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ИК-ФУРЬЕ-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРОВ ВОЛЬФРАМАТА  

И МОЛИБДАТА НАТРИЯ В ШИРОКОМ ДИАПАЗОНЕ рН 

Методом ИК-Фурье-спектроскопии изучены водные растворы Na2WO4 и Na2МоO4 

с концентрацией 0,1 моль/л в широком интервале значений фактора кислотности Z 

(рН). Установлено, что гидролитические и поликонденсационные процессы протекают 

более глубоко в растворах вольфрама натрия.  
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FTIR-SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF SODIUM TUNGSTATE AND SODIUM 

MOLYBDATE SOLUTIONS IN WIDE RANGE OF рH 

A FTIR spectroscopic study of aqueous solutions of sodium tungstate and molybdate (solu-

tion concentration was 0.1 mol/l) over a wide pH range (factor (level) of acidity Z, Z = C (H
+
)/C 

(WO4
2-

) or Z = C (H
+
)/C(MoO4

2-
)) was carried out. In solutions of sodium tungstate complex fre-

quency band at 885-865 cm
-1

 correspoding to the stretching vibrations ν(W-O-W) was fixed. The fre-

quency bands of 1720-1700 cm
-1

, 990, 985 and 1025 cm
-1

 corresponding to bending vibrations δ(W-

OH) were fixed that indicates a significant change in composition of the solution as a result of hy-

drolytic and polycondensation processes. The sodium molybdate solution has not bands correspond-

ing to the stretching vibrations v(Mo-O-Mo). Only the characteristic bands of the deformation vibra-

tions δ(Mo-OH) were recorded. The low intensity complex band in the area of 885-865 cm
-1

 corre-

sponding to the stretching vibrations ν(W-O-W) even for freshly prepared 0.1 mol/l sodium tungstate 
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solution was appeared as well as the band at 1720-1700 cm
-1

 attributed to deformation vibrations 

δ(W-OH) that indicates a fast change in the solution composition. For solutions of sodium molyb-

date bands of stretching vibrations v(Mo-O-Mo) are fixed at a pH less than 6 after standing for sev-

eral days. With Hydra/Medusa program diagrams of distribution of molybdate and tungsten particle 

depending on the pH were calculated. In relatively dilute solutions, the diagrams received with Hy-

dra/Medusa program showed the only protonated (monomeric) form of molybdate ions, where as in 

the sodium tungstate solution until pH of 9 W6O21
6-

 and HW6O21
5-

 particles exist that agrees with the 

results of IR spectroscopy. The results of IR spectroscopy and modeling with Hydra/Medusa pro-

gram will be used to support the pH operating range for molybdate and tungstate-selective elec-

trodes, since they are an important feature of any analytical ion-selective electrodes. For tungstate-

selective electrode it is necessary to maintain the pH less than 9, for molybdate-selective electrode - 

less than 8 (with dilute ammonia). Considering the changes in the composition of sodium molybdate 

and tungstate solutions, for the design of molybdate and tungstate-selective electrodes the freshly 

prepared solutions have to be only used, rather than stored for more than two days. 

Key words: IR spectroscopy, sodium molybdate, sodium tungstate, equilibrium, ion-selective electrodes 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Вольфрам, молибден и их соединения ши-

роко применяются в промышленности, в связи с 

чем увеличивается их содержание в сточных во-

дах и, как следствие, в природных объектах. Со-

единения молибдена в высшей степени окисления 

(VI) являются токсичными (ПДК в водоемах 0,5 

мг/л), поэтому с этой точки зрения своевременный 

контроль за содержанием молибдена (VI) в сточ-

ных водах и природных объектах является важной 

экологической задачей. Считается, что соедине-

ния вольфрама (VI) являются менее токсичными. 

Наиболее часто для определения молибдена 

используют колориметрический роданидный ме-

тод, имеющий высокую точность, но непригодный 

для определения молибдена (VI) в присутствии 

окрашенных ионов и вольфрама (VI), что предпо-

лагает введение дополнительных операций, а это, в 

свою очередь, затрудняет и замедляет анализ. 

Физико-химические методы определения 

молибдена (VI) и вольфрама (VI) используются 

редко, т.к. предполагают использование дорого-

стоящего оборудования (атомно-эмиссионный или 

атомно-абсорбционный спектрометры), что не 

всегда экономически обоснованно. Из большого 

числа физико-химических методов анализа ионо-

метрия относится к наиболее простым и доступ-

ным в аппаратурном оформлении методам анализа.  

