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ВИВЧЕННЯ КИСЛОТНО-ОСНОВНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
ВОЛЬФРАМАТНО- МОЛІБДАТНИХ РОЗПЛАВІВ РІЗНОГО 

КАТІОННОГО СКЛАДУ ЗА РІВНОВАЖНИХ УМОВ

Завдяки важливим властивостям молібденові та вольфрамові оксиди і бронзи різного 
стехіометричного складу широко застосовують у різних галузях науки і техніки Розплави 
на основі вольфраматів та молібдатів лужних і лужноземельних металів мають прак-
тичне застосування для одержання цих матеріалів. За сучасними поглядами молібде-
нові та вольфрамові бронзи лужних і лужноземельних металів являють собою тверді 
розчини входження зазначених металів у вольфрам (молібден) (VI) оксид.

Отримання цих бронз здійснюють хімічними та електрохімічними методами синтезу. 
Для вивчення зміни активності йонів оксигену у вольфраматному розплаві використо-
вують електрохімічні комірки з кисневими індикаторними електродами та електродами 
порівняння. Експериментальну зміну потенціалів кисневого електрода у разі додавання 
акцепторів оксигенових іонів у вигляді молібдатів та вольфраматів лужних або лужно-
земельних металів пояснюють запропонованою моделлю йонного складу розплаву 
з урахуванням формуванням катіонізованих комплексів за участю лужних і лужнозе-
мельних металів. Математичні розрахунки значень потенціалів кисневих електродів 
дають змогу передбачити склад (кількість катіонів) катіонізованих комплексів. Катіони 
Sr2+, Ba2+, Li+, Mg2+, Zn2+ взаємодіють з молібдат- та вольфрамат-аніонами з утворенням 
відповідних катіонізованих комплексів. Здатність утворення комплексів підвищується зі 
збільшенням питомого заряду катіона.

Одержання молібденових та вольфрамових бронз різного складу визначається 
можливістю зміни потенціалу електровідновлення сполук молібдену та вольфраму, а в 
разі високотемпературного електрохімічного синтезу – можливістю їх зміщення та сумі-
щення з потенціалом другого компоненту синтезу.

Ключові слова: вольфраматно-молібдатні розплави, кислотно-основні властивості, 
катіонний склад розплаву, катіонізовані комплекси, молібденові та вольфрамові бронзи, 
тугоплавкі сполуки.

Вступ. Розплави на основі вольфраматів та молібдатів лужних і лужноземельних 
металів широко використовують для одержання оксидів і бронз різного стехіометрич-
ного складу [1, 2]. Узагальнені назви «вольфрамові бронзи» та «молібденові бронзи» 
відносяться до продуктів неповного відновлення вольфраматів і молібдатів. Вони 
являють собою сполуки, які добре кристалізуються, з металевим блиском, забарвлені в 
різні кольори. Висока стійкість до дії технологічних факторів дозволяє використовувати 
їх у поліграфічній промисловості для виготовлення високоякісних фарб. Молібденові 
та вольфрамові бронзи схожі на дійсні металеві бронзи не лише за кольором і блиском, 
але й за стійкістю до хімічних реагентів і гарною електропровідністю. Вони являють 
собою ряд матеріалів напівпровідникового класу сполук.
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Для одержання молібденових і вольфрамових бронз використовують хімічні та елек-
трохімічні методи синтезу [3–5]. При відновленні воднем вольфраматів (молібдатів) 
натрію, калію, літію, при електролізі розплавів цих солей або при сплавленні за відсут-
ності повітря нормальних чи кислих вольфраматів (молібдатів) з WО3 (МоО3) утво-
рюються бронзи. Їм може бути приписана формула Me2O∙WO2∙nWO3 або, можливо, 
Me2O∙W2O5∙nWО3, де Ме – лужний або лужноземельний метал, а n змінюється від 1 до 6.

За сучасними поглядами [6-9] молібденові та вольфрамові бронзи лужних і лужно-
земельних металів являють собою тверді розчини входження зазначених металів у 
вольфрам (молібден) (VI) оксид. При заповненні певного відсотка пустот в гратці WO3 
(МоО3) атомами лужних і лужноземельних металів частина атомів вольфраму (моліб-
дену) переходить з шестивалентного стану в п’ятивалентний. При заповненні всіх 
порожніх місць у гратці утворюється стехіометрична сполука МеWO3 (МеМоО3).

