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Аннотация. Методом рН-потенциометрии при 25±0.1 °С исследовано взаимодействие в сис-
теме TbW10O36

9– – H+(OH–) – H2O (C
TbW O10 36

9 =- ¥ -1 10 3 M), подобрана модель, описывающая рав-
новесные процессы в кислой и щелочной областях. Рассчитаны логарифмы концентрационных 
и термодинамических констант, значения энергии Гиббса процессов, протекающих с моно-
мерными ионами, и стандартные значения энергии Гиббса образования (∆Gо

обр.) гетерополи-
анионов HnTbW10O36

(9–n)– и HmTbW5O18
(3–m)–. Построены диаграммы распределения ионов в 

водных растворах и предложена последовательно-параллельная схема ионных переходов, 
термодинамическая вероятность которых оценена расчетом величин свободной энергии Гиб-
бса данных процессов.

Ключевые слова: гетерополивольфрамотербиат-анионы, моделирование, константы равно-
весия, энергия Гиббса, схемы ионных переходов.

ВВЕДЕНИЕ
Области широкого практического примене-

ния гетерополисоединений, такие как органи-
ческий катализ, люминесцентные композиции, 
радиоэлектроника, медицина и т.д. [1, 2], объ-
ясняют интерес к изучению ионных равновесий 
в растворах гетерополианионов и созданию на 
этой основе новых методик синтеза данных со-
единений или уточнению ранее разработанных. 
Реализация данной задачи является достаточно 
актуальной, что обусловлено возможностью по-
лучения соединений строго заданного состава, 
представляющих интерес для дальнейшего ис-
пользования, в том числе и в медицинских ис-
следованиях [3, 4]. 

Разработка методик получения гетерополисо-
лей сопряжена с рядом сложностей, которые обус-
ловлены существованием динамических ионных 
равновесий в растворе, зависящих, в первую оче-
редь, от рН, концентрации растворов и природы фо-
нового электролита. В связи с этим изучение воз-
можных равновесных переходов в растворах гете-
рополивольфрамотербиат (ГПВТ) ионов позволит 

не только определить области доминирования ани-
онных форм в зависимости от концентрации, что 
является базовой задачей при селективном синтезе 
новых соединений, но и использовать полученные 
термодинамические характеристики (lg KT, ∆G°обр.) 
образования гетерополианионов для прогнозиро-
вания некоторых параметров синтеза без проведе-
ния предварительного эксперимента, зачастую тру-
доемкого и долгосрочного.

Целью данной работы явилось изучение про-
цессов комплексообразования в растворах ГПВТ 
и рассмотрение термодинамической вероятности 
протекания данных реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
рН-потенциометрическое исследование раство-

ров ГПВТ было проведено при помощи иономе-
ра И-500, где в качестве индикаторного электрода 
использовали стеклянный электрод, селективный 
к ионам Н+ (ЭСЛ 63-07Ср), а как вспомогатель-
ный – хлорсеребряный электрод Ag│AgCl, KCl 
(ЭВЛ-1М3). Температурный интервал исследова-
ний 25±0.1 °С.
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Для синтеза гетерополианионов были исполь-
зованы водные растворы Na2WO4 (х.ч.), Tb(NO3)3 
(х.ч.), NaNO3 (х.ч.), NaOH (х.ч.), HNO3 (х.ч.), при-
готовленные путем растворения твердых солей 
в дистиллированной воде, очищенной от СО2 
(ГОСТ 4517-87), и стандартизированные метода-
ми химического анализа. Гравиметрическим ме-
тодом определяли:

– содержание WO4
2–: действием HNO3 осаждали 

вольфрам в виде гидратированного желтого окси-
да, прокаливали при 800 °С до гравиметрической 
формы WO3 (δ ± 0.5 %);

– содержание Tb3+: избытком Н2С2О4 осаждали 
оксалат тербия, прокаливали при 900 °С до Tb2O3 
(δ ± 0.5 %).

Методом кислотно-основного титрования про-
водилась стандартизация растворов: HNO3 (уста-
новочное вещество Na2B4O7·10H2O) и NaOH (стан-
дартный раствор HNO3) (δ ± 0.8%).

Р а с т в о р  ГПВТ  с  ко н ц е н т р а ц и е й 
C

TbW O10
M

36
9 1 10 3

- = ¥ - , был синтезирован соглас-
но следующей методике [5]: к раствору орто-
вольфрамата натрия, подкисленного добавлени-
ем строго рассчитанного количества азотной кис-
лоты, отвечающей стехиометрии образования 

TbW10O36
9– (n

C V
C VH

H H

WO WO

.+

+ +

- -

=
¥
¥

=
4
2

4
2

0 8), добавляли 

раствор нитрата тербия (+3) по каплям при интен-
сивном перемешивании до мольного соотношения 
n n

Tb WO
: :3

4
2 1 10+ - = . Полученный раствор выдержи-

вали не менее 24 часов для установления состоя-
ния близкого к равновесию.

