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Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå
õèìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå WO3–H2O

Ïðîâåäåíû äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ðàâíîâåñèÿ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ñèñòåìå
WO3–Í2Î ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû FacktSage ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ
âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû è êîëè÷åñòâà âîäû íà îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé H2WO4 è
WO2(OH)2, à òàêæå ñîïóòñòâóþùèõ èì ñîåäèíåíèé, ïðîäóêòîâ èñïàðåíèÿ, ðàçëî-
æåíèÿ è äèññîöèàöèè, êîòîðûå ñîäåðæàòñÿ â áàçå äàííûõ ýòîé ïðîãðàììû. Ðàñ÷åòû
ïðîâîäèëè â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 100 äî 3000 �Ñ. Êîëè÷åñòâî ìîëåé âîäû,
äîáàâëÿåìîé ê 1 ìîëþ WO3, èçìåíÿëè îò 0 äî 27. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëó÷åííûå
äàííûå ïî òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ è èñïàðåíèÿ îäíîôàçíîãî WO3 õîðîøî ñîâïàäà-
þò ñî ñïðàâî÷íûìè äàííûìè è äîïîëíèòåëüíî äàþò äåòàëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñî-
ñòàâå ãàçîâîé ôàçû.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè íàãðåâå 1 ìîëÿ îäíîôàçíîãî WO3 äî 3000 �C ïðåèìóùåñòâåííûì
îêñèäîì, êîòîðûé íàõîäèòñÿ â ãàçîâîé ôàçå, ÿâëÿåòñÿ (WO3)2. Ïðåäëîæåíû ðåàêöèè
åãî îáðàçîâàíèÿ èç äðóãèõ îêñèäîâ: (WO3)3 è (WO3)4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîåäèíåíèå
H2WO4 ñòàáèëüíîå, íî óæå ïðè 121 �C ðàñïàäàåòñÿ íà WO3 è H2O. Ãèäðîêñèä
WO2(OH)2 âïåðâûå ïîÿâëÿåòñÿ ïðè 500 �C è ñóùåñòâóåò äî 3000 �Ñ. Óâåëè÷åíèå êî-
ëè÷åñòâà Í2Î â ñèñòåìå ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà WO3 â æèäêóþ
è ãàçîâîþ ôàçû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ê 1 ìîëþ WO3 26 ìîëåé H2O óäà-
åòñÿ ïîëó÷èòü ìàêñèìàëüíîå (0,9044–0,9171 ìîëåé) êîëè÷åñòâî WO2(OH)2 ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 1400–1600 �C, ìèíóÿ ïðè ýòîì ñòàäèþ ïëàâëåíèÿ WO3.
Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëèëè óòâåðæäàòü, ÷òî îò 121 äî 400 �C ðàçðåç WO3–Í2O â
òðîéíîé ñèñòåìå Î–W–H ÿâëÿåòñÿ ÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûì, òàê êàê ïðè ýòèõ òåìïå-
ðàòóðàõ â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò òîëüêî WO3 è Í2O. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ îí ñòàíîâèòüñÿ íåêâàçèáèíàðíûì, òàê êàê â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè WO3 ñ Í2O,
êðîìå WO3 è Í2O, ïðèñóòñòâóþò çàìåòíûå êîëè÷åñòâà WO2(OH)2, (WO3)2, (WO3)3,
(WO3)4 è â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå äðóãèå ñîåäèíåíèÿ è àòîìû. Áèáë. 12, ðèñ. 6,
òàáë. 5

Êëþ÷åâûå ñëîâà: WO2(OH)2, ñèñòåìà WO3–H2O, ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå, êâàçèáè-
íàðíûé ðàçðåç.
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Â òðîéíîé ñèñòåìå W–O–H ðàçðåç WO3–
H2O çàíèìàåò îñîáîå ìåñòî, òàê êàê èçâåñòíû äâà
òðîéíûõ ñîåäèíåíèÿ: H2WO4 è WO2(OH)2, ðàç-
ëè÷àþùèåñÿ òîëüêî ñòðóêòóðíîé ôîðìóëîé [1, 2]
è òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì ñóùåñòâîâàíèÿ.

Â ðàáîòå [1] óêàçûâàåòñÿ, ÷òî ñîåäèíåíèå
H2WO4, íàçûâàåìîå âîëüôðàìîâîé êèñëîòîé,
ïîëó÷àåòñÿ îñàæäåíèåì èç âîäíîãî ðàñòâîðà åå
ñîëåé. Ïðè íàãðåâàíèè âîëüôðàìîâàÿ êèñëîòà
ðàçëàãàåòñÿ íà WO3 è H2O. Ïðîöåññ ðàçëîæå-
íèÿ âîëüôðàìîâîé êèñëîòû çàêàí÷èâàåòñÿ ïðè
òåìïåðàòóðå íå âûøå 400 �C. Îäíàêî, ïî äàí-
íûì [1], ÷àñòü H2WO4 îñòàåòñÿ äî áîëåå âûñî-
êèõ òåìïåðàòóð (äî 0,5 % ïðè 500–600 �Ñ è
ìåíüøå 0,1 % ïðè 700–750 �Ñ). Ýòè äàííûå
óêàçûâàþò, ÷òî ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ H2WO4 â
ýêñïåðèìåíòàõ îáû÷íî íå äîâîäèòñÿ äî ðàâíî-
âåñíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Â ðàáîòàõ [2, 3] óêàçûâàåòñÿ, ÷òî ãèä-
ðîêñèä âîëüôðàìà WO2(OH)2 ñóùåñòâóåò ïðè
òåìïåðàòóðàõ âûøå 600 �C. Ïðåäåëüíàÿ òåìïå-
ðàòóðà ñóùåñòâîâàíèÿ WO2(OH)2 íå èçâåñòíà.

H2WO4 è WO2(OH)2 äîâîëüíî ÷àñòî èñ-
ïîëüçóþòñÿ â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññàõ ïîëó-
÷åíèÿ ïîðîøêîâ âîëüôðàìà ðàçíîé çåðíèñòîñòè
[1–7]. Îäíàêî òåðìîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ ñó-
ùåñòâîâàíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé èçó÷åíû íå ïîë-
íîñòüþ. Ýòî íå ïîçâîëÿåò íàó÷íî îáîñíîâàííî
óïðàâëÿòü ìíîãèìè ïðîöåññàìè, â êîòîðûõ îíè
ïðèíèìàþò ó÷àñòèå.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — áîëåå ïîäðîáíî
èçó÷èòü ñèñòåìó WO3–H2O.

Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì êîì-
ïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîãðàììû FactSage [8]. Èçó÷àëè âëèÿíèå òåì-
ïåðàòóðû â ïðåäåëàõ 100–3000 �C è äîáàâîê
Í2Î ê êðèñòàëëè÷åñêîìó WO3 (CWO3) â ïðå-
äåëàõ 0,05–27 ìîëÿ íà îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé
H2WO4 è WO2(OH)2, à òàêæå ñîïóòñòâóþùèõ
èì ïðîäóêòîâ èñïàðåíèÿ, ðàçëîæåíèÿ è äèññî-
öèàöèè, èìåþùèõñÿ â áàçå äàííûõ óêàçàííîé
âûøå ïðîãðàììû. Ïðè ýòîì ïðèíèìàëèñü âî
âíèìàíèå ëèøü òå âåùåñòâà, ñîäåðæàíèå êîòî-
ðûõ â ãàçîâîé ôàçå áûëî áîëüøå 1.10–11 ìîëü.
Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ èäåíòè÷íîñòè îïèñàíèÿ ïðî-
öåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ñðåäå, ñîñòîÿùåé èç

ÑWO3 è H2O, ñ ïðîöåññàìè ïîâåäåíèÿ ïðè íà-
ãðåâå èñõîäíûõ ÑWO3 è H2O ðàñ÷åòû âûïîë-
íèëè òàêæå äëÿ îäíîôàçíûõ ÑWO3 è H2O.