Молібденові та вольфрамові бронзи можна розглядати як оксид вольфраму (моліб-
дену), модифікований входженням іонів лужних і лужноземельних металів [10, 11]. 
Завдяки важливим властивостям ці матеріали широко застосовують у різних галузях 
науки і техніки, зокрема, в якості датчиків, при гетерогенному каталізі, в якості активних 
електродів в електрохромних дисплеях, а також як змішані електронні та іонні провід-
ники у батареях високої густини енергії. Вольфрамові (молібденові) бронзи привер-
тають велику увагу, оскільки можуть утворювати жорсткі сітчасті структури, де йони 
лужних і лужноземельних металів займають тунелі або міжшарові позиції, створюючи 
цікаві структурні та електронні властивості матеріалу.

Методика експерименту. Базовим електролітом для дослідження було вибрано 
розплав вольфрамату натрію. Для вивчення зміни активності йонів оксигену у воль-
фраматному розплаві можна використовувати електрохімічні комірки з кисневими 
електродами:

Pt,O2|(1-n)Na2WO4–МеМоО4|β-Al2O3|0,8Na2WO4–0,2WO3|O2,Pt,                        (1) 
 
Pt,O2|(1-n) Na2WO4– МеWО4|β-Al2O3|0,8Na2WO4–0,2WO3|O2,Pt,                        (2) 
 

                      (1)Pt,O2|(1-n)Na2WO4–МеМоО4|β-Al2O3|0,8Na2WO4–0,2WO3|O2,Pt,                        (1) 
 
Pt,O2|(1-n) Na2WO4– МеWО4|β-Al2O3|0,8Na2WO4–0,2WO3|O2,Pt,                        (2) 
 

                      (2)
де Mе – лужний або лужноземельний метал.

Методика вимірювань рівноважних потенціалів платино-кисневих електродів та 
можливість використання платино-кисневого електрода порівняння з β-Al2O3 діаф-
рагмою наведені нами в роботах [12, 13].

Експериментальну зміну потенціалів кисневого електрода у разі додавання акцеп-
торів оксигенових іонів у вигляді молібдатів та вольфраматів лужних або лужнозе-
мельних металів можна пояснити запропонованою нами моделлю йонного складу 
розплаву [2]. Для знаходження залежності потенціалу кисневого електрода необхідно 
враховувати можливість здійснення реакцій (3) та наступної взаємодії (4):

WO O2 7
2 2� �� ↔ 2 4

2WO −                                                     (3)

xMe MO� �� 4
2 ↔ Me MOx

nx
4
2� �� � .                                              (4)

де М – Mo, W.
З рівнянь реакцій (3) і (2) випливає, що склад розплаву повністю визначатиметься 

співвідношенням їх констант (5) і  (6):

K
nWO

nWO nOW �
� �

�

�

� �

4
2 2

2 7
2 2

.                                                     (5)

K
nMe MO

nMe nMO
Me

x
nx

n
� � �

� �� �

� �
4
2

4
2

.                                                    (6)

Залежності рівноважних потенціалів платино-кисневого електрода від концентрації 
молібдатів і вольфраматів лужних і лужноземельних металів представлені на рис. 1 та 2  
відповідно. При їх додаванні до розплаву вольфрамату натрію значення потенціалу 
платино-кисневого електрода зміщуються в позитивну область і вони виступають у 
ролі акцепторів кисневих іонів.
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Для знаходження залежностей потенціалу платино-кисневого електрода E
O O2

2
−

*  в 
розплавах систем Na2WO4-Me2/nMO4 доцільно виконати оцінку мольної частки комп-
лексів, що утворюються N(MexMO4

-(2-nx)). Застосовуючи математичні перетворення, 
аналогічні виконаним у [2, 13], отримаємо наступний вираз для потенціалу кисневого 
електрода у разі додавання молібдатів та вольфраматів:

E E
RT
F

K K
RT
F

m
O O

x
W Me

x
2

2

2 3
2

2
2 3
2

2 1 2 2
� � � � ��

�
�
� �*

.
lg

.
lg .                                      (7)

З рисунку 3 кр. 2 видно, що нахил залежності (7) від мольної частки Li2MoO4 стано-
вить 0,180 В. Це означає, що значення «х» у виразі для комплексу LixMoO4

-(2-x) рівне «3», 
тобто формулу комплексу в розплаві можна подати як Li3MoO4

+.

 

Рисунок 1 – Залежність рівноважних потенціалів платино-кисневого електрода від 
концентрації Na2MoO4 (1), CaMoO4 (2), BaMoO4 (3), Li2MoO4 (4), MgMoO4 (5), ZnMoO4 (6), 

Al2(MoO4)3 (7), Ag2MoO4 (8) и MoO3 (9) в розплаві натрій вольфрамату (Т= 1173 К,  
електрод порівняння  – Pt, O2 | Na2WO4 – 0,2 WO3).

Константу КLi можна обчислити з виразу (7): 

K
K nO mW

�
� �
1

8 2

2 3
.