При рН-потенциометрическом титровании ко-
личество кислоты и щелочи задавалось величи-

ной Z
C V

C VH (OH )
H (OH ) H (OH )

TbW O TbW O10 10

+ -

+ - + -

- -

=
¥

¥
36
9

36
9

, которая изменя-

лась в интервалах Z
OH

.- = ∏0 4 05 и Z
H

.+ = ∏0 5 2   
(шаг Z

H (OH )
.+ - = 0 08). Ионная сила поддерживалась 

постоянной в интервале I = 0.1÷1.2 моль/л добав-
лением рассчитанного количества раствора фоно-
вого электролита NaNO3.

Для создания моделей исследуемых равновес-
ных систем, адекватно описывающих данные рН-
потенциометрического титрования по зависимос-
ти состав – свойство, был использован метод ма-
тематического моделирования, реализованный в 
компьютерной программы Clinp 2.1 [6]. Основным 
критерием адекватности и достоверности выбран-
ных моделей являлся параметр χ2, теоретическое 
значение которого всегда должно превышать ве-

личину, полученную из экспериментальных дан-
ных: 2 2 2

эксп 0 (0.05)fs fc = ◊ £ c  (sо
2 – остаточная дис-

персия – параметр, рассчитываемый из взвешен-
ных невязок ξlk для  f степеней свободы).

В качестве критериев адекватности на проме-
жуточных этапах моделирования были использова-
ны разница в значениях экспериментальных и те-
оретических величин рН (∆рН), которая не долж-
на была превышать 0.15 ед. в каждой точке титро-
вания, и величина критериальной функции (СF): 

min ( )( )U F wkl kl
l

A

k

N

ba =
==
ÂÂ D

11

 (wkl – статистический 

вес измерения величины Аkl; F – некоторая функция; 
Δkl = A′kl – Akl – невязка между вычисленной и изме-
ренной  величинами свойств равновесной системы; 
параметры βi и αil определяют как величины, обра-
щающие CF в минимум). Избыточность предложен-
ных моделей оценивалась по матрице Якоби. 

Для расчета термодинамических констант обра-
зования ГПВТ-анионов по полученным концентра-
ционным константам был использован метод Пит-
цера (рекомендованный IUPAC), который позволяет 
учесть влияние природы и концентрации фонового 
электролита за счет введения в расчет коэффици-
ентов  активности (γi) параметров взаимодействия 
различных ионов между собой [7, 8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментальная  зависимость  рН  от 

Z
H (OH )+ -  полученная в результате рН-потенци-

ометрического титрования раствора TbW10O36
9– 

(C
TbW O10

M,
36
9 1 10 3

- = ¥ -  фоновый электролит NaNO3, 
I = 0.1), имеет несколько неявновыраженных скач-
ков в кислой и щелочной областях исследова-
ния и ограничена областью гетерогенности при 
Z

H
.+ > 5 02 и Z

OH
.- > 4 05 (рис. 1а). Предваритель-

ный анализ кривой титрования путем построения 
дифференциальной зависимости D pH/

H (OH )
Z + -  поз-

волил более точно определить значения Z
OH

.- = 3 49 
и Z

H
. ; .+ = 1 32 2 96  и 3.62, соответствующие данным 

перегибам (рис. 1b).
Определенные точки эквивалентности и анализ 

литературных данных [9] были положены в основу 
стартовой модели 1, необходимой для детального 
анализа экспериментальных данных при помощи 
программы Clinp 2.1. Модель 1 включала процес-
сы протонирования исходного ГПВТ-аниона в кис-
лотном диапазоне:

9 (9 )
10 36 10 36

H
H ( )

TbW O H H TbW O

1 5
1

n
nn

n
Z +

+

- - -+ + =

= = ∏
теор
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и ограничивалась образованием H5TbW10O36
4–, что 

обусловлено окончанием области гомогенности 
раствора (ZH+ = 5.2).

Статистические параметры, рассчитанные 
программой Clinp 2.1., характеризующие мо-
дель 1, свидетельствовали о неполном соответс-
твии процессам, протекающим в растворе. Крите-
рий χ2

эксп.=2461.19 > χ2
f, α = 0.05= 134.37 оказался недо-

пустимо велик, значение критериальной функции 
составило CF = 776.92 а матрица Якоби фиксиро-
вала наличие избыточных частиц H4TbW10O36

5– и 
H5TbW10O36

4–. Для того, чтобы оценить интервалы 
несоответствия расчетной кривой рН и экспери-
ментальной, была построена зависимость рН от 
ZH+(OH–) (рис. 2а). Оказалось, что при достаточно 
хорошем соответствии расчетных и эксперимен-
тальных данных в кислой области (∆рН < 0.15 ед.), 
для щелочного диапазона модель 1 оказалась не-
приемлема. 

