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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âîëüôðàìàò ìåäè (II) îáëàäàåò ðÿäîì öåí-
íûõ ñâîéñòâ è íàõîäèò ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷-
íûõ îòðàñëÿõ íàóêè è òåõíèêè: â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà â íåîðãàíè÷åñêîé è îðãàíè÷åñ-
êîé õèìèè, êàê íèçêîðàçìåðíûé àíòèôåððî-
ìàãíåòèê, ïîëóïðîâîäíèê, ðåàãåíò â àíàëè-
òè÷åñêîé õèìèè, à òàêæå ìàòåðèàë äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ îêñèäíûõ âîëüôðàìîâûõ áðîíç ìåäè
è ðÿäà ñîñòàâîâ òèïà Ñu�WO2 è Cu�W, èñ-
ïîëüçóåìûõ â ìåòàëëîêåðàìè÷åñêîé òåõíîëî-
ãèè, è äð. [1�8].

Èçâåñòíûå ñïîñîáû åãî ïîëó÷åíèÿ îñíîâà-
íû íà ðåàêöèÿõ îáìåíà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ
ñóëüôàòà è ãèäðîêàðáîíàòà ìåäè (II) ñ âîëü-
ôðàìàòîì íàòðèÿ è âîëüôðàìîâîé êèñëîòîé
èëè íà òâåðäîôàçíîì âçàèìîäåéñòâèè ñîåäè-
íåíèé ìåäè (II) (CuO, CuSO4, Cu2(OH)2CO3) c
îêñèäîì âîëüôðàìà (VI). Îíè îáëàäàþò ðÿäîì
íåäîñòàòêîâ, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ âåëè÷èíîé
ðÍ ðàñòâîðîâ ðåàãåíòîâ è ãèäðîëèòè÷åñêèìè
ïðîöåññàìè â íèõ, à òàêæå ñ âûñîêîé òåìïå-
ðàòóðîé (≥800 °Ñ) è äëèòåëüíîñòüþ (ïðèìåð-
íî 90 ÷) òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé [9, 10].
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå è êèíåòè÷åñêèå îñíîâû âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû CuSO4�
Na2CO3�WO3 â ãåòåðîãåííîé ñðåäå. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàçðàáîòàí îïòèìèçèðîâàííûé ïî
ñðàâíåíèþ ñ èçâåñòíûìè âàðèàíòàìè òâåðäîôàçíîãî ìåòîäà ñèíòåçà CuWO4 ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ âîëüôðà-
ìàòà ìåäè (II) ñ âûñîêèì âûõîäîì öåëåâîãî ïðîäóêòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òâåðäîôàçíûé ñèíòåç, ñèñòåìà, âîëüôðàìàò ìåäè

Â ýòîé ñâÿçè ïðîáëåìà îïòèìèçàöèè òåõ-
íîëîãèè ñèíòåçà âîëüôðàìàòà ìåäè (II) ïðåä-
ñòàâëÿåò íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ.

Îäèí èç âîçìîæíûõ âàðèàíòîâ åå ðåøåíèÿ �
ïîäáîð òàêîé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñèñòåìû, çà
ñ÷åò ðåàêöèé â êîòîðîé âîçìîæíî ôîðìèðî-
âàíèå òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíîé ïðîìåæóòî÷-
íîé ôàçû � äîíîðà âûñîêîäåôåêòíîãî CuO,
âñòóïàþùåãî â ìîìåíò åãî ôîðìèðîâàíèÿ â õè-
ìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ òåðìè÷åñêè àêòè-
âèðîâàííûì WO3 ñ îáðàçîâàíèåì âîëüôðàìà-
òà ìåäè (II). Âûáîð ñèñòåìû îñíîâàí íà ñîâðå-
ìåííûõ ïðåäñòàâëåíèÿõ î ðàçóïîðÿäî÷åííîñ-
òè â èîííûõ êðèñòàëëàõ, ðîëè äåôåêòîâ â õè-
ìèè òâåðäîãî òåëà è ìåòîäàõ àêòèâàöèè òâåð-
äîôàçíûõ ðåàãåíòîâ, èçëîæåííûõ â [11�14].