З експериментальних значень E
O O2

2
−

*  = -0,480 В для mLi3MoO4 = 0,01. Розрахунок 
показує, що КLi = 106,8. 

Аналогічні розрахунки були виконані і для інших молібдатів та вольфраматів лужних 
та лужноземельних металів. Їх результати у поєднанні з деякими параметрами відпо-
відного електродного процесу з використанням даних [14, 15], наведені в табл. 1 та 2.
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Рисунок 2 – Залежність рівноважних потенціалів платино-кисневого електрода від 
концентрації Sr2WO4 (1), BaWO4 (2), Li2WO4 (3), MgWO4 (4), ZnWO4 (5), Al2(WO4)3 (6), 

Ag2WO4 (7) і WO3 (8) в розплаві натрій вольфрамату (Т= 1173 К, електрод порівняння  – Pt, O2 
| Na2WO4 – 0,2 WO3)

У разі додавання алюміній молібдату та молібден (VI) оксиду, алюміній вольфра-
мату та вольфрам (VI) оксиду концентраційні залежності потенціалу кисневого елек-
трода мають близькі значення. Тому можна припустити, що в даному випадку можлива 
кислотно-основна дисоціація вольфрамат-іона:

2 33
4
2Al MO� ��    ↔  3 3 2 3MO Al O+ .                                                 (8)

Рисунок 3 – Аналіз залежності потенціалів платино-кисневого електрода в логарифмічних 
координатах за рівнянням (11) в розплаві натрій вольфрамату при додаванні BaMoO4 (1), 

Li2MoO4 (2), MgMoO4 (3) и ZnMoO4 (4), Т= 1173 К.

Таким чином, розрахунки призводять до висновку, що катіони Sr2+, Ba2+, Li+, Mg2+, 
Zn2+ взаємодіють з молібдат- та вольфрамат-іонами з утворенням катіонізованих комп-
лексів вигляду  Me MOx

nx
4
2� �� � . І ця здатність тим вища, чим більший питомий заряд вони 

мають.
Перспективи застосування вольфраматно-молібдатних розплавів різного катіонного 

складу для електрохімічного синтезу тугоплавких сполук та бронз. Відомо [2, 16-17], 
що високотемпературний електрохімічний синтез (ВЕС) тугоплавких сполук (карбідів, 
боридів, силіцидів, фосфідів, інтерметалідів) в йонних розплавах може здійснюватися в 
двох режимах: термодинамічному (квазірівноважному) та кінетичному. Згідно з теоре-
тичним аналізом електрохімічного отримання сплавів та сполук, термодинамічний 
режим має місце при близьких потенціалах виділення компонентів (∆U < 0,2 В).
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Таблиця 1 – Передбачувані форми електроактивних частинок і параметри 
електродного процесу електровідновлення MoO4

2−  в розплаві Na2WO4 при 1173 К  
в присутності різних катіонів

К
ис
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П
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M
e

M
oO

2
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�
�
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� �
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:
*
*

Ко
еф

іц
іє

нт
 п

ер
ен

ос
у 

α
n α

П
ро

ду
кт

 е
ле

кт
ро

лі
зу

K+, 
Na+ 100; 75 MoO4

2− – -(2,0-2,2) 2,0⋅10-2 2,1-2,7 –

Ba2+ 139 Ba MoO3 4
4+ 106,4 -(1,8-1,9) 1,5⋅10-3 2,4-2,8 Mo

Sr2+ 157 Sr MoO3 4
4+ 106,6 -(1,8-1,9) 2,5⋅10-3 2,3-2,7 Mo

Li+ 128 Li MoO3 4
+ 106,8 -(1,6-1,7) 0,2⋅10-4 2,6-3,1 Mo

Mg2+ 256 Mg MoO4 4
6+ 107,6 -(1,4-1,6) 0,5⋅10-4 3,4-4,2 Mo

Zn2+ 241 Zn MoO6 4
10+ 108,2 -(1,0-1,2) 1,2⋅10-5 3,5-4,8 Mo

Al3+ 526 MoO2 7
2− – -(1,0-1,1) 0,2⋅10-5 5,7-6,1 Mo

*	 Величини йонних радіусів катіонов узяті з [14, 15].
**	 При цьому співвідношенні на вольтамперограмах з'являється хвиля електровідновлення.