Àíàëèç âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû
íà ñîñòîÿíèå ÑWO3

Â ñïðàâî÷íèêå [9] íà îñíîâå àíàëèçà íå-
ñêîëüêèõ ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ óêàçûâàåòñÿ,
÷òî êðèñòàëëè÷åñêèé WO3 ïëàâèòñÿ ïðè

1470–1473 �C è êèïèò ïðè 1823–1827 �Ñ. Òåì-
ïåðàòóðà íà÷àëà âîçãîíêè, ïî äàííûì [10], ëå-
æèò â ïðåäåëàõ 800–900 �Ñ. Ïðè 1200 �Ñ â òå-
÷åíèå 10 ìèí WO3 âîçãîíÿåòñÿ íà 35 %. Äàâëå-
íèå íàñûùåííîãî ïàðà ïðè 660–1235 �Ñ èçìåíÿ-
åòñÿ îò 2,57.10–6 äî 3,92.10–2 ÌÏà, äîñòèãàÿ
1,013.10–1 ÌÏà ïðè 1357 �C è äî 2000 �C îñòà-
âàÿñü ïîñòîÿííûì [11].

Ïî äàííûì [12], äàâëåíèå ïàðà WO3 îò
727 �C äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ïîâûøàåòñÿ
îò 1,333.10–13 äî 1,333.10–2 ÌÏà. Îäíàêî ïîë-
íûé ñîñòàâ ïàðîâîé ôàçû â óêàçàííûõ ðàáîòàõ
íå ïðèâîäèòñÿ. Â ñâÿçè ñ ïðîòèâîðå÷èâûìè ëè-
òåðàòóðíûìè äàííûìè è îòñóòñòâèåì ñîñòàâîâ
ïàðîâîé ôàçû íàìè ïðîâåäåí ïðîâåðî÷íûé ðàñ-
÷åò âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íàãðåâà ÑWO3 íà åãî
ñîñòîÿíèå è ñîñòàâ ïàðîâîé ôàçû ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ïðîãðàììû FactSage.

Èç òàáë.1 âèäíî, ÷òî, èñõîäÿ èç ðåçóëüòà-
òîâ ðàñ÷åòà ïî èñïîëüçóåìîé ïðîãðàììå, ïðè
íàãðåâàíèè ÷èñòîãî ÑWO3 â ñèñòåìå äî òåìïå-
ðàòóðû 1471 �C íè÷åãî íå ïðîèñõîäèò. Ïðè
1472 �C êðèñòàëëè÷åñêèé WO3 ïëàâèòñÿ, à ïðè
1842 �C ïîëíîñòüþ èñïàðÿåòñÿ. Ïðè 1842 �C â
ãàçîâîé ôàçå ïîÿâëÿþòñÿ WO3ãàç, (WO3)2,
(WO3)3, (WO3)4, W3O8, WO2, WO, W, O2, O
è Î3. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-
ðû èçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò òîëüêî â ãàçîâîé ôà-
çå (òàáë.1, ðèñ.1). Ïðè íàãðåâàíèè 1 ìîëÿ WO3
ñîäåðæàíèå (WO3)3 è (WO3)4 óìåíüøàåòñÿ, à
ñîäåðæàíèå îñòàëüíûõ êîìïîíåíòîâ óâåëè÷èâà-
åòñÿ. Îñîáåííî ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæà-
íèå (WO3)2, äîñòèãàÿ 0,44276 ìîëÿ, ïðè òåìïå-
ðàòóðå 3000 �C. Ñîäåðæàíèå äðóãèõ êîìïîíåí-
òîâ ïðè 1900–3000 �Ñ óâåëè÷èâàåòñÿ ïîñòåïåí-
íî, íå ïðåâûøàÿ 0,02 ìîëÿ, òî åñòü ìåíüøå ÷åì
â 22 ðàçà.

Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè óêàçûâàþò íà òî,
÷òî ïðè t � 1900 �C óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè
(WO3)2 ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ðàñïàäà èëè ñïåöè-
ôè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ñîáîé êîì-
ïëåêñîâ (WO3)3 è (WO3)4 ñ îáðàçîâàíèåì â
îñíîâíîì (WO3)2, íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ
WO3ãàç, WO2ãàç, W3O8ãàç è àòîìàðíîãî êèñëî-
ðîäà (ñì. òàáë.1). Ñîäåðæàíèå Î2, WO, W è
Î3 âåñüìà ìàëî. Âîçìîæíûìè ðåàêöèÿìè îáðà-
çîâàíèÿ (WO3)2 èç (WO3)3 è (WO3)4 ìîãóò
áûòü ñëåäóþùèå:

(WO3)3 + (WO3)4 = W7O21 = (WO3)7; (1)

(WO3)7 + (WO3)7 = (W2O6)7 =

= [(WO3)2]7 = 7 (WO3)2. (2)

Îäíàêî ýòî ïðåäïîëîæåíèå òðåáóåò ýêñïå-
ðèìåíòàëüíîé ïðîâåðêè.
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Ïîëó÷åííûå íàìè ðàñ÷åòíûå äàííûå ïî
òåìïåðàòóðàì ïëàâëåíèÿ è êèïåíèÿ WO3 õîðî-
øî ñîâïàäàþò ñ äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â
ñïðàâî÷íèêå [9], è äàþò ïîäðîáíóþ èíôîðìà-
öèþ î ñîñòàâå ãàçîâîé ôàçû, ÷åãî ðàíüøå íå
áûëî. Â ñâÿçè ñ ýòèì ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ïðè-
ìåíåíèå ïðîãðàììû FactSage äëÿ ðàñ÷åòîâ õè-
ìè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìå WO3– H2O ÿâ-
ëÿåòñÿ îïðàâäàííûì.

Îòñóòñòâèå â òàáë.1 äàííûõ îá èñïàðåíèè
WO3 äàæå â ðàñïëàâëåííîì ñîñòîÿíèè ìîæåò
áûòü îáúÿñíåíî íå òîëüêî îòñóòñòâèåì äàííûõ
â áàçå ïðîãðàììû, íî è òåì, ÷òî íàáëþäàâøååñÿ
â [10–12] èñïàðåíèå WO3, íà÷èíàÿ ñ 660 �Ñ,

îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â íåì ïðèìåñåé, àêòèâè-
ðóþùèõ ïðîöåññ èñïàðåíèÿ, íàïðèìåð, àäñîð-
áèðîâàííîé èëè íå óäàëåííîé äî îïûòà èç îá-
ðàçöà WO3 âîäîé. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðè ðàññìîò-
ðåíèè ïîâåäåíèÿ WO3 â ñèñòåìå WO3–Í2Î íå-
îáõîäèìî îáðàòèòü íà ýòî îñîáîå âíèìàíèå.

Àíàëèç âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû
íà ñîñòîÿíèå ïàðà Í2Î

Èç ðàñ÷åòîâ ïî èñïîëüçóåìîé ïðîãðàììå
(òàáë.2, ðèñ.2) ñëåäóåò, ÷òî äî 800 �C â ãàçîâîé
ôàçå èçìåíåíèÿ íå ïðîèñõîäÿò. Ïðè 800 �C â
ãàçîâîé ôàçå ïîÿâëÿåòñÿ Í2, à ïðè 900 �C ê íå-
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Òàáëèöà 1. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ñîñòîÿíèå WO3 è ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû ïðè äàâëåíèè 0,1 ÌÏà

Ò, �Ñ LWO3

Ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû â ìîëÿõ

WO3 (WO3)3 (WO3)2 (WO3)4 W3O8 WO2 WO O2 O Î3

3000 0,0 0,01704 0,00975 0,44276 0,00015 0,017873 1,34.10–2 6,16.10–4 7,75.10–3 1,70.10–2 1,49.10–9

2500 0,0 0,00271 0,04962 0,39841 0,00240 0,013928 2,24.10–4 1,15.10–6 5,80.10–3 2,55.10–3 3,85.10–10

2400 0,0 0,00167 0,06880 0,36893 0,00434 0,012216 7,98.10–5 2,40.10–7 5,35.10–3 1,59.10–3 2,72.10–10

2300 0,0 0,00098 0,09348 0,32833 0,00775 0,010306 2,61.10–5 4,50.10–8 4,70.10–3 9,36.10–4 1,77.10–10

2200 0,0 0,00053 0,12246 0,27684 0,01342 0,008243 7,78.10–6 7,51.10–9 3,87.10–3 5,11.10–4 1,03.10–10