Àïðèîðè, èñõîäÿ èç ñâîéñòâ ðåàãåíòîâ è
ïðîäóêòîâ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ, ìîæíî îæè-
äàòü, ÷òî ðåàëüíûì îáúåêòîì ñ óêàçàííûìè
ñâîéñòâàìè ìîæåò áûòü ñèñòåìà CuSO4�
Na2CO3�WO3. Åå òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ìî-
æåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ïðåîáðàçîâàíèåì èñõîä-
íîé ñìåñè ðåàãåíòîâ â òðîéíûå âçàèìíûå ñè-
ñòåìû îáìåíà Na,Cu//CO3,SO4 è âûòåñíåíè-
åì Na(Cu)CO3(SO4)�WO3.
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Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � îïòèìèçàöèÿ
òâåðäîôàçíîãî ñïîñîáà ñèíòåçà âîëüôðàìàòà
ìåäè (II) èç èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû
CuSO4�Na2CO3�WO3 è ðàçðàáîòêà íà åå îñ-
íîâå ðàöèîíàëüíîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ
CuWO4, îòëè÷àþùåãîñÿ âûñîêîé ïðîèçâîäè-
òåëüíîñòüþ ïðîöåññà è âûñîêèì âûõîäîì îñ-
íîâíîãî âåùåñòâà.

ÒÅÐÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÉ È ÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÀÑÏÅÊÒÛ

Â òàáë. 1 è íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå
ïî ðàñ÷åòó èçîáàðíûõ ïîòåíöèàëîâ è êîíñòàíò
ðàâíîâåñèÿ äëÿ âñåõ äîïóñòèìûõ â ñèñòåìå
CuSO4�Na2CO3�WO3 ðåàêöèé. Äëÿ ñðàâíåíèÿ
çäåñü æå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äëÿ ðåàêöèè
CuO è WO3, ëåæàùåé â îñíîâå êëàññè÷åñêî-
ãî òâåðäîôàçíîãî ìåòîäà ñèíòåçà CuWO4.

Âèäíî, ÷òî ðåàêöèè (1)�(6), ñâÿçàííûå ñ
ïðîöåññàìè îáìåíà è âûòåñíåíèÿ â ñèñòåìàõ
Na,Cu//CO3,SO4 è CuCO3�WO3, õàðàêòåðè-
çóþòñÿ çíà÷èòåëüíîé îòðèöàòåëüíîé ýíåðãè-

åé Ãèááñà o
r TG∆  ðåàêöèè. Íàïðîòèâ, ïðîöåñ-

ñû (7) è (8) â óñëîâèÿõ ñèíòåçà è òåðìè÷åñ-
êîé ñòàáèëüíîñòè CuWO4 òåðìîäèíàìè÷åñêè

ìàëîâåðîÿòíû èëè çàïðåùåíû. Âåëè÷èíà o
r TG∆

â íèõ ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíîé òîëüêî ïðè
Ò > 958 è 1500 Ê ñîîòâåòñòâåííî. Òåðìîäèíàìè-
÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ñàìîïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêà-
íèÿ ðåàêöèè (9) îêàçàëàñü âåëèêà (ñì. òàáë. 1).

Â òî æå âðåìÿ, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ
ïî ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ðåàãåíòîâ â ñèñòå-
ìå Na2CO3�WO3 (òàáë. 2, ðèñ. 2), èõ ñêîðîñòü
ïðåâðàùåíèÿ íèçêàÿ. Î÷åâèäíî, ýòî ñâÿçàíî
ñ êèíåòè÷åñêèìè çàòðóäíåíèÿìè â ñèñòåìå
(âûñîêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè êðèñòàëëè÷åñêèõ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñòàíäàðòíûå ýíåðãèè Ãèááñà o
TrG∆   è êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ Kð ðåàêöèé â ñèñòåìå CuSO4�Na2CO3�WO3

Íîìåð Ðåàêöèè Óðàâíåíèÿ o
TrG∆ , êÄæ/ìîëü, è Kð ïðè òåìïåðàòóðàõ, Ê

ï/ï o ( )TrG T∆ = ϕ 773 873 973 1073

1 CuSO4 + Na2CO3 �74.17 �73.34 �72.53 �71.75

     = CuÑO3 + Na2SO4
o o

o p�� 81.73 0.01052Tr rG T M C T∆ = + ∆ 1.02 ⋅ 105 2.35 ⋅ 103 7.38 ⋅ 103 2.88 ⋅ 103