Таблиця 2 – Передбачувані форми електроактивних частинок і параметри 
електродного процесу електровідновлення WO4

2−  в розплаві Na2WO4 при 1173 К 
присутності різних катіонів

К
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*
*

Ко
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нт
 п
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е-
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 α
n α

П
ро

ду
кт

 
ел

ек
тр
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ізу

K+, 
Na+ 100; 75 WO4

2− – -(2,1-2,3) 1,5⋅10-2 2,2-2,9 –

Ba2+ 139 BaWO3 4
4+ 105,8 -(1,9-2,0) 1,2⋅10-3 2,7-3,1 W

Sr2+ 157 SrWO3 4
4+ 105,6 -(1,9-2,0) 2,0⋅10-3 2,6-3,2 W

Li+ 128 LiWO3 4
+ 106,5 -(1,7-1,8) 0,1⋅10-4 2,9-3,4 W

Mg2+ 256 MgWO4 4
6+ 106.,9 -(1,5-1,7) 0,2⋅10-4 3,6-4,5 W

Zn2+ 241 ZnWO6 4
10+ 107,7 -(1,1-1,2) 1,0⋅10-5 3,9-4,7 W

Al3+ 526 WO2 7
2− – -(1,0-1,1) 0,1⋅10-5 5,8-6,1 W

*	 Величини йонних радіусів катіонов узяті з [14, 15].
**	 При цьому співвідношенні на вольтамперограмах з'являється хвиля електровідновлення.

При цьому склад сплаву не залежить від щільності струму в широкому інтервалі значень 
останнього. Інакше (∆U > 0.2 В) має місце кінетичний режим і склад сплаву не залежить від 
різниці потенціалів. Як показують термодинамічні розрахунки [2], різниці напруг розкладу 
оксигеновмісних сполук, що містять карбон, бор, силіцій, фосфор, метали тріади феруму, 
може практично не існувати і вона може досягати значення до 1,3 В.
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Дослідження електрохімічної поведінки цих сполук на фоні вольфраматного 
розплаву [2, 18] підтверджують, що їх електровідновлення може здійснюватися в широ-
кому інтервалі потенціалів (до 1,3 В). Тому, змога використання термодинамічного або 
кінетичного режиму ВЕС залежить від можливості зміщення та суміщення потенціалів 
електровіновлення сполук синтезу цьому широкому інтервалі, в тому числі за рахунок 
використання електрохімічно активних частинок різного катіонного складу. Так само 
і склад молібдено- та вольфрамових бронз значною мірою залежить від можливості 
змінювати потенціал електровідновлення сполук молібдену та вольфраму [6-11].

Висновки. 
1.	  Вивчення кислотно-основних властивостей вольфраматно-молібдатних розплавів 

за рівноважних умов довело можливість існування оксигеновмісних комплексів моліб-
дену та вольфраму різного катіонного складу.

2.	 Можливість керування потенціалами електровідновлення катіонізованних комп-
лексів молібдену і вольфраму відкриває можливість прогнозованого високотемпера-
турного електрохімічного синтезу їх тугоплавких сполук з карбоном, бором, силіцієм, 
фосфором, металами тріади феруму та молібдено (вольфрамових) бронз різного складу.
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STUDY OF ACID-BASE PROPERTIES OF TUNGSTEN-MOLYBDATE MELTS 
OF DIFFERENT CATION COMPOSITION UNDER EQUILIBRIUM CONDITIONS

Due to their important properties, molybdenum and tungsten oxides and bronzes of 
different stoichiometric composition are widely used in various fields of science and tech-
nology. Melts based on tungstates and molybdates of alkaline and alkaline earth metals have 
practical applications for obtaining these materials. According to modern views, molybdenum 
and tungsten bronzes of alkaline and alkaline earth metals are solid solutions of the entry of 
these metals into tungsten (molybdenum) (VI) oxide.

Obtaining these bronzes is carried out by chemical and electrochemical methods of 
synthesis. Electrochemical cells with oxygen indicator electrodes and reference electrodes 
are used to study changes in the activity of oxygen ions in the tungstate melt. The exper-
imental change in the potentials of the oxygen electrode in case of addition of oxygen ion 
acceptors in the form of molybdates and tungstates of alkali or alkaline earth metals is 
explained by the proposed model of the ionic composition of the melt taking into account the 
formation of cationized complexes involving alkali and alkaline earth metals. Mathematical 
calculations of potential values of oxygen electrodes make it possible to predict the compo-
sition (number of cations) of cationized complexes. Cations Sr2+, Ba2+, Li+, Mg2+, Zn2+ interact 
with molybdate and tungstate anions to form the corresponding cationized complexes. The 
ability to form complexes increases with an increase in the specific charge of the cation.

The production of molybdenum and tungsten bronzes of different compositions is deter-
mined by the possibility of changing the electroreduction potential of molybdenum and tung-
sten compounds, and in the case of high-temperature electrochemical synthesis, by the 
possibility of their displacement and combination with the potential of the second component 
of the synthesis.

Key words: tungstate-molybdate melts, acid-base properties, cationic composition of the 
melt, cationized complexes, molybdenum and tungsten bronzes, refractory compounds.