2100 0,0 0,00026 0,15220 0,21814 0,02210 0,006157 2,08.10–6 1,10.10–9 2,95.10–3 2,57.10–4 5,21.10–10

2000 0,0 0,00012 0,17753 0,15905 0,03411 0,004250 4,93.10–7 1,40.10–10 2,07.10–3 1,18.10–4 0,0

1900 0,0 0,00005 0,19381 0,10684 0,04919 0,002695 1,03.10–7 0,0 1,32.10–3 4,89.10–5 0,0

1850 0,0 0,00003 0,19774 0,08489 0,05769 0,002078 4,47.10–8 0,0 1,02.10–3 3,04.10–5 0,0

1842 0,0 0,0000283 0,19810 0,08166 0,05910 0,001990 3,90.10–8 0,0 9,80.10–4 2,81.10–5 0,0

1841 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

1825 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

1800 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

1700 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

1600 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

1500 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

1472 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

1471 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

200 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Ïðèìå÷àíèå. LWO3 — æèäêèé WO3; CWO3 — êðèñòàëëè÷åñêèé WO3. Ñîäåðæàíèå ÑWO3 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 200–
1471�Ñ — 1,0; W ïðè 3000 �Ñ — 1,37.10–7 ìîëü.

à á
Ðèñ.1. Ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû íàãðåâà 1 ìîëÿ WO3 (à, á — ðàçíûé ìàñøòàá ïî îñè îðäèíàò).



ìó äîáàâëÿåòñÿ Î2. Èîí ÎÍ ïîÿâëÿåòñÿ òîëüêî
ïðè 1000 �C, à àòîìàðíûå Í è Î — ïðè 1300 è
1400 �Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Îñîáåííî ñèëüíî ñî-
ñòàâ ãàçîâîé ñðåäû èçìåíÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ âûøå 1800 �Ñ. Òàêîå ïîâåäåíèå ïàðîâ Í2Î
ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ äîëæíî ñêàçûâàòüñÿ
è ïðè âçàèìîäåéñòâèè WO3 ñ Í2Î.

Àíàëèç âëèÿíèÿ äîáàâîê Í2Î ê WO3

Êàê óêàçûâàëîñü âûøå, â ñèñòåìå WO3–
H2O â ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ ñóùå-
ñòâóþò äâà ñîåäèíåíèÿ: H2WO4 è WO2(OH)2.
Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëî ïðîâåäåíî êîìïüþòåðíîå
ìîäåëèðîâàíèå ïðè èñïîëüçîâàíèè âûøåóêàçàí-
íîé ïðîãðàììû è åå áàç äàííûõ âëèÿíèÿ òåìïå-
ðàòóðû íà ïðîòåêàíèå ðåàêöèé:

ÑWO3 + H2O = H2WO4; (3)

ÑWO3 + H2O = WO2(OH)2, (4)

êîãäà â ðåàêöèþ âñòóïàþò 1 ìîëü ÑWO3 è
1 ìîëü Í2Î.

Èç ðèñ.3 è òàáë.3 âèäíî, ÷òî ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 121–3000 �Ñ ðåàêöèÿ (3) íå ïðîèñõîäèò è
ñîåäèíåíèå H2WO4 ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè

çðåíèÿ íà ðàçðåçå WO3–H2O íå ñóùåñòâóåò.
Ïðè 121 �Ñ îíî ïîëíîñòüþ ðàçëàãàåòñÿ íà

ÑWO3 è H2O. Ýòî ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííîå
íàìè âûøå ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè óêàçàííûõ
â ðàáîòå [1] òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ
H2WO4 íà WO3 è H2O â ýêñïåðèìåíòàõ íå äî-
âîäèòñÿ äî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Èç òàáë.3 òàêæå ñëåäóåò, ÷òî â îòëè÷èå îò
äàííûõ [10] ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ
ïðîöåññ âîçãîíêè CWO3 â WO3ãàç íà÷èíàåòñÿ
òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå 1471 �C, áëèçêîé ê
òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ CWO3 (1472 �Ñ). Äî
ýòîãî ïðè òåìïåðàòóðàõ 400–800 �C ïðîèñõîäèò
òîëüêî îáðàçîâàíèå ãàçîîáðàçíîãî WO2(OH)2 â
ðåçóëüòàòå ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ Í2Î ñ

CWO3. Ïðè 500 �C â ãàçîâîé ôàçå, êðîìå
WO2(OH)2, ïîÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòû äèññîöèàöèè
Í2Î íà Í2 è Î2. Ïðè 600 �C ê íèì äîáàâëÿåò-
ñÿ ÎÍ, ïðè 900 �Ñ — (WO3)3, (WO3)4,
(WO3)2 è Í, ïðè 1000 �Ñ — Î, ÍÎ2 è Í2Î2,
ïðè 1200 �Ñ — W3O8, ïðè 1471 �Ñ — LWO3,
ïðè 1600 �Ñ — WO2, ïðè 2000 �Ñ — WO, ïðè
2100 �C — Î3 è ïðè 2700 �Ñ — W.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî
óòâåðæäàòü, ÷òî ýêñïåðèìåíòû ïî âîçãîíêå

CWO3 â ðàáîòàõ [10–12] ïðîèçâîäèëèñü íà íå-
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Òàáëèöà 2. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû â ìîëÿõ ïðè íàãðåâå 1 ìîëÿ Í2Î

Ò, �Ñ H2Î Í2 O2 ÎH Í O HO2 H2O2 Î3

3000 0,56482 0,244150 0,080293 0,186590 0,195360 0,087781 0,0001060 0,0000032 3,10.10-8

2900 0,64075 0,212780 0,071087 0,157430 0,135410 0,059458 0,0000905 0,0000031 2,24.10-8

2800 0,70904 0,180670 0,061306 0,129030 0,091480 0,039167 0,0000740 0,0000029 1,54.10-8

2700 0,76877 0,149680 0,051591 0,102870 0,060178 0,025063 0,0000580 0,0000025 0,0

2600 0,81974 0,121090 0,042404 0,079812 0,038475 0,015548 0,0000438 0,0000022 0,0

2500 0,86227 0,095669 0,034047 0,060250 0,023844 0,009324 0,0000318 0,0000018 0,0

2400 0,89698 0,073766 0,026690 0,044209 0,014276 0,005385 0,0000222 0,0000014 0,0

2300 0,92470 0,055444 0,020406 0,031479 0,008224 0,002982 0,0000149 0,0000010 0,0

2200 0,94632 0,040552 0,015190 0,021701 0,004537 0,001575 0,0000096 0,0000008 0,0

2100 0,96279 0,028796 0,010984 0,014442 0,002383 0,000789 0,0000059 0,0000005 0,0

2000 0,97499 0,019793 0,007693 0,009243 0,001185 0,000372 0,0000034 0,0000004 0,0

1900 0,98377 0,013122 0,005200 0,005662 0,000553 0,000164 0,0000019 0,0000002 0,0

1800 0,98988 0,008352 0,003377 0,003302 0,000240 0,000067 0,0000010 0,0000001 0,0

1700 0,99397 0,005076 0,002094 0,001820 0,000096 0,000025 0,0000005 0,0000001 0,0

1600 0,99659 0,002926 0,001232 0,000940 0,000035 0,000008 0,0000002 0,0 0,0

1500 0,99818 0,001586 0,000682 0,000451 0,000011 0,000002 0,0000001 0,0 0,0

1400 0,99910 0,000800 0,000351 0,000198 0,000003 0,000001 0,0 0,0 0,0

1300 0,99959 0,000370 0,000166 0,000078 0,000001 0,0 0,0 0,0 0,0

1200 0,99983 0,000155 0,000071 0,000027 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

1100 0,99994 0,000057 0,000027 0,000008 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

1000 0,99998 0,000018 0,000009 0,000002 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