2 CuÑO3 = CuO +CO2
o o

o p40.71� 0.16843Tr rG T M C T+∆ = ∆ �88.28 �104.66 �120.99 �137.26

1.10 ⋅ 106 2.26 ⋅ 106 4.01 ⋅ 106 6.41 ⋅ 106

3 CuSO4 + Na2CO3
o o

o p� 41.02� 0.15791Tr rG T M C T+∆ = ∆ �162.45 �178.00 �193.52 �209.01

   = CuO + CO2 + Na2SO4 1.12 ⋅ 1011 5.35 ⋅ 1010 2.94 ⋅ 1010 1.84 ⋅ 1010

4 CuO+  WO3 = CuWO4
o o

o p�� 20.19� 0.01117Tr rG T M C T∆ = ∆ �29.90 �31.43 �33.02 �34.64

93.89 66.15 50.14 40.15

5 CuÑO3 + WO3 = CuWO4
o o

o p20.52� 0.17958Tr rG T M C T+∆ = ∆ �118.18 �136.09 �154.01 �171.90

    + CO2 1.01 ⋅ 108 1.46 ⋅ 108 1.94 ⋅ 108 2.44 ⋅ 108

6 CuSO4 + Na2CO3
o o

o p�� 61.21� 0.16908Tr rG T M C T∆ = ∆ �192.35 �209.43 �226.54 �243.65

   + WO3 = CuWO4 + CO2 1.03 ⋅ 1013 3.41 ⋅ 1012 1.42 ⋅ 1012 6.99 ⋅ 1011

   + Na2SO4

7 CuSO4 + WO3
o o

o p192.86� 0.20129Tr rG T M C T∆ = + ∆ 37.88 17.13 �1.87 �21.71

   = CuWO4 + SO3 3.14 ⋅ 10�3 9.59 ⋅ 10�3 0.87 12.47

8 Na2SO4 + WO3 =
o o

o p286.61� 0.19225Tr rG T M C T∆ = + ∆ 140.95 122.87 104.93 73.56

    Na2WO4 + SO3 3.37 ⋅ 10�10 5.77 ⋅ 10�8 3.56 ⋅ 10�6 8.57 ⋅ 10�5

9 Na2ÑO3 + WO3
o o

o p32.54� 0.16004Tr rG T M C T∆ = + ∆ �89.28 �104.55 �119.74 �135.26

    = Na2WO4 + ÑO2 8.81 ⋅ 105 1.63 ⋅ 106 2.66 ⋅ 106 3.98 ⋅ 106

Ïðèìå÷àíèå. ×èñëèòåëü � o
TrG∆ , çíàìåíàòåëü � Kð.
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ðåøåòîê è òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ äëÿ Na2CO3

è WO3, ðàâíûå 2337.08 è 24151.22 êÄæ/ìîëü
è 858 è 1500 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî), êîòîðûå îáóñ-
ëîâëåíû ÿâëåíèåì êîíòðàïîëÿðèçàöèè äëÿ
êàðáîíàòà íàòðèÿ è âèäîì ñî÷ëåíåíèÿ â ðå-
øåòêå îêñèäà âîëüôðàìà (VI) îêòàýäðîâ (òðåòüå
ïðàâèëî Ïîëèíãà) [24].

Òàêèì îáðàçîì, ïðè òåðìè÷åñêîé îáðàáîò-
êå ñèñòåìû CuSO4�Na2CO3�WO3 ââèäó òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé è êèíåòè÷åñêèõ
çàòðóäíåíèé îïðåäåëÿþùóþ ðîëü èãðàþò ïðî-
öåññû îáìåíà è âûòåñíåíèÿ â ñèñòåìàõ Na,Cu//
CO3,SO4 è CuCO3�WO3, òàê êàê çíà÷åíèÿ ∆rG

o

äëÿ íèõ íàèáîëåå îòðèöàòåëüíû.

Èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êðèòåðèåâ ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè õèìè÷åñêèõ ñèñòåì (ñì.
òàáë. 1) ñèíòåçà CuWO4 â ñèñòåìå CuSO4�
Na2CO3�WO3 ñëåäóåò, ÷òî âåäóùàÿ ðîëü ïðè-
íàäëåæèò ðåàêöèÿì (1), (5) è ñâÿçàííûì ñ
íèìè ðåàêöèÿì (2)�(4) è (6).