Разница величин рНэксп. и рНрасч., начиная со 
значения ZH+ = 0.24 и во всем щелочном диапазо-
не, составляла от 0.24 до 4.77 ед. рН. Таким обра-
зом, стартовая модель 1 требовала уточнений. На-
личие гетерогенной области при ZOH– > 4.05 позво-
лило предположить образование труднораствори-
мого ортовольфрамата тербия, образующегося из 
ионов Tb3+ и WO4

2– при полном разрушении дека-
вольфрамотербиат-аниона по схеме:

TbW10O36
9– + 8ОH– = Tb3+ + 10WO4

2– + 4H2O

OH
OH ( ) 1

n
Z

-

- =
теор

.

Поэтому модель 2 была сформирована на базе 
модели 1 добавлением процесса полного разруше-
ния декавольфрамотербиат-аниона. Расчет пока-
зал значительное улучшение статистических пара-
метров модели 2: величина критериальной функ-
ции уменьшилась до CF = 564.46 и χ2

эксп = 1299.75 > 
> χ2

f, α = 0.05 = 134.37, а ΔрН в щелочной области сни-
зилась до 0.74 ед. рН (рис. 2b). Тем не менее, пред-
ложенная модель все еще требовала уточнений.

Следующим этапом стало рассмотрение воз-
можности образования изополивольфрамат-ани-
онов и катионов тербия из исходного TbW10O36

9–: 
W7O24

6–; W12O40(OH)2
10–; W6O20(OH)2

6–, появление ко-
торых может объяснять наличие области гетероген-
ности, связанной с образованием труднораствори-
мых изополивольфраматов тербия:
6TbW10O36

9– + 22Н+ = 6Tb3+ + 5W12O40(ОН)2
10– + 6H2O

H ( )

22 3.67
6

Z + = =
теор

7TbW10O36
9– + 24Н+ = 7Tb3+ + 10W7O24

6– + 12H2O

H ( )

24 3.43.
7

Z + = =
теор

При поочередном добавлении в модель 2 реак-
ций образования додекавольфрамат- и гептаволь-
фрамат-анионов величины критериальной функ-
ции и χ2-критерия существенно не изменялись, а 

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования раствора TbW O ( M)
TbW O10 36

9 3

10 36
9 1 10- -

- = ◊C ; фоновый электро-
лит NaNO3; I = 0.1): (а) интегральная кривая; (b) дифференциальная кривая

[Fig. 1. Potentiometric titration curves of TbW10O36
9– solution (C

TbW O
M

10 36
9 1 10 3

- = ◊ - ); background electrolyte NaNO3; 
I = 0.1): (a) integral curve; (b) the differential curve]

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ВЕРОЯТНОСТЬ ПРОЦЕССОВ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХ...
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Рис. 2. Моделирование поведения TbW10O36
9- в кислых и щелочных растворах (C

TbW O
M

10 36
9 1 10 3

- = ◊ - ); фоновый 
электролит NaNO3; I = 0.1) (точки – эксперимент; кривые – расчет): 

(a) – модель 1 (CF = 776.92; χ2
эксп= 2461.19 > χ2

f. α = 0.05 = 134.37); 
(b) – модель 2 (CF = 564.46; χ2

эксп= 1299.75 > χ2
f. α = 0.05 = 134.37); 

(c) – модель 4 (CF = 394.19; χ2
эксп =639.38 > χ2

f. α = 0.05 = 133.25); 
(d) – модель 5 (CF = 123.35; χ2

эксп = 113.94 < χ2
f. α = 0.05 = 141.03)

[Fig. 2. Modeling TbW10O36
9– behavior in acidic and alkaline solutions (C

TbW O
M

10 36
9 1 10 3

- = ◊ - ); background electrolyte 
NaNO3; I = 0.1) (points – experiment; curves – calculation):

(a) – model 1 (CF = 776.92; χ2
exp = 2461.19 > χ2

f. α = 0.05 = 134.37); 
(b) – model 2 (CF = 564.46; χ2

exp = 1299.75 > χ2
f. α = 0.05 = 134.37);

(c) – model 4 (CF = 394.19; χ2
exp = 639.38 > χ2

f. α = 0.05 = 133.25);
(d) – model 5 (CF = 123.35; χ2

exp =113.94 < χ2
f. α = 0.05 = 141.03)]

модель становилась избыточной. Таким образом, 
данные реакции не были использованы при даль-
нейшем моделировании. В результате проведен-
ных расчетов в качестве промежуточной рабочей 
версии остановились на модели 2, которая все еще 
требовала корректирования.