900 1,0 0,000005 0,000002 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

800 1,0 0,000001 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

700 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

200 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0



äîñòàòî÷íî âûñóøåííîì CWO3 èëè â íåçàêðû-
òîì ðåàêòîðå. Â ðåçóëüòàòå ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî êîëè÷åñòâî CWO3 óìåíüøàëîñü â
ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ CWO3
âíà÷àëå ñ Í2Î, à çàòåì è ñ ïðîäóêòàìè äèññî-
öèàöèè Í2Î. Ïîÿâëåíèå WO3ãàç ïðè òåìïåðàòó-
ðå 1200 �Ñ, íåñêîëüêî ìåíüøåé òåìïåðàòóðû
ïëàâëåíèÿ ÑWO3 (1471 �Ñ), óêàçûâàåò íà òî,
÷òî â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè CWO3 ñ Í2Î âîçãîíêà CWO3 â
WO3ãàç ìîæåò ïðîèñõîäèòü, íî íå ïðè 800–
900 �C, êàê óêàçàíî â [10], à ïðè áîëåå âûñîêîé
òåìïåðàòóðå, áëèçêîé ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ.
Äî ýòîãî â ýêñïåðèìåíòàõ ïî âîçãîíêå ìîãóò
ïðîèñõîäèòü ïðîöåññû õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñò-
âèÿ CWO3 ñ Í2Î è ïðîäóêòàìè åå äèññîöèàöèè,
ïîýòîìó ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòîâ ïî âîçãîíêå

CWO3 íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü òîëüêî ïîñëå òùà-
òåëüíîãî óäàëåíèÿ èç CWO3 âîäû, äàæå åñëè
îíà íàõîäèòñÿ â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè.

Ðåàêöèÿ (4) ñ îáðàçîâàíèåì ñîåäèíåíèÿ
WO2(OH)2, ïî íàøèì ðàñ÷åòàì, ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè 1 ìîëÿ ÑWO3 ñ 1 ìîëåì Í2Î íà÷è-

íàåòñÿ ïðè 400 �Ñ. Åãî ñîäåðæàíèå ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿåò 4,55.10–10 ìîëÿ (ñì.
òàáë.3). Ïðè ýòîì óìåíüøåíèå CWO3 è H2O
ïðîãðàììîé íå ôèêñèðóåòñÿ. Çàìåòíîå óìåíü-
øåíèå ñîäåðæàíèÿ ÑWO3 è H2O ôèêñèðóåòñÿ
òîëüêî ïðè 800 �Ñ. Îñîáåííî ðåçêî ñîäåðæàíèå

ÑWO3 ïðè äàííîì ñîäåðæàíèè Í2Î óìåíüøàåò-
ñÿ ïðè t � 1400 �C, òî åñòü äî íà÷àëà ïëàâëåíèÿ

CWO3 (1472 �Ñ). Ïðè 1650 �C ñîåäèíåíèå WO3
ïîëíîñòüþ èñ÷åçàåò, õîòÿ ñîäåðæàíèå Í2Î åùå
ñîñòàâëÿåò 0,80736 ìîëÿ, òî åñòü íà îáðàçîâà-
íèå WO2(OH)2 èçðàñõîäîâàëîñü íå áîëüøå
0,19264 ìîëÿ, åñëè íå ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå
íåêîòîðîé íåçíà÷èòåëüíîé äèññîöèàöèè Í2Î.
Ïîëó÷åííûå äàííûå (ñì. òàáë.1–3) óêàçûâàþò

íà òî, ÷òî íàëè÷èå â ñèñòåìå H2O ïðèâîäèò íå
òîëüêî ê îáðàçîâàíèþ WO2(OH)2, íî è èíòåí-
ñèôèöèðóåò îáðàçîâàíèå è ïåðåõîä â ãàçîâóþ
ôàçó ñîåäèíåíèé (WO3)2, (WO3)3, (WO3)4,
W3O8, WO3ãàç è äàæå WO2ãàç, WOãàç. Ïîÿâëå-
íèå Î2 ïðè 500 �C è àòîìîâ êèñëîðîäà ïðè
1000 �Ñ âìåñòî 1842 �Ñ ïðè íàãðåâå ÑWO3 áåç
Í2Î ìîæíî îáúÿñíèòü äèññîöèàöèåé âîäû. Ýòî
ïîäòâåðæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì ïðàêòè÷åñêè ïðè
ýòèõ òåìïåðàòóðàõ Í2, ÎÍ è Í ïðè íàãðåâå
Í2Î (ñì. òàáë.2).

Èç òàáë.3 âèäíî, ÷òî ïðè íàëè÷èè â ñèñòå-
ìå Í2Î æèäêèé WO3 (LWO3) èñ÷åçàåò ïðè
1650 �C, òî åñòü çàäîëãî äî òåìïåðàòóðû åãî êè-
ïåíèÿ (1842 �Ñ). Ó÷èòûâàÿ ïîëó÷åííûå äàí-
íûå, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå WO3
c H2O ñíèæàåò òåìïåðàòóðó ïîëíîãî åãî ïåðå-
õîäà â ãàçîâóþ ôàçó ïðèáëèçèòåëüíî íà 200 �Ñ.

Íà ðèñ.3 îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òî,
÷òî ñîäåðæàíèå WO2(OH)2 ïðîäîëæàåò óâåëè-
÷èâàòüñÿ è ïîñëå ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ ïðè
1650 �Ñ æèäêîãî WO3, òî åñòü òîëüêî çà ñ÷åò
ãàçîôàçíûõ ðåàêöèé. Ëèøü ïðè t � 2000 �C êî-
ëè÷åñòâî WO2(OH)2 íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ,
äîõîäÿ ïðè 3000 �C äî 0,06094 ìîëÿ. Âåðîÿòíî,
ïðè òåìïåðàòóðàõ 1650–1900 �C â ãàçîâîé ôàçå
ïðîäîëæàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå Í2Î ñ (WO3)3 è
(WO3)4 ñ îáðàçîâàíèåì WO2(OH)2. Ýòîò
âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî ïðè t = 1650–
1900 �C â ãàçîâîé ôàçå åùå èìååòñÿ çíà÷èòåëü-
íîå êîëè÷åñòâî (WO3)3 è (WO3)4, à êîëè÷åñò-
âî Í2Î óìåíüøàåòñÿ.

Ïðè 1900–2500 �C ñîäåðæàíèå Í2Î óìåíü-
øàåòñÿ ìåíåå èíòåíñèâíî, à (WO3)3 è (WO3)4
— áîëåå èíòåíñèâíî. Ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî
WO2(OH)2 óìåíüøàåòñÿ ïîäîáíî óìåíüøåíèþ
êîëè÷åñòâà Í2Î. Âåðîÿòíî, ýòî ïðîèñõîäèò
èç-çà òîãî, ÷òî óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà (WO3)3
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Ðèñ.2. Çàâèñèìîñòü ñîñòàâà ãàçîâîé ôàçû îò òåìïåðàòóðû ïðè íàãðåâå 1 ìîëÿ Í2Î (à, á — ðàçíûå ìàñøòàáû ñîñòàâà ãàçî-
âîé ôàçû ïî îñè îðäèíàò).
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è (WO3)4 îáóñëîâëåíî íå òîëüêî îáðàçîâàíèåì
WO2(OH)2 â ðåçóëüòàòå èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
Í2Î, íî è âçàèìîäåéñòâèåì èõ äðóã ñ äðóãîì
ïî ôîðìóëàì (1) è (2) ïðè íàãðåâàíèè äî ýòèõ
òåìïåðàòóð îäíîôàçíîãî CWO3. Ïðè äîáàâëå-
íèè ê CWO3 ïàðîâ Í2Î ïîâåäåíèå (WO3)2
òàêæå èçìåíèëîñü: ñîåäèíåíèå (WO3)2 ïîÿâè-
ëîñü ïðè 900 �Ñ, òî åñòü çíà÷èòåëüíî ðàíüøå,
÷åì ïðè íàãðåâå îäíîôàçíîãî WO3 (1842 �Ñ).
Êîëè÷åñòâî ýòîãî ñîåäèíåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ

âïëîòü äî 3000 �Ñ, äîñòèãàÿ ïðè ýòîé òåìïåðà-
òóðå 0,43108 ìîëÿ, ïðàêòè÷åñêè êàê ïðè íàãðå-
âå îäíîôàçíîãî WO3 (0,44276 ìîëÿ) (ñì.
òàáë.1).

Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ýòî ñîåäèíåíèå â
ðåàêöèÿõ ñ Í2Î íå ó÷àñòâóåò. Åãî êîëè÷åñòâî
óâåëè÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ äðóã ñ
äðóãîì (WO3)3 è (WO3)4 ïîäîáíî òîìó, êàê
ýòî îïèñàíî âûøå ïðè îáñóæäåíèè ïîâåäåíèÿ
îäíîôàçíîãî WO3 ïðè íàãðåâå åãî äî âûñîêèõ
òåìïåðàòóð. Îäíàêî, íàëè÷èå â ñèñòåìå ïàðîâ
Í2Î ñîçäàåò óñëîâèÿ äëÿ áîëåå ðàííåãî ïîÿâëå-
íèÿ (WO3)2 â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ
(WO3)3 ñ (WO3)4, ñíèæàÿ òåìïåðàòóðó ïîÿâëå-
íèÿ (WO3)3 è (WO3)4 äî 900 �Ñ. Âîçìîæíîñòü
ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ (WO3)3 ñ
(WO3)4 ñ îáðàçîâàíèåì (WO3)2 ïîäòâåðæäàåò-
ñÿ òàêæå òåì, ÷òî (WO3)2 ïîÿâëÿåòñÿ òîëüêî
òîãäà, êîãäà â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóþò îäíîâðå-
ìåííî (WO3)3 è (WO3)4.

Ñîäåðæàùèåñÿ â ñèñòåìå äðóãèå ñîåäèíåíèÿ
âîëüôðàìà (W3O8ãàç, WO2ãàç, WOãàç) ñëàáî
ðåàãèðóþò íà ïðèñóòñòâèå Í2Î, õîòÿ W3O8 è
WO3ãàç ïîÿâëÿþòñÿ ïðè çíà÷èòåëüíî áîëåå íèç-
êîé òåìïåðàòóðå (1200 �Ñ âìåñòî 1842 �Ñ). Âå-
ðîÿòíî, â ýòîì ñëó÷àå âëèÿíèå Í2Î îùóùàåòñÿ
ñëàáî ïðîñòî èç-çà ìàëîãî êîëè÷åñòâà ýòèõ ñî-
åäèíåíèé â ñèñòåìå.

Óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà Í2Î ïðè òåìïåðà-
òóðå t > 2500 �C (ñì. ðèñ.3), âåðîÿòíåå âñåãî,
îáóñëîâëåíî äèññîöèàöèåé Í2Î ñ îáðàçîâàíèåì
O, Î2, ÎÍ, Í, Í2, òàê êàê ñîäåðæàíèå ýòèõ âå-
ùåñòâ ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ ðåçêî âîç-
ðàñòàåò è çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ñîäåðæàíèå Î
è Î2 ïðè íàãðåâå äî ýòèõ òåìïåðàòóð îäíîôàç-
íîãî WO3 (ñì. òàáë.1, 2).

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî íàëè-
÷èå 1 ìîëÿ Í2Î â ñèñòåìå WO3–H2O ïðèâîäèò
íå òîëüêî ê îáðàçîâàíèþ WO2(OH)2, íî è èí-
òåíñèôèöèðóåò ðÿä äðóãèõ ïðîöåññîâ, êîòîðûå
ïðè íàãðåâå îäíîôàçíîãî WO3 íå íàáëþäàëèñü.

Â ñâÿçè ñ ýòèì íàìè áîëåå ïîäðîáíî èçó÷å-
íî âëèÿíèå Í2Î íà çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ â
ñèñòåìå WO3 + x H2O êðèñòàëëè÷åñêîãî WO3
(ÑWO3) è ãàçîîáðàçíîãî WO2(OH)2 îò òåìïå-
ðàòóðû. Ïðè ðàñ÷åòàõ êîëè÷åñòâî Í2Î, äîáàâ-
ëÿåìîå ê 1 ìîëþ WO3, óâåëè÷èâàëîñü îò 0,05
äî 27 ìîëåé Í2Î. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäñòàâ-
ëåíû íà ðèñ.4, 5 è â òàáë.4, 5.

Èç ðèñ.4, âèäíî, ÷òî äîáàâëåíèå äàæå íå-
áîëüøîãî êîëè÷åñòâà (0,05 ìîëÿ) Í2Î ïðèâî-
äèò ê èçìåíåíèþ çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà WO3
â ñðåäå îò òåìïåðàòóðû. Åñëè ïðè îòñóòñòâèè
Í2Î ïåðåõîä WO3 èç æèäêîé â ãàçîâóþ ôàçó
ïðè 1842 �C ïðîèñõîäèò ñêà÷êîîáðàçíî (ñì.
ðèñ.4, òàáë.1), òî ïðè äîáàâëåíèè ê 1 ìîëþ
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Ðèñ.3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ WO3, H2O è ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè WO3 ñ H2O îò òåìïåðàòóðû ïðè ó÷àñòèè â ðåàêöèè
ïî 1 ìîëþ WO3 è H2O ( à, á, â — ðàçíûå ìàñøòàáû ñîñòàâà
ãàçîâîé ôàçû ïî îñè îðäèíàò).

â

á

à



WO3 0,05 ìîëÿ Í2Î óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà
WO3 è Í2Î íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 500 �C,
êîãäà WO3 åùå íàõîäèòñÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè
(òàáë.4). Ýòî óìåíüøåíèå ïðîèñõîäèò òîëüêî çà
ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ WO2(OH)2.

Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
äî 1471 �C êîëè÷åñòâî ÑWO3 ïëàâíî óìåíü-
øàåòñÿ äî 0,98449 ìîëÿ (ñì. ðèñ.4, òàáë.4).
Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ CWO3 íå èçìåíÿåòñÿ è
ñîñòàâëÿåò 1472 �C, êàê è ïðè íàãðåâå îäíîôàç-
íîãî CWO3. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå îñîáîãî
óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà óæå æèäêîãî WO3
(LWO3) íå íàáëþäàåòñÿ. Ðåçêîå óìåíüøåíèå (äî
0,476 ìîëÿ) LWO3 íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå
1800 �C, áëèçêîé ê òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ. Ïðè
îòñóòñòâèè Í2Î òàêîãî ÿâëåíèÿ íå íàáëþäàëîñü
(ñì. òàáë.1). Ïðè 1818 �C ñîäåðæàíèå LWO3 ñî-
ñòàâëÿåò âñåãî 0,019 ìîëÿ, à ïðè òåìïåðàòóðå
êèïåíèÿ (1842 �Ñ) LWO3 èñ÷åçàåò ïîëíîñòüþ.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âû-
âîä, ÷òî íàëè÷èå â ñðåäå äàæå íåáîëüøèõ êîëè-
÷åñòâ Í2Î àêòèâèðóåò ïðîöåññ óìåíüøåíèÿ êîëè-
÷åñòâà è CWO3, è LWO3. Îñîáåííî ñèëüíî ýòà
àêòèâàöèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèç-
êèõ ê òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñè-
ìîñòü êîëè÷åñòâà WO3 îò òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå
WO3 + 0,05 Í2Î óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ýòîò ïðî-
öåññ ÿâëÿåòñÿ òåðìè÷åñêè àêòèâèðóåìûì.

Â ãàçîâîé ôàçå ñîåäèíåíèå WO3ãàç â íå-
çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ (1,46.10–9 ìîëÿ) ïî-
ÿâëÿåòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå 1350 �C, à
ïðèìåðíî òàêîå æå êîëè÷åñòâî (1,38.10–9 ìîëÿ)
WO2(OH)2 ïîÿâëÿåòñÿ óæå ïðè 500 �Ñ. Ïðè
òåìïåðàòóðàõ 500–900 �C óìåíüøåíèå êîëè÷åñò-
âà CWO3 îñóùåñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ
WO2(OH)2, òàê êàê äðóãèå ñîåäèíåíèÿ âîëüô-
ðàìà â ãàçîâîé ôàçå îòñóòñòâóþò. Ïðè áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â ãàçîâîé ñðåäå ïîÿâëÿ-
þòñÿ îêñèäû (WO3)3, (WO3)4, (WO3)2.

Ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ (1472 �Ñ) íå
íàáëþäàåòñÿ ñêà÷êà â óâåëè÷åíèè WO2(OH)2.
Åãî êîëè÷åñòâî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû
ïëàâíî âîçðàñòàåò è, íà÷èíàÿ ñ 2100 �C, ïîñòå-
ïåííî óìåíüøàåòñÿ. Â òî æå âðåìÿ êîëè÷åñòâî
WO3ãàç è (WO3)2 ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàåòñÿ
äî 3000 �Ñ.

Ïðè äîáàâëåíèè ê 1 ìîëþ ÑWO3 0,5 ìîëÿ
Í2Î îáùèé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà
WO3 îò òåìïåðàòóðû ñîõðàíÿåòñÿ, íî ïðîöåññ
ïåðåõîäà WO3 â ãàçîâóþ ôàçó ðåçêî àêòèâèðó-
åòñÿ. Íàïðèìåð, ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà WO3 äî
0,9 ìîëÿ äîñòèãàåòñÿ óæå ïðè òåìïåðàòóðå
1450 âìåñòî 1750 �C ïðè äîáàâëåíèè ê 1 ìîëþ

ÑWO3 0,05 ìîëÿ Í2Î, à ïîëíîå èñ÷åçíîâåíèå
WO3 íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 1700 �C
(ñì. ðèñ.4).

Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà Í2Î
äî 27 ìîëåé ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ñíè-
æåíèþ òåìïåðàòóðû íà÷àëà óìåíüøåíèÿ êîëè÷å-
ñòâà WO3, íî ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ (äî
1300 �Ñ) òåìïåðàòóðû ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ
ÑWO3 (ñì. ðèñ.4). Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü
óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà WO3 îò òåìïåðàòóðû ñ
óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ìîëåé Í2Î ïîñòåïåííî
óìåíüøàåòñÿ è ïðè ñîäåðæàíèè Í2Î 25–27 ìî-
ëåé ìàëî èçìåíÿåòñÿ ñ äîáàâëåíèåì Í2Î (ñì.
ðèñ.4). Ïðè äîáàâëåíèè îò 4 äî 27 ìîëåé Í2Î
æèäêèé WO3 (LWO3) â ñèñòåìå íå ïîÿâëÿåòñÿ.

Ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò íà òî, ÷òî,
óâåëè÷èâàÿ êîëè÷åñòâî Í2Î â ñèñòåìå WO3–
H2O, ìîæíî ñóùåñòâåííî (ñ 1900 äî 1300 �Ñ)
ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïîëíîãî ïåðåâîäà 1 ìîëÿ
WO3 â ãàçîâóþ ôàçó, ìèíóÿ ïðè ýòîì ïåðåõîä

CWO3 â æèäêîñòü (íåò ïëàâëåíèÿ).
Èíòåíñèôèêàöèÿ ïðîöåññà óìåíüøåíèÿ êî-

ëè÷åñòâà WO3 â ñðåäå ñîïðîâîæäàåòñÿ èíòåíñè-
ôèêàöèåé ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ãàçîîáðàçíîãî
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Ðèñ.4. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî è æèäêîãî
WO3 îò òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå 1 ìîëü WO3 + õ ìîëåé Í2Î,
ãäå õ = 0,05–27,0 (êðèñòàëëè÷åñêèé (ÑWO3) — ñïëîøíûå
÷àñòè ëèíèé; æèäêèé (LWO3) — ïóíêòèðíûå ÷àñòè ëèíèé);
ãàçîâàÿ ôàçà ïðè t � 500 �Ñ ñóùåñòâóåò ïðè âñåõ èññëåäîâàí-
íûõ çíà÷åíèÿõ õ, òî åñòü îò 0,05 äî 27 ìîëåé.

Ðèñ.5. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ WO2(OH)2 îò òåìïåðàòóðû
ïðè ðàçëè÷íîì ñîäåðæàíèè Í2Î â ñèñòåìå WO3 + x·H2O,
ãäå õ èçìåíÿåòñÿ îò 0,05 äî 27 ìîëåé è äàâëåíèè 0,1 ÌÏà.
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WO2(OH)2 (ðèñ.5). Ïðè äîáàâëåíèè ê 1 ìîëþ
WO3 26 ìîëåé Í2Î óäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
1400–1600 �Ñ ïîëó÷èòü 0,9044–0,9171 ìîëÿ
WO2(OH)2 (òàáë.5), òîãäà êàê ïðè äîáàâëåíèè
1 ìîëÿ Í2Î, ñîîòâåòñòâóþùåãî ðåàêöèè WO3 +
H2O = WO2(OH)2, óäàåòñÿ ïîëó÷èòü òîëüêî
0,20244 ìîëÿ WO2(OH)2, ïðè÷åì ëèøü ïðè
òåìïåðàòóðå 1900 �Ñ (ñì. òàáë.3), êîãäà WO3
óæå íå ñóùåñòâóåò, à ïðè òåìïåðàòóðå ïîëíîãî
èñ÷åçíîâåíèÿ WO3 (1650 �Ñ) — òîëüêî 0,18848
ìîëÿ WO2(OH)2. Ïîñëåäíåå ñîîòâåòñòâóåò ïå-
ðåâîäó â WO2(OH)2 òîëüêî 0,18848 ìîëÿ
WO3. Îñòàëüíîå êîëè÷åñòâî WO3 ïåðåõîäèò â
ãàçîâóþ ôàçó â âèäå äðóãèõ ñîåäèíåíèé
((WO3)2, (WO3)3, (WO3)4, W3O8 è ò.ä.), òî
åñòü ïðè ìàëîì êîëè÷åñòâå Í2Î â îñíîâíîì îá-
ðàçóþòñÿ îêñèäû (WO3)3, (WO3)4 è (WO3)2, à
ïðè 26 ìîëÿõ Í2Î èõ êîëè÷åñòâî â ìîìåíò èñ-
÷åçíîâåíèÿ WO3 çíà÷èòåëüíî (â íåñêîëüêî ðàç)
ìåíüøå (ñì. òàáë.1, 3–5). Ïðè ýòîì âî âñåì
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïðè áîëüøîì êîëè÷å-
ñòâå Í2Î ïðåâàëèðóåò îáðàçîâàíèå ãèäðîêñèäà
WO2(OH)2, à íå îêñèäîâ.

Ïîñëå èñ÷åçíîâåíèÿ â ñèñòåìå WO3–Í2O
êðèñòàëëè÷åñêîãî WO3 (ÑWO3) çàâèñèìîñòü
èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ãàçîâîé ôàçû îò òåìïåðàòó-

ðû ïîäîáíà, òî åñòü äî íåêîòîðîé òåìïåðàòóðû
êîëè÷åñòâî WO2(OH)2 ïðîäîëæàåò óâåëè÷è-
âàòüñÿ, à ïîòîì îíî óìåíüøàåòñÿ (ñì. ðèñ.5).
Ïðàêòè÷åñêè òàê æå âåäóò ñåáÿ çàâèñèìîñòè
êîëè÷åñòâà îêñèäîâ àòîìîâ è ìîëåêóë ãàçà îò
òåìïåðàòóðû.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü,
÷òî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 121–400 �Ñ ðàçðåç
WO3–Í2O â òðîéíîé ñèñòåìå Î–W–H ÿâëÿåòñÿ
÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûì, òàê êàê â ñèñòåìå
ïðèñóòñòâóþò òîëüêî WO3 è Í2O. Ïðè áîëåå
âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îí ñòàíîâèòñÿ íåêâàçè-
áèíàðíûì, òàê êàê â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè WO3 ñ
Í2O, êðîìå WO3 è Í2O, ïðèñóòñòâóþò çàìåò-
íûå êîëè÷åñòâà WO2(OH)2, (WO3)2, (WO3)3,
(WO3)4 è äðóãèå ñîåäèíåíèÿ è àòîìû.

Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ìîæíî ðàññ÷èòàòü
çàâèñèìîñòü ñîîòíîøåíèÿ WO2(OH)2)/Í2Î îò
ñîäåðæàíèÿ â ñèñòåìå WO3–Í2O êîëè÷åñòâà
ìîëåé Í2Î ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Èç ðèñ.6
âèäíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 1300 �Ñ, êîãäà ïðè
âñåõ êîëè÷åñòâàõ (0,05–27 ìîëåé) Í2Î â
ñèñòåìå ïðèñóòñòâóåò WO3, ýòî ñîîòíîøåíèå íå
çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà ìîëåé Í2Î, äîáàâëÿåìûõ
ê 1 ìîëþ WO3, âïëîòü äî 27 ìîëåé Í2Î. Ïðè
1350–1700 �Ñ ó÷àñòîê êðèâîé, ñîîòâåòñòâó-
þùèé íåçàâèñèìîñòè óêàçàííîãî ñîîòíîøåíèÿ
îò êîëè÷åñòâà ìîëåé Í2Î, ñîêðàùàåòñÿ è ïîÿâ-
ëÿåòñÿ óäëèíÿþùèéñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðà-
òóðû ãèïåðáîëè÷åñêèé ó÷àñòîê, è ïðè òåìïå-
ðàòóðå t � 1800 �Ñ ñóùåñòâóåò òîëüêî ãèïåðáî-
ëè÷åñêèé ó÷àñòîê.

Ïðè ìàëîì (0,05 ìîëÿ) ñîäåðæàíèè Í2Î
âåëè÷èíà ñîîòíîøåíèÿ WO2(OH)2/H2O ñ ïî-
âûøåíèåì òåìïåðàòóðû îò 1290 äî 2000 �Ñ óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íà ïîðÿäîê, çàòåì
óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â 2,0 ðàçà ïðè 3000 �Ñ.
Ïðè 26–27 ìîëÿõ çíà÷åíèå ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ
ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 2500 �Ñ áëèçêî ê çíà÷å-
íèþ, ïîëó÷åííîìó ïðè 1290 �Ñ (ñì. òàáë.5).
Ïðè 2500–3000 �Ñ âåëè÷èíà ñîîòíîøåíèÿ
WO2(OH)2/H2O óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò óñèëè-
âàþùåãîñÿ ðàñïàäà WO2(OH)2 â îñíîâíîì íà
Í2, Î2, ÎÍ, Í, Î è íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî äðó-
ãèõ êîìïîíåíòîâ ñðåäû. Ïðè ìåíüøåì ñîäåðæà-
íèè Í2Î (0,05–20 ìîëÿ) è òåìïåðàòóðàõ
2500–3000 �Ñ ïðè ñîäåðæàíèè 27 ìîëåé Í2Î íà-
ðÿäó ñ WO2(OH)2 â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóåò áîëü-
øîå êîëè÷åñòâî îêñèäîâ è äðóãèõ ñîåäèíåíèé.

Ïîëó÷åííûå äàííûå óêàçûâàþò, ÷òî, èçìå-
íÿÿ â ñèñòåìå WO3–H2O ñîäåðæàíèå Í2Î è
òåìïåðàòóðó, ìîæíî â øèðîêèõ ïðåäåëàõ èçìå-
íÿòü òåìïåðàòóðó íà÷àëà ïåðåâîäà WO3 â ãàçî-
âóþ ôàçó, óìåíüøàÿ èëè óâåëè÷èâàÿ â íåé ñî-
îòâåòñòâåííî ñîîòíîøåíèå WO2(OH)2/H2O è
êîëè÷åñòâî ñëîæíûõ îêñèäîâ, è íàó÷íî îáîñíî-
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Ðèñ.6. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ WO2(OH)2 ê
ñîäåðæàíèþ Í2Î (â ìîëÿõ) â ãàçîâîé ñðåäå îò ñîäåðæàíèÿ
Í2Î ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (à, á — ðàçíûé ìàñøòàá ïî
îñè àáñöèññ).

á

à



âàííî ñòðîèòü òîò èëè èíîé òåõíîëîãè÷åñêèé
ïðîöåññ ñ ó÷àñòèåì ãàçîâîé ôàçû.

Âûâîäû

Íà ðàçðåçå WO3–Í2O òðîéíîé ñèñòåìû
Î–W–Í ñ ïîçèöèè òåðìîäèíàìèêè ñòàáèëüíîå
òðîéíîå ñîåäèíåíèå H2WO4 (âîëüôðàìîâàÿ
êèñëîòà) ïðè 121–400 �Ñ íå ñóùåñòâóåò.

Ãàçîîáðàçíûé ãèäðîêñèä âîëüôðàìà
WO2(OH)2 ñóùåñòâóåò òîëüêî ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 400–3000 �Ñ íàðÿäó ñ íåñêîëüêèìè îêñè-
äàìè âîëüôðàìà, äðóãèìè ñîåäèíåíèÿìè è îò-
äåëüíûìè àòîìàìè. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
121–400 �Ñ íà ðàçðåçå WO3–Í2O ïðèñóòñòâóþò
òîëüêî ÑWO3 è Í2O, ïîýòîìó åãî ìîæíî ñ÷è-
òàòü ÷àñòè÷íî êâàçèáèíàðíûì.

Êîëè÷åñòâî WO3, îñòàþùååñÿ â çàêðûòîì
ðåàêòîðå ïîñëå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ Í2Î, ñ óâåëè-
÷åíèåì òåìïåðàòóðû è ÷èñëà ìîëåé Í2Î óìåíü-
øàåòñÿ. Ïîëíîå èñ÷åçíîâåíèå èñõîäíîãî WO3
ïðè íàèáîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå (1300 �Ñ) íà-
áëþäàåòñÿ ïðè ñîîòíîøåíèè ÷èñëà èñõîäíûõ
ìîëåé Í2Î ê ÷èñëó ìîëåé WO3, ðàâíîìó 26 è
áîëåå.

Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî WO2(OH)2 â
ñèñòåìå íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
òåìïåðàòóðû ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ WO3.
Ýòî îáóñëîâëåíî ðåàêöèÿìè îáðàçîâàíèÿ
WO2(OH)2 â ðåçóëüòàòå äîïîëíèòåëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ãàçîîáðàçíûõ îêñèäîâ âîëüô-
ðàìà ñ ïàðàìè Í2Î.

Íàëè÷èå â ñèñòåìå Í2Î àêòèâèðóåò ïðîöåññ
ïåðåõîäà WO3 â ãàçîâóþ ôàçó, ñíèæàÿ òåìïå-
ðàòóðó íà÷àëà ïåðåõîäà WO3 â ãàçîâóþ ôàçó ñ
1842 �Ñ ïðè îòñóòñòâèè Í2Î äî 1300 �Ñ ïðè íà-
ëè÷èè â ñèñòåìå 26 è áîëüøå ìîëåé Í2Î.

Ñîîòíîøåíèå WO2(OH)2/H2O ïðè 25–27
ìîëÿõ Í2Î ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðà-
òóðû. Ïðè ìåíüøåì ñîäåðæàíèè Í2Î ýòî ñîîò-
íîøåíèå ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, äîñòè-
ãàÿ ìàêñèìóìà ïðè 2000 �Ñ è óìåíüøàÿñü çàòåì
âïëîòü äî 3000 �Ñ. Ýòî ïîçâîëÿåò, èçìåíÿÿ êî-
ëè÷åñòâî Í2Î è òåìïåðàòóðó, îáåñïå÷èâàòü íå-
îáõîäèìîå ñîîòíîøåíèå WO2(OH)2 è Í2Î â
ãàçîâîé ôàçå.

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà
(0,917 ìîëÿ) WO2(OH)2 â ãàçîâîé ôàçå íåîáõî-
äèìî ê 1 ìîëþ WO3 äîáàâèòü 26 ìîëåé Í2Î è
ïðîöåññ ãàçèôèêàöèè WO3 âåñòè ïðè 1600 �Ñ.

Äëÿ ïîëíîãî ïåðåâîäà â ãàçîâóþ ôàçó 1 ìîëÿ
WO3 äîñòàòî÷íî äîáàâèòü ê íåìó 26 ìîëåé Í2Î è
ïðîöåññ ãàçèôèêàöèè âåñòè ïðè 1300 �Ñ. Ïðè ýòîì
â ãàçîâîé ôàçå áóäåò ñîäåðæàòüñÿ 0,8813 ìîëÿ
WÎ2(OH)2, ÷òî íåçíà÷èòåëüíî ìåíüøå åãî ìàê-
ñèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà (0,917 ìîëÿ).