Â ðåàêöèè (1) â ñèñòåìå íàêàïëèâàåòñÿ
òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíûé êàðáîíàò ìåäè (II),
êîòîðûé ñèíòåçèðóþò èç CuO èëè Cu2(OH)2 è
CO2 ïîä äàâëåíèåì 20 êáàð ïðè 500 °Ñ [25], �
äîíîð âûñîêîäåôåêòíîãî îêñèäà ìåäè (II),
íàõîäÿùåãîñÿ â óñëîâèÿõ ñèíòåçà CuWO4 â
äèíàìè÷åñêîì (ïåðåõîäíîì) ñîñòîÿíèè. Êàê
âèäíî èç äàííûõ òàáë. 1, îò äðóãèõ âåðîÿò-
íûõ â ñèñòåìå CuSO4�Na2CO3�WO3 ðåàêöèé
îíà îòëè÷àåòñÿ ìîíîòîííûì ðîñòîì èçîáàð-
íîãî ïîòåíöèàëà ñ òåìïåðàòóðîé âñëåäñòâèå

óìåíüøåíèÿ ýíòðîïèè: o
298rH∆  < o

2980, rS∆  <

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ α ðåàãåíòîâ ñèñòåìû Na2CO3�WO3 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññà, %

500 °Ñ 550 °Ñ 650 °Ñ

τ, ìèí α, % τ, ìèí α, % τ, ìèí α, % τ, ìèí α, % τ, ìèí α, % τ, ìèí α, %

  2 3.20 40 4.35   2 3.48 40 5.19   2 10.24 40 11.43

  5 3.88 50 4.36   5 4.62 50 5.25   5 11.25 50 11.43

10 4.26 60 4.36 10 4.82 60 5.33 10 11.39 60 11.43

20 4.29 70 � 20 4.86 70 5.34 20 11.41 70 �

30 4.33 � � 30 4.96 � � 30 11.42 � �

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � íåò äàííûõ.

Ðèñ. 1. Ãðàôèêè ôóíêöèé o ( )TrG T∆ = ϕ ðåàêöèé â ñèñòåìå

CuSO4�Na2CO3�WO3. Öèôðû íà ïîëèòåðìàõ èçîáàðíûõ
ïîòåíöèàëîâ ñîîòâåòñòâóþò ïîðÿäêîâûì íîìåðàì ðåàê-
öèé â òàáë. 1.

Ðèñ. 2. Ãðàôèêè ôóíêöèè α = ϕ(T) ïðè 500 °Ñ äëÿ ðåàê-
öèé â ñèñòåìàõ: 1 � CuSO4�Na2CO3�WO3, 2 � CuSO4�
Na2CO3, 3 � CuSO4�WO3, 4 � Na2CO3�WO3.
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o
2980, rT S∆  > 0. Òàêèì îáðàçîì, âîçìîæíîñòü

ýòîé ðåàêöèè ( o
r TG∆  < 0) îïðåäåëÿåòñÿ äåéñòâè-

åì ýíòàëüïèéíîãî ôàêòîðà, êîòîðîå ïåðå-
êðûâàåò ïðîòèâîäåéñòâèå ýíòðîïèéíîãî ôàê-
òîðà (ïî àáñîëþòíîìó çíà÷åíèþ | o

298rH∆ | >
| o

298rT S∆ |). Îäíàêî, êàê ñëåäóåò èç äàííûõ äëÿ
o

r TG∆  = ϕ(T) (ñì. òàáë. 1), ïåðåêðûâàíèå ýí-
òàëüïèéíûì ôàêòîðîì ýíòðîïèéíîãî ôàêòî-
ðà ñòîëü çíà÷èòåëüíî, ÷òî ïîñëåäíèé íå ìî-

æåò îêàçàòü çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ
ñèíòåçà CuWO4.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîöåññû â ñèñòåìå
CuSO4�Na2CO3�WO3, ñïîñîáñòâóþùèå ïðå-
âðàùåíèþ CuSO4 â CuWO4, òåðìîäèíàìè÷åñ-
êè ñïîëíà ðàçðåøåíû. Îäíàêî èç ñðàâíèòåëü-
íîãî àíàëèçà äàííûõ ïî êèíåòèêå è òåðìî-
äèíàìèêå ðåàêöèè (9) (ñì. òàáë. 1) ñëåäóåò,
÷òî äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè è åå ïðàêòè÷åñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Îñíîâíûå êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàãåíòîâ â ñèñòåìàõ CuSO4�Na2CO3 , CuSO4�Na2CO3�WO3,
CuSO4�WO3

Ñèñòåìû (ðåàêöèÿ) τ, ìèí 500 °Ñ 600 °Ñ 700 °Ñ Ýíåðãèÿ
α, % K α, % K α, % K àêòèâàöèè Å,