Невозможность совместного присутствия изо-
поливольфрамат-анионов и Tb3+ без образования 
труднорастворимых соединений позволила пред-
положить образование в исследуемой системе рас-
творимых гетерополивольфраматов другого состава. 
Проведенные ранее спектрофотометрические иссле-

дования при кислотности n
C V

C VH
H H

WO WO

.+

+ +

- -

=
¥
¥

=
4
2

4
2

0 8 

и различных соотношениях катионов р.з.э. 
(n = 1.0÷50.0) [5] позволили авторам зафиксиро-
вать на кривой светопоглощения два перегиба: в 
области nH+ ~ 10, который соответствует образова-
нию LnW10O36

9–, и в области nH+ ~ 5, который, веро-
ятно, свидетельствует об образовании аниона с со-
отношением n n

Ln WO
: :-3

4
2 1 5+ = . Таким образом, мо-

дель 2 была расширена поочередным добавлением 
реакций образования пентавольфрамотербиатов с 
различным числом протонов в составе:

TbW10O36
9– + (4 – m)OH– =

= HmTbW5O18
(3–m)– +5WO4

2–+ (2 – m)H2O
OH

OH ( )

(4 )
.

1
m n

Z -

-

-
=

теор
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В результате проведенных расчетов оказалось, 
что наиболее достоверной является модель, вклю-
чающая образование как апротонных ионов 
TbW5O18

3–, так и дипротонированных H2TbW5O18
– 

(модель 4, рис. 2d). При этом добавление только 
аниона TbW5O18

3– уменьшило величины CF = 394.19 
и  χ 2-критерия  (модель  3):  χ 2

эксп  =  639.38 > 
> χ2

f, α = 0.05 = 133.25 (рис. 2c), но не сделало систему 
адекватно описывающей процессы в растворе. В 
тоже время, статистические параметры модели 4: 
CF = 123.25 и χ2

эксп = 113.94 < < χ2
f, α = 0.05= 141.03 

удовлетворяли основным требованиям, а разница 
ΔрН не превышала 0.15 ед. рН (рис. 2d) во всем 
диапазоне рН.

Таким образом, в качестве модели, адекватно 
описывающей процессы, происходящие в иссле-
дуемой системе, была выбрана модель 4, включа-
ющая образование гетерополианионов:
− кислотная область ZH+ = 0÷5.02: HnTbW10O36

(9–n)– 
(n = 1÷3);
− щелочная область ZOH– = 0÷4.05: HmTbW5O18

(3–m)– 
(m = 0; 2).

При увеличении концентрации солевого фона 
до I = 1.2 общий характер кривых рН-потенциомет-
рического титрования оставался без существенных 
изменений. Поэтому дальнейшее использование 
базовой модели 4 (I = 0.1) для определения влия-

ния концентрации солевого фона на ионные пере-
ходы в растворах ГПВТ (C

TbW O
M

10 36
9 1 10 3

- = ◊ - ) с раз-
личными ионными силами (I = 0.2–1.2) являлось 
вполне обоснованным. Возможность присутствия 
в растворах форм H4TbW10O36

5– и H5TbW10O36
4– в сис-

темах с большим значением ионной силы оценива-
ли посредством анализа матрицы Якоби.

Математически рассчитанные значения кон-
центрационных констант равновесия процессов 
комплексообразования были использованы для 
вычисления значений равновесных концентраций 
ионов в растворе и построения диаграммы распре-
деления ионных форм: зависимость мольной доли 
(α, мол.%) от величины ZH+(OH–) (рис. 3). Как видно 
из приведенной диаграммы, начальная точка тит-
рования характеризуется присутствием различных 
ионных форм в растворе (табл. 1).

Наличие смеси анионов в исходном раство-
ре может свидетельствовать о протекании при 
ZH+(OH–) = 0 параллельных процессов:
– гидролиза исходного ГПВТ по схеме:
TbW10O36

9– + nH2O ↔ HnTbW10O36
(9–n)– + nOH– (n=1; 2);

– гидролиза-деполимеризации ГПВТ по схеме:
TbW10O36

9– + 2H2O ↔ H2TbW5O18
– + 5WO4

2– + 2H+.
Анализ полученной диаграммы распределения 

ионных форм (рис. 3) указывает на поэтапное про-

Рис. 3. Диаграмма распределения ионов в растворе TbW10O36
9- (C

TbW O
M

10 36
9 1 10 3

- = ◊ - ); фоновый электролит 
NaNO3; I = 0.1): 1 – TbW10O36

9–; 2 – HTbW10O36
8–; 3 – H2TbW10O36

7–; 4 – H3TbW10O36
6–; 5 – H2TbW5O18

–; 6 – TbW5O18
3–; 

7 – WO4
2–; 8 – Tb3+

[Fig. 3. Diagram of ion distribution in TbW10O36
9– solution (C

TbW O
M

10 36
9 1 10 3

- = ◊ - ) ; background electrolyte NaNO3; 
I = 0.1): 1 – TbW10O36

9–; 2 – HTbW10O36
8–; 3 – H2TbW10O36

7–; 4 – H3TbW10O36
6–; 5 – H2TbW5O18

–; 6 – TbW5O18
3–; 7 – WO4

2–; 
8 – Tb3+]
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Таблица 1. Мольное содержание ионов в исходном растворе TbW10O36
9– (C

