðèñòè÷íèõ ÿê çà ³íòåíñèâí³ñòþ, òàê ³
çà ïîëîæåííÿì ñìóã ïîãëèíàííÿ ²×-ñïåêòð³â. Âñòàíîâëåíî, ùî
ãðàíè÷íîþ êèñëîòí³ñòþ, çà ÿêîþ ìîæëèâî äîáóâàííÿ çì³øà-
íèõ ñîëåé, º Z=1,07. Â ðîáîò³ îïèñàí³ íîâ³ ìåòîäèêè îäåðæàí-
íÿ ñîëåé ç ïàðàâîëüôðàìàò Á–àí³îíîì, ùî ìîæå áóòó âèêîðè-
ñòàíî äëÿ ñèíòåçó òàêèõ ñïîëóê ç êàò³îíàìè ³íøèõ d-ìåòàë³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìàòåìàòè÷íå ìîäåëþâàííÿ,
àêâàïîë³âîëüôðàìàòè d-ìåòàë³â, ïàðàâîëüôðàìàò-àí³îí,
çì³øàí³ ïàðàâîëüôðàìàò Á–ã³äðîêñèäè, ²×-ñïåêòðîñêîï³ÿ.

AQUAPOLYTUNGSTATES OF d-METALS IN A
SOLUTION WITH ACIDITY Z=1.00

E.S. Ivantsova, S.V. Radio, G.M. Rozantsev, E.N. Shved

Vasyl’ Stus Donetsk National University, Vinnytsia, Ukraine

The results of mathematical modeling of chemical equlibrium
in solutions containing orthotungstate-anion WO4

2– and cation Zn2+

(Ñ(WO4
2–)=10–2 mol/L, Ñ(Zn):C(W)=1:6 and ionic strength I=0.1)

showed the presence of the following anions: hexatungstate-anions
[W6O20(OH)2]

6– in the acidity range Z=(H+)/(WO4
2–)=0.00–

1.20; paratungstate B–anions [W12O40(OH)2]
10– if Z=1.17; and its

two protonated forms H[W12O40(OH)2]
9–, H2[W12O40(OH)2]

8– at
Z=1.25 and Z=1.13, respectively, which are formed from hexa-
anions. A model with a low criterion function value CF=32.6 and a
global adequacy criterion 2=10.03<<2

f,=0.05=63.99 was accepted
as adequate to the experiment results. There are no
heteropolytungstate–zincates of any compositions, including the
Anderson–Evans structural type, in the acidity range of Z1.00. At
an increased acidity (Z>1.30), the formation of metatungstate anions
is observed, principally in the monoprotonated form
H[W12O38(OH)2]

6–. The synthesis conditions were determined and
aquapolytungstates salts of d-metals were synthesized that contain
cations with a maximum filling of d-orbitals and (n–1)d8–10ns0

electronic configuration. In the acidity range Z=0.80–1.00, two-
charged cations of these metals form either Anderson-Evans
hexatungsten metallates Zn2[Ni(OH)6W6O18]20H2O (Z=1.00;
(Ni):(W)=1:6), where zinc is a counterion, or mixed paratungstate
B–metal hydroxide [Me5W12O40(OH)2][Me(OH)2]mH2O (Z=0.80–
1.00; (Me):(W)=1:6), where Ìå=Co, Cu, Zn or Cd. The
compositions of the obtained salts were confirmed by the methods of
chemical analysis and vibrational spectroscopy. The identification
of anion in compounds was performed using IR bands, which are
characteristic in terms of their intensity and position. It has been
found that the value Z=1.07 is the boundary acidity which allows
obtaining mixed salts. New methods of fabrication of salts with
paratungstate B–anions were described, which can be used for the
synthesis of compounds with d-metals cations.

Keywords: mathematical modeling; d-metal
aquapolytungstate; paratungstate–anion; mixed paratungstate
B–hydroxides; IR spectroscopy.
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