êÄæ/ìîëü

(500�700 °Ñ)
CuSO4 + Na2CO3 = CuO      2 16.61 0.067 � 0.145 � 0.296 23.25

     + Na2SO4 + CO2  (3)      5 25.78 44.33 88.11

     7 31.42 � �

  10 � � 90.12

  15 47.51 74.46 99.11

  17 55.46 � �

  30 66.46 90.99 99.35

  37 72.12 � �

  50 75.45 96.33 �

  67 84.93 � �

  80 85.81 97.05 �

107 90.35 � �

120 91.22 99.13 �

CuSO4 + Na2CO3 + WO3       5 37.14 0.116 46.28 0.160 � 0.310 15.14

     = CuWO4 + Na2SO4   10 � � 83.27

   + CO2 (6)   15 75.82 80.67 �

  30 81.76 86.97 98.21

  50 94.62 96.48 99.99

  80 96.34 97.07 �

120 99.70 99.99 �

180 99.96 � �

CuSO4 + WO3 = CuWO4   10   6.51 0.0007 10.23 0.024 15.78 0.042 55.92
     + SO3 (7)   30 � 14.41 18.24

  40   7.56 � �

  50 � � 22.97

  60   8.91 17.21 �

  80   9.11 20.22 �

140   9.31 � �

180   9.33 � �

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � íåò äàííûõ.
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êîãî èñïîëüçîâàíèÿ íåîáõîäèìî, ÷òîáû íå

òîëüêî o
r TG∆  < 0, íî è åå ñêîðîñòü áûëà äîñ-

òàòî÷íîé. Ýòîò âûâîä ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ
ñðàâíèòåëüíîãî àíàëèçà äàííûõ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì íàðÿäó ñ àíàëèçîì òåðìî-
äèíàìè÷åñêîãî àñïåêòà ïðîöåññîâ â áàçîâîé
ñèñòåìå íàìè èçó÷åíà êèíåòèêà ðåàêöèé (3),
(6), (7) (ñì. òàáë. 1). Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â
òàáë. 3 íà ðèñ. 2, 3 âèäå ãðàôèêîâ ôóíêöèè
α = ϕ(τ), ∆α/∆τ = ϕ(τ) ïðè òåìïåðàòóðå 500 °Ñ.
Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èìåþò õàðàêòåðíûé
äëÿ òâåðäîôàçíûõ ðåàêöèé S-îáðàçíûé âèä ñ
èíäóêöèîííûì ïåðèîäîì.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 3 è ðèñ. 2,
ñêîðîñòè ðåàêöèé (3), (6), (7) ñóùåñòâåííî
ðàçëè÷àþòñÿ: äëÿ ðåàêöèè (6) îíà ìàêñèìàëü-
íàÿ (íàèáîëüøàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè
è íàèìåíüøàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè), à äàëåå
óáûâàåò â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðåàêöèé (3),
(7), õîðîøî êîððåëèðóÿ ñ çàêîíîìåðíîñòÿìè
èçìåíåíèÿ âåëè÷èíû ∆rG

o óêàçàííûõ ïðîöåñ-
ñîâ. Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, â
ðåçóëüòàòå ðåàêöèé (1)�(6) ñèñòåìà CuSO4�
Na2CO3�WO3 ïðåîáðàçóåòñÿ â ñìåñü CuWO4

è Na2SO4, êîòîðûå èíäèôôåðåíòíû â óñëî-
âèÿõ ñèíòåçà âîëüôðàìàòà ìåäè äðóã ê äðó-
ãó. Ïðîèçâåäåíèå ðàñòâîðèìîñòè CuWO4  ïðè
ýòîì ðàâíî 1 ⋅ 10�3 [26], à ðàñòâîðèìîñòü
Na2SO4 ñîñòàâëÿåò 27.9025 [18], ò. å. âîçìîæíî
èõ êîëè÷åñòâåííîå ðàçäåëåíèå.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ñèñòåìû CuSO4�
Na2CO3�WO3 ìîæåò áûòü ðàçðàáîòàí ðàöèîíàëü-
íûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ âîëüôðàìàòà ìåäè (II),