TbW O
M

10 36
9 1 10 3

- = ◊ - , I = 0.1) 
при ZH+(OH–) = 0

[Table 1. The mole fraction of ions in the TbW10O36
9– initial solution (C

TbW O
M

10 36
9 1 10 3

- = ◊ - , I = 0.1) at ZH+(OH–) = 0]

Ион
[Ion]

α, мол %
[α, mole %]

Ион
[Ion]

α, мол %
[α, mole %]

TbW10O36
9– 39.59 Н2TbW5O18

– 3.31
НTbW10O36

8– 37.83 TbW5O18
3– 0.15

Н2TbW10O36
7– 2.21 WO4

2– 16.89

тонирование исходного ГПВТ-анионов в кислой об-
ласти, при этом максимальное содержание анионов 
HnTbW10O36

(9–n)– практически соответствует теорети-
ческим значениям ZH+ их образования (табл. 2).

Незначительные отклонения рассчитанных и 
экспериментальных величин ZH+ образования ГПВТ 
можно объяснить параллельным протеканием про-
цессов протонирования исходного TbW10O36

9–.
Щелочная область исследуемых растворов ха-

рактеризуется образованием незначительных коли-
честв ионов TbW5O18

3– и H2TbW5O18
– (табл. 2). Со-

держание ортовольфрамат-иона при этом изменя-
ется неоднородно: резкое увеличение мольной доли 
до значения ZOH– = 3.41, а затем более плавное – до 
ZOH– = 4.05. Подобные изменения позволили сде-
лать вывод о том, что реакции образования пента-
вольфрамотербиатов из исходного ГПВТ протека-
ют практически до конца, а полное разрушение на 
Tb3+ и WO4

2– в растворе только начинается.
Полученный набор логарифмов концентраци-

онных констант (lg KC) при различных значениях 
ионной силы был использован для расчета лога-
рифмов термодинамических констант (lg KТ) об-
разования ГПВТ-анионов. Достоверность полу-
ченных значений оценивали величинами остаточ-
ных дисперсий (S 2) и значениями относительных 
погрешностей (δ), табл. 3.

Рассчитанные величины lg KT в дальнейшем 
были использованы для расчета логарифмов конс-
тант образования различных ГПВТ-анионов в рас-
творе из мономерных ионов WO4

2– и Tb3+.
Согласно рекомендациям IUPAC, константа об-

разования гетерополианиона 10-го ряда отвечает 
процессу и имеет вид:
 Tb3+ + 10WO4

2– + 8H+ ↔ TbW10O36
9– + 4H2O

 K =
[TbW O ]

[Tb ][WO ][H ]T8
10 36

9-

3+
4
2- + 8 .

Благодаря аддитивности термодинамических 
функций и соответствующих им химических урав-
нений, величина lg KT9 была вычислена из значений 
lg KT8 и величины ионного произведения воды:
ErW10O36

9– + 8OH– ↔ Er3+ + 10WO4
2– + 4H2O  lg KT7

H2O ↔ H+ + OH–  lg Kw

Er3+ + 10WO4
2– + 8H+ ↔ ErW10O36

9– + 4H2O lg KT8

lg KT8 = –(lg KT7 + 8 lg Kw) = –(–52.65 + 8·(–13.90)) = 
= 163.82±0.22.

Аналогичным образом были вычислены значе-
ния десятичных логарифмов констант реакций об-
разования HnTbW10O36

(9–n)– и HmTbW5O18
(3–m)– (табл. 4) 

с использованием значения lg KT8 и данных табл. 3. 
Расчет термодинамической константы образования 

Таблица 2. Максимальное содержание ГПВТ (C
TbW O

M
10 36

9 1 10 3
- = ◊ - , I = 0.1) и значения ZH+(OH–)

[Table 2. The Maximum mole fraction of heteropolytungtoterbiates (C
TbW O

M
10 36

9 1 10 3
- = ◊ - , I = 0.1) and ZH+(OH–) 

values]

Ион
[Ion]

α, мол %
[α, mole %] ZH+

Ион
[Ion]

α, мол %
[α, mole %] ZH+

TbW10O36
9– 39.59 0 H2TbW10O36

7– 57.50 2.22
HTbW10O36

8– 66.23 1.07 H3TbW10O36
6– 91.63 5.02

Ион
[Ion]

α, мол %
[α, mole %] ZOH–

Ион
[Ion]

α, мол %
[α, mole %] ZOH–

TbW5O18
3– 10.01 1.98 WO4

2– 83.21 4.05
H2TbW5O18

– 15.82 3.97 Tb3+ 0.28 4.05

В. В. ИГНАТЬЕВА, С. М. ВАВИЛОВА, Г. М. РОЗАНЦЕВ
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Таблица 3. Значения логарифмов концентрационных констант (lg KC) процессов, протекающих в системе 
TbW10O36

9– (C
TbW O

M
10 36

9 1 10 3
- = ◊ - , фоновый электролит NaNO3), и величины остаточных дисперсий (S2)

