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Проведено экспериментальное исследование растворимости вольфрамовой кислоты в вод-

ных растворах фтористого водорода при 25, 50, 150 и 200оС. Опыты при 25 и 50оС проводились 
в полипропиленовых флаконах, в которые помещали навеску H2WO4 и раствор плавиковой ки-
слоты с концентрацией 10−6 - 10−1 моль/кг. Для 150 и 200оС использовались автоклавы с тефло-
новыми вкладышами в которые также помещали навеску WO3 и раствор HF различной концен-
трации. Установление равновесия определялось кинетической серией и для 25 и 50оС составило 
40 суток, а для 150 и 200оС - 7 и 4 суток соответственно. После завершения опыта растворы 
фильтровались через 22 �м мембранный фильтр, в них определялись рН и активность F- с по-
мощью ионоселективных электродов (для 25 и 50оС) или термодинамического расчета по усло-
виям загрузки опыта (для 150 и 200оС). Концентрации вольфрама в растворах определялись ко-
лориметрическим методом по окраске роданидного комплекса в солянокислой среде. По актив-
ности фторид-иона и рН раствора была рассчитана активность частицы HF(aq). Результаты 
опытов вместе с результатами моделирования сведены в рис.1-4. Моделирование производи-
лось с помощью программного комплекса HCh с использованием модуля Optima [3]. 
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Рис.1. Растворимость вольфрамовой кислоты  
в растворах HF при 25оС 
 

 
Рис.2. Растворимость вольфрамовой кислоты 
в растворах HF при 50оС 
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200°С
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Рис.3. Растворимость вольфрамовой кислоты  
в растворах HF при 150оС 

 
Рис.4. Растворимость вольфрамовой кислоты  
в растворах HF при 200оС 
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Рис.5. Формы вольфрамовой кислоты  
в растворах HF при 25оС 
 

 
Рис.6. Формы вольфрамовой кислоты 
в растворах HF при 50о 
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Рис.7. Формы вольфрамовой кислоты  
в растворах HF при 150оС 

 
Рис.8. Формы вольфрамовой кислоты  
в растворах HF при 200оС 

 
Как показано на рисунках, при низких значениях pHF растворимость вольфрамовой кислоты 

задается в различной степени диссоциации: H2WO4, HWO4
− и WO4

2−. Причем, HWO4
− и WO4

2− 
отвечают за образование “полочки”, а H2WO4 за образование “ямы”. С повышением концентра-
ции кислоты преобладающей формой становится фтор-вольфрамовый комплекс − H3WO4F. 

Для 25оС растворимость вольфрамовой кислоты при рHF<-3,5 хорошо совпадает с данными 
по растворимости в чистой воде и соляной кислоте [1]. При рHF>-3,5 наблюдается резкое уве-
личение растворимости при добавлении HF. Предполагаемая форма переноса: HWO3F(aq). По-
скольку термодинамические свойства вольфрамовой кислоты надежно не известны, рассчитаем 
константу реакции: 

H2WO4(aq) + HF(aq) = HWO3F(aq) + H2O     lgK1 (298 K)=3,4±0,30   (1) 
 
В работе [2] для реакции (1) кинетическим методом были получены значения lgK1 (298 K) = 

3,1; 3,04; 2,86 для нескольких значений pH и ионной силы 0,2. Наши данные близки к этим ре-
зультатам. 

При 50оС наблюдаемая картина аналогична 25оС, разве что область преобладания H3WO4F 
покрыта не несколькими, а всего одной серией опытов. По этим данным также определена кон-
станта равновесия для реакции (1): lgK1 (323 K)=2,9±0,14. 

Для температур 150 и 200оС мы не могли контролировать активность HF(aq) и pH, поэтому 
величины были получены расчетным путем с использованием программы HCh (автор 
Ю.В.Шваров) [3] по общей концентрации плавиковой кислоты в растворе. Результаты показали 
зависимость растворимости вольфрамовой кислоты сходную с низкотемпературными опытами 
(рис.3,4). Также как и для них наблюдается две принципиальные области: первая − при малых 
значениях pHF где растворимость мало изменяется с увеличением концентрации HF, это об-
ласть преобладания вольфрамовой кислоты в разной степени диссоциации и вторая область на 
которой растворимость линейно растет при добавлении HF - это область преобладания 
H3WO4F. Для этих температур также оценена константа равновесия для реакции (1): lgК1 (423 



 3

K) = 3,9±0,38 и lgК1 (473 K) = 3,1±0,14 и рассчитаны значения свободной энергии Гиббса 
(табл.1.). 

 
Таблица1 

Свободные энергии образования форм вольфрама (GT, P=sat кДж/моль)) 
частица\температура 298 К 323 К 423 К 473 К 
H2WO4 (aq) -963,7 -970,5 -983,6 -1002,3 
HWO4

− (aq) -936,5 -941,0 -948,7 -959,6 
WO4

2− (aq) -900,1 -901,5 -893,3 -901,8 
HWO3F (aq) -1290,2 -1299,3 -1326,9 -1333,4 

 
На прямую корреляцию содержаний вольфрама и фтора и концентрирование вольфрама во 

фторидной фазе расплава указали Е.Н.Граменицкий и др [4]. Для гидротермальных растворов 
наряду с натриевым комплексом важной является форма HWO3F(aq), которая имеет подчинен-
ное значение для Акчатау [5] и может доминировать в условиях грейзенового процесса на дру-
гих месторождениях, например, таких как Иультин. 
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