õàðàêòåðèçóþùèéñÿ âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíî-
ñòüþ è âûñîêèì âûõîäîì îñíîâíîãî âåùåñòâà.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðèâåäåííûå ïîëî-
æåíèÿ ïî ñèíòåçó CuWO4 èç CuSO4�Na2CO3�
WO3 îòíîñÿòñÿ è ê ñèñòåìàì òèïà MeSO4�
Na2CO3�Mo(W)O3 (Me = Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd è Ag).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ñ èñïîëüçîâàíè-
åì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ (òåð-
ìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî) ìåòîäîâ, ðåíòãåíîôëó-
îðåñöåíòíîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔëÀ)
(ðåíòãåíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèçàòîð ÌAÊÑ-
GV), ÐÔÀ (ðåíòãåíîâñêèé äèôðàêòîìåòð
Äðîí-6), äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî
àíàëèçà (ôîòîðåãèñòðèðóþùàÿ óñòàíîâêà
ÍÒÐ-64), ìåòîäîâ õèìè÷åñêîãî è ñåäèìåíòà-
öèîííîãî  (íà ïðèáîðå  Fritsch Analysette 22
Nanotec Plus) àíàëèçà.

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ èñïîëüçîâà-
ëèñü ïåðåêðèñòàëëèçîâàííûå è îáåçâîæåííûå
ñóëüôàò ìåäè (II), êàðáîíàò íàòðèÿ è îêñèä
âîëüôðàìà (VI) êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�, �÷. ä. à�,
�õ. ÷.� ñîîòâåòñòâåííî. Çíà÷åíèÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèé çàèìñòâîâàíû èç ðàáîò [14�18]. Ñòàí-
äàðòíûå ýíåðãèè Ãèááñà ðåàêöèé è èõ êîí-
ñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðàññ÷èòûâàëèñü ïî ìåòî-
äó Òåìêèíà�Øâàðöìàíà è óðàâíåíèþ èçîòåð-
ìû Âàíò-Ãîôôà [19]. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ îáðàáîò-
êà äàííûõ êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé, êîòîðûå
ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðàõ 500, 600,
700 °Ñ, îñóùåñòâëÿëàñü ïî óðàâíåíèÿì Åðî-
ôååâà � Êîëìîãîðîâà [20, 21], Ñàêîâè÷à [22],
Àððåíèóñà [23].

Äëÿ ñèíòåçà âîëüôðàìàòà ìåäè (II) èñõîä-
íûå ðåàãåíòû òùàòåëüíî ðàñòèðàþò è ïðî-
ñåèâàþò ÷åðåç ñèòî (0.25 ìêì). Äàëåå èç ïî-
ëó÷åííûõ îòñåâîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíå-
íèåì ðåàêöèè
CuSO4 + WO3 + Na2CO3 = CuWO4 + Na2SO4 + CO2

ñîñòàâëÿþò ñòåõèîìåòðè÷åñêóþ ñìåñü çàäàí-
íîé ìàññû, êîòîðàÿ âíîñèòñÿ â òèãåëü. Äëÿ åå
ãîìîãåíèçàöèè òóäà æå äîáàâëÿåòñÿ àöåòîí,
êîòîðûé çàòåì ïîëíîñòüþ óäàëÿåòñÿ äî íà-
÷àëà ðåàêöèè. Òèãåëü ñ ðåàãåíòàìè íàãðåâàþò
â ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðå 600 °Ñ (òî÷íîñòü
±10 °Ñ) è âûäåðæèâàþò â íåé äî äîñòèæåíèÿ

Ðèñ. 3. Ãðàôèêè ôóíêöèè ∆α/∆τ = ϕ(τ) ïðè 500 °Ñ
äëÿ ðåàêöèè â ñèñòåìàõ: 1 � CuSO4�Na2CO3�WO3,
2 � CuSO4�Na2CO3, 3 � CuSO4�Na2CO3.
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ïîñòîÿííîé ìàññû (1.5�2.0 ÷) (ïðè 700 °Ñ ðå-
àêöèÿ çàêàí÷èâàåòñÿ çà 50 ìèí, ñì. òàáë. 2).
Ñóäÿ ïî óáûëè ìàññû, ðàññ÷èòàííàÿ ïîòåðÿ
CO2 ñîñòàâëÿåò îáû÷íî 99.99 %. Ïîëó÷åííûé
òàêèì îáðàçîì ñïåê îõëàæäàþò äî êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðû, âûùåëà÷èâàþò ãîðÿ÷åé (70�
80 °Ñ) äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, îñàäîê
CuWO4 îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò íà
ôèëüòðå äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî ïîëó-
÷åíèÿ îòðèöàòåëüíîé ðåàêöèè ïðîìûâíûõ âîä
íà ñóëüôàò-èîí [27]. Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò âû-
ñóøèâàþò ïðè 200�250 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷, çà-

òåì ïðîêàëèâàþò â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè òåì-
ïåðàòóðå 500 °Ñ äî ïîñòîÿííîé ìàññû. Âûõîä
ìåäè (II) âîëüôðàìîâîêèñëîé ñîñòàâëÿåò
99.00 % îò òåîðåòè÷åñêîãî.

Èäåíòèôèêàöèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî CuWO4

ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ õèìè-
÷åñêîãî, êîëè÷åñòâåííîãî ðåíòãåíîôëóîðåñ-
öåíòíîãî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà (ÐÔëÀ), ÐÔÀ,
äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà,
âèçóàëüíî-ïîëèòåðìè÷åñêîãî ìåòîäà.

Â îñíîâó ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ ìåäè â
ñèíòåçèðîâàííîì âîëüôðàìàòå ìåäè ïîëîæå-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ñîñòàâ èñõîäíûõ ñìåñåé ðåàãåíòîâ, âûõîä è ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ÐÔëÀ âîëüôðàìàòà ìåäè,

ñèíòåçèðîâàííîãî â ñèñòåìå CuSO4�Na2CO3�WO3

Ñîñòàâ èñõîäíîé ñìåñè Ñîäåðæàíèå, % Ñîäåðæàíèå Ìîëÿðíîå îòíîøåíèå Ìàêñèìàëüíîå

Cu WO3 îñíîâíîãî (ñð.), % n(CuO)/n(WO3) ñîäåðæàíèå
ÕÀ ÐÔëÀ ÕÀ ÐÔëÀ ÕÀ ÐÔëÀ ÕÀ ÐÔëÀ îñíîâíûõ

ïðèìåñåé ω, %

33.99 ã Na2ÑO3 + 74.35 ã WO3 20.52/ � 58.95/ 58.95/ 99.68 99.46 1/1.02 1/1.002 K � í. î.
    + 51.31 ã CuSO4 20.43 58.82 58.63 S 0.000072

Cl 0.00885

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Âûõîä CuWO4 ñîñòàâëÿåò 99.00 %, ï.ï.ï. � 0.035 ã. 2. í. î. � íå îïðåäåëåíî.

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ðàñ÷åò ðåíòãåíîãðàììû ïîðîøêà ñèíòåçèðîâàííîãî âîëüôðàìàòà ìåäè (II)

Íîìåð Ñèíòåçèðîâàííûé Ýòàëîí Íîìåð Ñèíòåçèðîâàííûé Ýòàëîí
ëèíèè ïðîäóêò CuWO4 � õ* ëèíèè ïðîäóêò CuWO4 � õ*

I d I d I d I d

  1   2 5.76   6 5.80 14 5 2.51   5 2.51

  2   7 4.65 10 4.66 15 3 2.46   6 2.46

  3   3 3.88   4 3.88 16 5 2.43 10 2.43

  4   3 3.76   5 3.77 17 4 2.33   6 2.33

  5   4 3.68   6 3.68 18 2 2.26   4 2.26

  6   7 3.43   7 3.43 19 2 2.19   5 2.19

  7   2 3.27   1 3.30 20 2 2.11   1 2.13

  8 10 3.10 10 3.11 21 1 2.10   4 2.12

  9   8 2.95   6 2.96 22 1 2.10   5 2.11

10   4 2.89   4 2.89 23 1 2.07   4 2.07

11   6 2.82   6 2.82 24 1 2.01   5 2.01

12   7 2.78   6 2.78 25 1 1.99   4 1.99

13   1 2.61   4 2.61 26 1 1.94   6 1.97

Ïðèìå÷àíèå. Äàííûå ïî ÐÔÀ, ÐÔëÀ îáðàçöîâ CuWO4 ïîëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ �Ðåíòãå-
íîâñêàÿ äèàãíîñòèêà ìàòåðèàëîâ� â ðàìêàõ âûïîëíåíèÿ ãîñóäàðñòâåííîãî êîíòðàêòà ¹ 16.552.11.7045.