[Table 3. The Values of the concentration constants logarithms (lg KC) of the processes occurring in the TbW10O36
9– 

(C
TbW O

M
10 36

9 1 10 3
- = ◊ - , background electrolyte NaNO3) and residual dispersions (S2)]

№ Процесс
[Process]

lg KC (S2)
lg KT ± δ(S2)

I=0.1 I=0.2 I=0.3 I=0.4 I=0.5 I=0.8 I=1.0 I=1.2

1. TbW10O36
9– + H+ ↔ HT-

bW10O36
8–

5.85
(7.7·10–3)

6.35
(7.9·10–3)

5.72
(5.9·10–3)

6.00
(2.1·10–3)

5.85
(2.8·10–3)

5.92
(1.7·10–3)

5.72
(1.8·10–3)

5.85
(2.4·10–3)

7.41±0.09
(1.6·10–2)

2. TbW10O36
9– + 2H+ ↔ 

H2TbW10O36
7–

10.49
(4.6·10–3)

10.71
(5.6·10–3)

10.26
(4.2·10–3)

10.44
(1.4·10–3)

9.97
(2.0·10–3)

10.24
(1.3·10–3)

9.73
(1.5·10–3)

9.83
(2.3·10–3)

13.23±0.10
(2.1·10–2)

3. TbW10O36
9– + 3H+ ↔ 

H3TbW10O36
6–

14.26
(6.9·10–3)

14.98
(7.6·10–3)

13.33
(9.4·10–3)

14.29
(2.2·10–3)

13.23
(8.2·10–3)

13.01
(3.6·10–2)

12.67
(3.9·10–3)

13.30
(3.8·10–3)

18.04±0.25
(2.3·10–1)

4. TbW10O36
9– + 4H+ ↔ 

H4TbW10O36
5– – 16.40

(2.9·10–1) – – 15.39
(7.0·10–2)

16.66
(2.8·10–3) – – –

5. TbW10O36
9– + 2OH– ↔ 

H2TbW5O18
– + 5WO4

2–
–12.06

(7.2·10–3)
–11.92

(7.9·10–3)
–12.26

(7.5·10–3)
–12.35

(2.4·10–3)
–12.08

(4.3·10–3)
–12.29

(2.7·10–3)
–12.14

(2.7·10–3)
–12.34

(3.6·10–3)
–7.20±0.07
(1.2·10–2)

6. TbW10O36
9– + 4OH– ↔ 

TbW5O18
3– + 5WO4

2– + 2H2O
–25.15

(6.5·10–3)
–25.18

(6.9·10–3)
–25.30

(6.1·10–3)
–25.62

(2.0·10–2)
–25.02

(2.7·10–3)
–25.42

(1.7·10–3)
–25.19

(1.2·10–3)
–25.64

(2.9·10–3)
–21.12±0.46

(1.9·10–1)

7. TbW10O36
9– + 8OH– ↔ Tb3+ 

+ 10WO4
2– + 4H2O

–55.63
(1.1·10–1)

–55.89
(8.8·10–2)

–55.67
(3.2·10–1)

–56.27
(7.2·10–2)

–54.54
(6.3·10–2)

–55.33
(7.3·10–2)

–55.10
(1.0·10–1)

–55.88
(1.2·10–1)

–52.65±0.22
(6.8·10–2)

Таблица 4. Значения логарифмов термодинамических констант (lg KT), стандартной энергии Гиббса 
(ΔGo

р-ции, кДж) реакций образования ГПВТ и величин погрешностей (δ)

[Table 4. The values of the thermodynamic constants logarithms (lg KT), the standard Gibbs energy (ΔGo
reaction, kJ) 

of the reactions of heteropolytungtoterbiates formation and the error values (δ)]

№ Процесс
[Process] lg KT ± δ ΔGo

р-ции ± δ
[ΔGo

reaction ± δ]
8. Tb3+ + 10WO4

2– + 8H+ ↔ TbW10O36
9– + 4H2O 163.82±0.22 –935.04±1.26

9. Tb3+ + 10WO4
2– + 9H+ ↔ HTbW10O36

8– + 4H2O 171.23±0.24 –977.33±1.36
10. Tb3+ + 10WO4

2– + 10H+ ↔ H2TbW10O36
7– + 4H2O 177.05±0.24 –1010.55±1.38

11. Tb3+ + 10WO4
2– + 11H+ ↔ H3TbW10O36

6– + 4H2O 181.86±0.33 –1038.01±1.90
12. Tb3+ + 5WO4

2– + 6H+ ↔ H2TbW5O18
– + 2H2O 156.62±0.23 –893.94±1.32

13. Tb3+ + 5WO4
2– + 4H+ ↔ TbW5O18

3– + 2H2O 142.70±0.51 –814.49±2.91

аниона H4TbW10O36
5– не был осуществлен в силу 

того, что образование данного иона наблюдалось не 
во всех исследуемых растворах, что явилось причи-
ной недостаточного количества данных (lg KC).

