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 При изучении гидротермальных систем 
большую роль приобрели методы колебательной 
спектроскопии. Применение спектроскопии комби-
национного рассеяния (КР) для исследования вод-
ного раствора соли Na2WO4⋅2H2O позволило иден-
тифицировать в нем ряд оксикомплексов вольфра-
ма по известной колебательной частоте акваком-
плекса WO4

-2 равной 931см-1 [1] и рассчитанным 
нами колебательным частотам свободных частиц 
WO4

-2, HWO4
- и H2WO4. 

   В эксперименте наблюдались линии КР на часто-
тах 931, 960 и 980см-1, которые последовательно 
появлялись и исчезали при понижении pH раствора 
от 9 до 4. Линию 960см-1 мы относим к комплексу  
HWO4

- на основании эксперимента, в котором ис-
следовался раствор с pH = 7.4 при исходных концен-
трациях соли 0.1, 0.05 и 0.025 моль/л. При этом от-
ношение интенсивности (I) линии на частоте 960 см-1 
к интенсивности линии 931см-1 сохранялось, что 
возможно лишь в том случае, когда обе линии соот-
ветствуют мономерам вольфрама. Равновесие  WO4

-2 
+ H+ =  HWO4

-  (1)  изучалось и при изменении pH 
раствора в интервале 7.95÷7.05.  При этом наблюда-
лась линейная зависимость  lg(I960/I931) =  -pH + Const  
с углом наклона 45о, что подтверждает принадлеж-
ность колебательной частоты 960см-1 комплексу 
HWO4

-. Равенство концентраций ионов WO4
-2 и 

HWO4
- достигается при pH=7.3±0.1. Соответствен-

но логарифм концентрационной константы равно-
весия (1) lgK1*=7.3±0.2. Подобным же образом ли-
ния 980 см-1, наблюдаемая при pH=4÷6, отнесена 
нами к частице H2WO4 , и для равновесия HWO4

-

+H+=H2WO4  (2) получено lgK2*=6.3±0.2. С тем же 
результатом исследование разбавленных растворов 
было повторено через один месяц после их разве-
дения.  
 Оценка коэффициентов активности по второ-
му приближению теории Дебая-Хюккеля дает: 
lgγ(WO4

-2)=-0.53, lgγ(HWO4
-)=-0.13. Исходя из это-

го, константы равновесий (1) и (2): lgK1=7.7±0.2 и 
lgK2=4.7±0.2. Используя известное значение сво-
бодной энергии Гиббса образования иона WO4

-2 
∆fGo

298.15=-916 кДж/моль [2], получим значение 
этой константы для протонированных акваком-
плексов: 
   ∆fGo

298.15(HWO4
-) = ∆fGo

298.15(WO4
-2) - R⋅T⋅lnK1 =  

=-(916+44) кДж/моль= -960 кДж/моль 

   ∆fGo
298.15(H2WO4)=∆fGo

298.15(HWO4
-) - R⋅T⋅lnK2 =  

=-(960+36) кДж/моль= -996 кДж/моль. 
 Для интерпретации экспериментальных ре-
зультатов рассчитывались строение, колебательные 
спектры и термодинамические параметры свобод-
ных комплексов: WO4

-2, HWO4
- и H2WO4. Кванто-

во-химический расчет проводился ограниченным 
методом Хартри-Фока с последующим учетом кор-
ректирующих поправок по теории возмущений 
Меллера-Плессета 2-го порядка. Атомы вольфрама 
описывались эффективным остовным потенциалом 
SBK. Атомы кислорода, хлора и водорода описы-
вались в трехэкспоненциальном валентном базисе  
с добавлением поляризационных d-орбиталей на 
кислороде и хлоре  и p-орбитали на водороде. Зна-
чения масштабированных (0.89) частот  колебаний 
фрагмента WO4 , оцененные методом Хартри-Фока, 
приведены в таблице (* - эксперимент): 

WO4
-2 HWO4

- H2WO4 
883 / 931* 958 / 960* 1026 / 980* 
763(3) 869 962 
 866  695 
 573 690 
301(3) 315 350 
 303 264 
 271 241 
296(2) 235 231 
 224 193 

 Отнесение экспериментально зарегистриро-
ванных линий 960см-1 и 980см-1 к колебаниям про-
тонированных мономеров согласуется с результа-
тами квантово-химического расчета, в соответствии 
с  которым с увеличением числа протонов частоты 
полносимметричного колебания W-O относятся как 
1:1.07:1.16.  
 Геометрические параметры комплексов име-
ют следующие характеристики: ион WO4

-2   с сим-
метрией Td обладает   связью длиной r(W-O)=1.77Е. 
Структура комплекса WO2(OH)2 может быть с рав-
ной вероятностью описана точечной группой Сs 
или C2 с двумя атомами водорода, связанными с 
разными атомами кислорода O1 и O2. Оба изомера 
характеризуются межатомными расстояниями r(Н1-
O1)=0.94Е , r(W-O1)=1.86Е, r(W-O3)=1.68Е и углами 
∠O1-W-O2≅110o, ∠O3-W-O4≅108o, ∠O1-W-O3≅110o, 
∠O1-W-O4≅110o, ∠W-O1-H1≅137o. Структура ком-
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плекса HWO4
- с симметрией Cs представляет собой 

искаженный тетраэдр WO4 с межатомными рас-
стояниями r(W-O)=1.72Е, r(W-OH)=1.94Е и r(Н-
O)=0.94Е. Атом водорода лежит в цисс-положении 
к одному из свободных атомов кислорода (О1), при 
этом угол ∠W-O-H≅122o, три угла ∠O-W-O≅111o, 
∠O1-W-OH≅107o, а два других угла ∠НO-W-
O=≅109o.  
 Значение энтропии, рассчитанное для изоли-
рованного комплекса HWO4

-,  составило  So
298.15 

(HWO4
-)= 355 Дж/моль⋅град и позволило, используя 

известные табличные значения энтропии исходных 
реагентов [3], рассчитать энтропию образования 
этого комплекса по реакции 1/2⋅H2+2O2+Wкр = 
HWO4

- : ∆Sf
o

298.15 (HWO4
-)=-156 Дж/моль⋅град, и за-

тем, используя значение энтальпии образования 
этого комплекса [4], найти значение свободной 
энергии образования ∆Gf

o
298.15(HWO4

-)=-1093 
кДж/моль⋅град.  
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