Ïðè äîáàâëåíèè ê 1 ìîëþ WO3 ìåíüøå
1 ìîëÿ Í2Î íàáëþäàåòñÿ íåáîëüøîå (0,1–0,2 ìî-
ëÿ) êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøåãîñÿ WÎ2(OH)2 ïî-
ñëå ïåðåâîäà â ãàçîâóþ ôàçó âñåãî WO3. Îñíîâ-
íàÿ äîëÿ WO3 ïåðåõîäèò â ãàçîâóþ ôàçó â âèäå
îêñèäîâ (WO3)2, (WO3)3, (WO3)4 è W3O8.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ñîñòàâëÿþò íàó÷íóþ
îñíîâó äëÿ óïðàâëåíèÿ ïðîöåññîì ïåðåâîäà
WO3 â ãàçîâóþ ôàçó äëÿ äàëüíåéøåãî åãî
îñàæäåíèÿ íà ïîäëîæêè, âîññòàíîâëåíèÿ èç íå-
ãî âîëüôðàìà è ñèíòåçà êàðáèäîâ âîëüôðàìà è
â ãàçîâîé, è â òâåðäîé ôàçàõ.
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Êîìï’þòåðíå ìîäåëþâàííÿ õ³ì³÷íèõ ð³âíîâàã
ó ñèñòåì³ WO3–H2O

Ïðîâåäåíî äåòàëüí³ äîñë³äæåííÿ ð³âíîâàãè õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ó ñèñòåì³ WO3–Í2Î çà
äîïîìîãîþ êîìï’þòåðíî¿ ïðîãðàìè FactSage ç ìåòîþ âñòàíîâëåííÿ âïëèâó òåìïåðàòóðè
òà ê³ëüêîñò³ âîäè íà óòâîðåííÿ ñïîëóê H2WO4 òà WO2(OH)2, à òàêîæ ñóïóòí³õ ¿ì ñïî-
ëóê, ïðîäóêò³â âèïàðîâóâàííÿ, ðîçêëàäàííÿ òà äèñîö³àö³¿, ÿê³ ì³ñòÿòüñÿ ó áàç³ äàíèõ
ö³º¿ ïðîãðàìè. Ðîçðàõóíêè ïðîâîäèëè ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ â³ä 100 äî 3000 �Ñ.
Ê³ëüê³ñòü ìîë³â âîäè, ùî äîäàâàëàñÿ äî 1 ìîëÿ WO3, çì³íþâàëè â³ä 0 äî 27. Âñòàíîâ-
ëåíî, ùî îòðèìàí³ äàí³ ùîäî òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ òà âèïàðîâóâàííÿ îäíîôàçíîãî
WO3 äîáðå ñï³âïàäàþòü ç äîâ³äíèêîâèìè äàíèìè òà äîäàòêîâî äàþòü äåòàëüíó
³íôîðìàö³þ ïðî ñêëàä ãàçîâî¿ ôàçè.
Ïîêàçàíî, ùî ïðè íàãð³âàíí³ 1 ìîëÿ îäíîôàçíîãî WO3 äî 3000 �Ñ ïåðåâàæíèì îêñè-
äîì, ÿêèé çíàõîäèòüñÿ ó ãàçîâ³é ôàç³, º (WO3)2. Çàïðîïîíîâàíî ðåàêö³¿ éîãî óòâîðåí-
íÿ ç ³íøèõ îêñèä³â: (WO3)3 òà (WO3)4. Âñòàíîâëåíî, ùî ñïîëóêà H2WO4 º
ñòàá³ëüíîþ, àëå âæå ïðè 121 �Ñ ðîçïàäàºòüñÿ íà WO3 òà H2O. Ã³äðîêñèä WO2(OH)2
âïåðøå ç’ÿâëÿºòüñÿ ïðè 400 �Ñ òà ³ñíóº äî 3000 �Ñ. Çá³ëüøåííÿ ê³ëüêîñò³ Í2Î ó ñèñòå-
ì³ ïðèçâîäèòü äî çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè ïåðåõîäó WO3 ó ð³äêó òà ãàçîâó ôàçè.
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Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè äîäàâàíí³ äî 1 ìîëÿ WO3 26 ìîëåé H2O âäàºòüñÿ îòðèìàòè ìàêñè-
ìàëüíó (0,9044–0,91707 ìîëåé) ê³ëüê³ñòü WO2(OH)2 ïðè òåìïåðàòóðàõ 1400–1600 �Ñ,
ìèíàþ÷è ïðè öüîìó ñòàä³þ ïëàâëåííÿ WO3.
Îòðèìàí³ äàí³ äàëè ìîæëèâ³ñòü ñòâåðäæóâàòè, ùî â³ä 121 äî 400 �Ñ ðîçð³ç WO3–Í2O
ó ïîòð³éí³é ñèñòåì³ Î–W–H º ÷àñòêîâî êâàç³á³íàðíèì, îñê³ëüêè ïðè öèõ òåìïåðàòó-
ðàõ ó ñèñòåì³ ïðèñóòí³ ò³ëüêè WO3 òà Í2O. Ïðè á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â³í ñòàº
íåêâàç³á³íàðíèì, îñê³ëüêè ó ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ WO3 ç Í2O, êð³ì WO3 òà Í2O, ïðè-
ñóòí³ ïîì³òíà ê³ëüê³ñòü WO2(OH)2, (WO3)2, (WO3)3, (WO3)4 òà ó íåâåëèê³é ê³ëü-
êîñò³ ³íø³ ñïîëóêè òà àòîìè. Á³áë. 12, ðèñ. 6, òàáë. 5.
Êëþ÷îâ³ ñëîâà: WO2(OH)2, ñèñòåìà WO3–H2O, ð³âíîâàæíèé ñòàí, êâàç³á³íàðíèé
ðîçð³ç.
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Computer Modeling of Chemical Equilibriums
in WO3–H2O System

Detail investigation of equilibrium chemical reactions in WO3–H2O system using
computer program FacktSage with the aim to establish influence of temperature and
quantity of water on formation of compounds of H2WO4 and WO2(OH)2 as well as
concomitant them compounds, evaporation products, decomposition and dissociation,
that are contained in the program data base were carried out. Calculations in the
temperature range from 100 to 3000 �Ñ were carried out. The amount moles of water
added to 1 mole of WO3 was varied from 0 to 27. It is found that the obtained data
by the melting and evaporation temperatures of single-phase WO3 are in good agree-
ment with the reference data and provide additionally detailed information on the
composition of the gas phase.
It was shown that under heating of 1 mole single-phase WO3 up to 3000 �Ñ the predomi-
nant oxide that exist in gaseous phase is (WO3)2. Reactions of it formation from other
oxides ((WO3)3 and (WO3)4) were proposed. It was established that compound H2WO4
is stable and it is decomposed on WO3 and H2O under 121 °C. Tungsten Oxide Hydrate
WO2(OH)2 first appears under 400 �Ñ and exists up to 3000 �Ñ. Increasing quantity of
Í2Î in system leads to decreasing transition temperature of WO3 into both liquid and
gaseous phases. It was established that adding to 1 mole WO3 26 mole H2O maximum
amount (0,9044–0,9171 mole) WO2(OH)2 under temperatures 1400–1600 �Ñ can be ob-
tained, wherein the melting stage of WO3 is omitted.
Obtained data also allowed to state that that from 121 till 400 �Ñ WO3–Í2O the section
in the Î–W–H ternary system is partially quasi-binary because under these temperatures
in the system only WO3 and Í2O are present. Under higher temperatures WO3–Í2O sec-
tion becomes not quasi-binary since in the reaction products WO3 with Í2O except WO3
and Í2O, there are significant amounts of WO2(OH)2, (WO3)2, (WO3)3, (WO3)4 and a
small amount of atoms and other compounds. Bibl. 12, Fig. 6, Tab. 5.
Key words: WO2(OH)2, WO3–H2O system, equilibrium state, quasi-binary section.