Оценить термодинамическую вероятность про-
текания процессов комплексообразования в рас-
творах ГПВТ можно, используя рассчитанные зна-
чения термодинамических функций образования 
(ΔG°обр) каждой отдельной частицы, принимающей 
участие в химическом процессе.

Таким образом, образование гетерополианио-
на TbW10O36

9– из мономерных ионов протекает по 
схеме:

Tb3+ + 10WO4
2– + 8H+ ↔ TbW10O36

9– + 4H2O.

Следовательно, величина стандартной свобод-
ной энергии Гиббса образования ГПВА может быть 
найдена из значения ΔG°р-ции:

9 210 36

3 2
4

р-ции H OTbW O

Tb WO H

( 4 )

( 10 8 ),

G G G

G G G

-

+ - +

D = D + D -

- D + D + D

� � �

� � �

а учитывая, что DG
H+ =� 0 кДж/моль, тогда можно 

вычислить энергию Гиббса образования:
9 3 2 210 36 4

р-ции H OTbW O Tb WO
10 4G G G G G- + -D = D + D + D - D� � � � � .

При расчетах были использованы данные 
табл. 4 и справочные величины [10]: 

DG
Tb

.3 664 18+ = -�  кДж/моль; 
DG

WO
.

4
2 931 36- = -�  кДж/моль; 

DGH O2
.� = -237 45 кДж/моль.
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Величины энергии Гиббса образования прото-
нированных пента- и декавольфрамотербиат-ани-
онов были рассчитаны по приведенным ниже схе-
мам и следствию из закона Гесса (табл. 4):
 Tb3+ + 10WO4

2– + (8 + n)H+ ↔
 ↔ HnTbW10O36

(9–n)– + 4H2O (n = 1÷3)

(9 ) 3 2 2410 36
р-ции H OTb WOH TbW O

10 4n
n

oG G G G G- - + -D = D + D + D - D� � � �

 Tb3+ + 5WO4
2– + (4 + m)H+ ↔ 

 ↔ HmTbW5O18
(3–m)– + 2H2O (m = 0; 2)

(3 ) 3 2 245 18
р-ции H OTb WOH TbW O

5 2 .m
m

G G G G G- - + -D = D + D + D - D� � � � �

Полученные результаты приведены в табл. 5.
В результате анализа построенных диаграмм 

распределения анионных форм для всех исследу-
емых систем была предложена обобщенная пос-
ледовательно-параллельная схема перехода ион-
ных форм в растворе ГПВТ с концентрацией 
C

TbW O
M

10 36
9 1 10 3

- = ◊ -  (фоновый электролит NaNO3; 
I = 0.1–1.2), согласно которой в начале образует-
ся анион W6O20(OH)2

6–, имеющий октаэдрическое 
вольфрам-кислородное окружение, аналогичное 
лакунарным лигандам в анионе TbW10O36

9– (рис. 4). 
Тем не менее, форма W6O20(OH)2

6– в растворе не 
накапливается и даже не фиксируется на диаграм-
ме распределения, что, вероятнее всего, объясня-
ется его фактически мгновенным расходованием 

на образование частиц апротонного пентаволь-
фрамотербиат-аниона, который затем переходит 
в H2TbW5O18

–. Анионы HmTbW5O18
(3–m)– разной сте-

пени протонирования являются исходными для 
образования декавольфрамотербиатов состава 
HnTbW10O36

(9–n)–. Близкие значения р-цииGD �  прото-
нирования декавольфрамотербиатов подтвержда-
ют последовательно-параллельный характер дан-
ных процессов. Следует отметить, что при состав-
лении предложенной последовательно-параллель-
ной схемы был принят во внимание только термо-
динамический  аспект без изучения кинетических 
особенностей данных систем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам проведенного рН-потенциомет-

рического исследования растворов TbW10O36
9– c кон-

центрацией C
TbW O

M
10 36

9 1 10 3
- = ◊ -  величинами ион-

ной силы I = 0.1–1.2 (фоновый электролит NaNO3) 
было проведено моделирование ионных равнове-
сий в растворах, рассчитаны величины логарифмов 
концентрационных и термодинамических констант 
данных процессов. Используя полученные равно-
весные концентрации различных ионных форм, 
была построена диаграмма распределения и опре-
делены области преимущественного содержания 
ГПВТ-анионов в растворе.