* Ýòàëîí 21-307 PD Win. Mdb.
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íà ðåàêöèÿ åãî ðàçëîæåíèÿ â ðàñïëàâàõ íèò-
ðàòà íàòðèÿ ïî óðàâíåíèþ
CuWO4 + 2NaNO3 = CuO + Na2WO4 + 2NO 2 + 1/2O2

Ïðè äîñòèæåíèè ïîñòîÿííîé ìàññû ñìåñè
CuWO4 è NaNO3 (ìîëÿðíîå îòíîøåíèå 1 : 2)
â ïðîöåññå åå íàãðåâàíèÿ (450�500 °Ñ) ñèñòå-
ìó îõëàæäàþò è âûùåëà÷èâàþò ãîðÿ÷åé (70�
80 °Ñ) äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Âûïàâøèé ïðè
ýòîì îñàäîê CuO îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìû-
âàþò íà ôèëüòðå ïîëó÷åíèÿ îòðèöàòåëüíîé

ðåàêöèè ïðîìûâíûõ âîä íà èîí 2�
4WO . Ôèëüòð

ñ îñàäêîì îêñèäà ìåäè (II) âûñóøèâàþò, ñæè-
ãàþò è îïðåäåëÿþò âåñîâûì ìåòîäîì ìåäü â
ôîðìå CuO. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âîëüôðàìà â
ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ ðàçðàáîòàííûé àâòîðà-
ìè ìåòîä îáðàòíîãî îñàæäåíèÿ [28], ñóòü êî-
òîðîãî ñîñòîèò â òîì, ÷òî èç ôèëüòðàòà îò

CuO âîëüôðàì îñàæäàåòñÿ õëîðèäîì áàðèÿ â
âèäå ÂàWO4 � åãî âåñîâîé ôîðìû.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 4 ïðèâîäÿòñÿ äàííûå ïî ñîñòàâó
èñõîäíûõ ñìåñåé, âûõîäó CuWO4, à òàêæå
ðåçóëüòàòû åãî àíàëèçà õèìè÷åñêèì (ÕÀ) è
êîëè÷åñòâåííûì ýëåìåíòíûì ðåíòãåíîôëóî-
ðåñöåíòíûì (ÐÔëÀ) ìåòîäàìè.

Êàê ñëåäóåò èç  äàííûõ òàáë. 4, íà îñíîâå
ñèñòåìû CuSO4�Na2CO3�WO3 ìîæåò áûòü ñî-
çäàí ðàöèîíàëüíûé ìåòîä ñèíòåçà âîëüôðà-
ìàòà ìåäè, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñî-
êîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ïðîöåññà è âûñîêèì
âûõîäîì îñíîâíîãî âåùåñòâà ïðè îïòèìàëü-
íîì òåìïåðàòóðíîì ðåæèìå (500�700 °Ñ).

Íà ýòî æå óêàçûâàþò è äàííûå ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàëèçà CuWO4 (òàáë. 5). Èäåíòè-
ôèêàöèÿ ñèíòåçèðîâàííîãî âîëüôðàìàòà ìåäè
ïðîâîäèëàñü òàêæå ïî òåìïåðàòóðå ïëàâëå-
íèÿ (ðèñ. 4), êîòîðàÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè [29]. Âîëüôðàìàò ìåäè �
îòíîñèòåëüíî ìàëîèçó÷åííîå âåùåñòâî. Íàè-
áîëüøèé ýêçîýôôåêò íà åãî òåðìîãðàììå íà-
áëþäàåòñÿ ïðè τ = 8�18 ìèí è, êàê ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ñâÿçàí ñ ïðîöåññîì åãî ïîëè-
ìîðôíîãî ïðåâðàùåíèÿ.

Ñ ó÷åòîì èçâåñòíûõ è âîçìîæíûõ îáëàñ-
òåé ïðèìåíåíèÿ CuWO4 ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ
ïîëó÷åíèå èíôîðìàöèè î ðàçìåðàõ åãî ÷àñ-
òèö. Èç äàííûõ ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî ÷àñòèöû
ïðåäñòàâëåíû äâóìÿ ôðàêöèÿìè: ïåðâàÿ èç
íèõ áîëåå òîíêàÿ, ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 25�
115 íì (82 %), âòîðàÿ � áîëåå ãðóáàÿ, ðàçìå-
ðû ÷àñòèö ñîñòàâëÿþò 1.5�38 ìêì (18 %).

Ðèñ. 4. Êðèâûå íàãðåâàíèÿ CuWO4, ïîëó÷åííîãî â ñèñ-
òåìå CuSO4�Na2CO3�WO3.

Ðèñ. 5. Äèñïåðñíîñòü ïîðîøêîâ CuWO4, ñèíòåçèðîâàííîãî â ñèñòåìå CuSO4�Na2CO3�WO3.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ñèñòåìû CuSO4�
Na2CO3�WO3 ìîæíî ñèíòåçèðîâàòü âîëüôðà-
ìàò ìåäè ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêîé äèñïåðñ-
íîñòüþ åãî ïîðîøêîâ.
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