Таблица 5. Значения стандартной энергии Гиббса (ΔGo
обр, кДж/моль) образования 

гетерополивольфрамотербиат-анионов
[Table 5. The values of the standard Gibbs energy formation (ΔGo

formation, kJ/mol) 
of the heteropolytungtoterbiate-anions]

№ Анион
[Аnion]

ΔGo
обр, кДж/моль

[ΔGo
formation, kJ/mol] № Анион

[Аnion]
ΔGo

обр, кДж/моль
[ΔGo

formation, kJ/mol]
1. TbW10O36

9– –9963.81±2.08 4. H3TbW10O36
6– –10066.78±2.52

2. HTbW10O36
8– –10006.11±2.14 5. H2TbW5O18

– –5740.42±2.12
3. H2TbW10O36

7– –10039.33±2.16 6. TbW5O18
3– –5660.97±3.35

Рис. 4. Схема ионных переходов и энергии Гиббса (кДж) переходов в растворах пента- и декавольфрамотербиатов
[Fig. 4. Scheme of ion changes and Gibbs energy (kJ) of complex reactions in penta- and decatungtoterbiate solutions]
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Используя величины lg KT и уравнение изотер-
мы химической реакции, были вычислены значения 
энергии Гиббса для реакций, протекающих в рас-
творах гетерополивольфрамотербиат-анионов. По 
следствию из закона Гесса  вычислены обрGD � анионов 
HnTbW10O36

(9–n)– и HmTbW5O18
(3–m)–, которые могут быть 

использованы в качестве справочных данных.
На основании диаграммы распределения ионов 

в растворе была предложена последовательно-па-
раллельная схема ионных переходов при измене-
нии кислотности растворов, термодинамическая 
вероятность протекания которых была подтверж-
дена расчетом р-цииGD � :
6Tb3+ + 5W6O20(OH)2

6– = 6TbW5O18
3– + 6H+ + 2H2O

р-цииGD �  = –561.36 кДж;

TbW5O18
3– + 2Н+ ↔ Н2TbW5O18

–

р-цииGD �  = –79.45 кДж;

2TbW5O18
3– + 5W6O20(OH)2

6– + 2Tb3+ =
= 4TbW10O36

9– + 6H+ + 2H2O

р-цииGD �  = –148.09 кДж;

2H2TbW5O18
– + 5W6O20(OH)2

6– + 2Tb3+ =
= 4HTbW10O36

8– + 6H+ + 2H2O

р-цииGD �  = –150.66 кДж;

TbW10O36
9– + H+ ↔ HTbW10O36

8–

∆Go
р-ции = –42.30 кДж

HTbW10O36
8– + H+ ↔ H2TbW10O36

6–

∆Go
р-ции = –33.22 кДж;

TbW10O36
9– + 2H+ ↔ H2TbW10O36

7–

∆Go
р-ции = -75.52 кДж;

HTbW10O36
8– + 2H+ ↔ H3TbW10O36

6–

∆Go
р-ции = –60.67 кДж;

H2TbW10O36
7– + H+ ↔ H3TbW10O36

6–

∆Go
р-ции = –27.45 кДж.
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Abstract. The purpose was to investigate the formation of complex compounds in heteropolytung-
toterbiate-ion solutions and to consider thermodynamic probability of these reactions.
Methods and methodology. pH-potentiometry at 25±0.1 °C was used to study interactions within 
TbW10O36

9––H+(OH–)–H2O system (C
TbW O

M
10 36

9 1 10 3
- = ◊ - ). A model describing equilibrium processes 

in acidic and alkaline areas was selected by using computer program Clinp 2.1. Pitzer equations were 
used to calculate of the thermodynamic constants of processes in solutions.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ВЕРОЯТНОСТЬ ПРОЦЕССОВ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХ...
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Results. A model that describes the formation of heteropolyanions HnTbW10O36
(9–n)– and HmTbW5O18

(3–m)– 
was provided. Diagrams of ion distribution in aqueous solutions were constructed. Heteropolytung-
toterbiates hydrolysis and hydrolysis-depolymerization processes were determined in initial solutions 
and areas of prevailing ion presence in solution were defi ned. Logarithms of the concentration and 
thermodynamic constants, Gibbs energy values for processes with monomer ions and standard Gibbs 
energy values (∆G°f) of heteropolyanions formation were calculated. A series/parallel scheme of ion 
changes was provided.
According to which in the beginning an anion W6O20(OH)2

6– is formed, which has an octahedral 
tungsten-oxygen surrounding that is similar to lacunar ligands in the anion TbW10O36

9–. Nevertheless, 
the W6O20(OH)2

6– ion does not accumulate in the solution and is not fi xed in the distribution diagram. 
It can probably be explained by its instantaneous consumption to the aprotonic pentatungtoterbiate, 
which then forms H2TbW5O18

–. Anions HmTbW5O18
(3–m)– are initial for the formation of the decatung-

toterbiates HnTbW10O36
(9–n)–. The close values of Gibbs energies of the protonation reactions for de-

catungtoterbiates confi rm the parallel nature of these processes.
Conclusions. The formation of heteropolytungtoterbiate anions in solutions was selected by com-
puter modelling based on the results of pH-potentiometry. Thermodynamic characteristics were de-
termined and used for providing a scheme of ion changes, the thermodynamic possibility of pro-
cesses being assessed by calculating the Gibbs free energy of the ions changes.

Keywords: heteropolyanion, modelling, concentration and thermodynamic formation constants, 
standard Gibbs energy, scheme ion transitions.
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