Однако, разработка ионоселективных элек-

тродов (ИСЭ), обратимых к МоО4
2−

 и WО4
2−

, сопря-

жена с определенного рода трудностями, связанны-

ми со сложным строением соединений вольфрама и 

молибдена в растворе, а также изменением этого 

строения, т.к. возможно образование различных изо- 

и полисоединений [1], в связи с чем оказывается за-

труднительным определение концентрации МоО4
2−

, 

WО4
2−

-ионов, надежное получение аналитических 

характеристик этих ИСЭ и длительного срока экс-

плуатации ИСЭ. 

В современных работах [2-4] по созданию 

МоО4
2−

 и WО4
2−

-ИСЭ не приводится информации 

о состоянии модибдена (VI) и вольфрама (VI) в 

растворе и его влиянии на работу ИСЭ. Кроме то-

го, приведенные в [2-4] рабочие диапазоны рН для 

таких ИСЭ (5,0-7,0; 6,0-9,0; 5,4-10,5) вызывают 

некоторые сомнения, поскольку кислая среда спо-

собствует полимеризации МоО4
2−

 и WО4
2−

-ионов. 

Вместе с тем, нами совместно с кафедрой 

аналитической химии БГУ (Минск) предпринята 

попытка создания МоО4
2−

 и WО4
2−

-ИСЭ на основе 

высших четвертичных аммониевых солей (ЧАС). 

Для более успешного развития этого направления 

необходимо детальное изучение состояния МоО4
2−

 

и WО4
2−

-ионов в водном растворе в зависимости 

от рН. 

В работах [1, 5-7] для исследования вод-

ных растворов Na2WO4 и Na2MoO4 чаще всего ис-

пользовался метод кислотно-основного потен-

циометрического титрования, по результатам ко-

торого и с помощью математического моделиро-

вания предлагались многочисленные уравнения, 

описывающие равновесия в растворах, а также 

вероятностные структуры различных полиионов. 

В работе [5] методом рН-потенциометри-

ческого титрования изучено состояние молибдат-

ионов в солянокислом растворе в диапазоне рН 

от 1,9 до 7,0. Обзорная информация о состоянии 

молибдат-ионов в растворах с рН от 0,2 до 6,5 в 

широком диапазоне концентраций (от 0,1 до  
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1·10
−4

 моль/л), о полисоединениях Мо(VI) и W(VI) 

приведена в [6, 7]. 

Большое число работ [8-13] посвяще-

но изучению кристаллических молибдат-, 

вольфраматсодержащих соединений: молиб-

датов тербия, лантана, эрбия [8, 9]; гетеро-

полисоединений Ni1,5H[Ni(OH)6W6O18]·12,5H2O 

и Na4[Ni(OH)6W6O18]·16H2O [10]; изополиволь-

фраматов кальция Ca5(HW7O24)2·16H2O и 

Ca5[W12O40(OH)2]·30H2O [11]; гетерополигекса-

вольфрамоникелатов (II) европия и лютеция [12]; 

гетерополигексавольфрамоникелатов (II) и пара-

вольфраматов кобальта (II) [13] методами ЭПР, 

рентгеноструктурного и рентгенофазового анали-

зов, ДТА, ИК-спектроскопии [14].  

Информация по ИК-спектроскопическому 

исследованию водных растворов представлена не 

столь широко. 

В [15] приводятся данные по электролити-

ческим свойствам растворов Na2MoO4, изученным 

с помощью электромембранной обработки рас-

творов и кондуктометрии в сочетании с ИК-

спектроскопией, что предполагает наличие боль-

шего набора приборов и более сложной подготов-

ки перед ИК-спектрометрическими определения-

ми, что не всегда целесообразно. 

Данное ИК-спектроскопическое исследо-

вание необходимо для определения рабочих диа-

пазонов рН для МоО4
2−

 и WО4
2−

-ИСЭ и их теоре-

тического обоснования, т.к. они являются важной 

аналитической характеристикой любых ИСЭ. В 

качестве метода исследования была выбрана доста-

точно экспрессная и информативная ИК-спектро-

скопия. Записывали ИК спектры для 0,1 моль/л 

растворов в очень широком диапазоне рН по 

оригинальной методике [16]. Эта концентрация 

является верхним порогом, при котором ведутся 

работы с МоО4
2−

 и WО4
2−

-ИСЭ и которая пред-

ставляет наибольший интерес, т.к. согласно [1] с 

увеличением концентрации МоО4
2−

 и WО4
2−

 воз-

растает вероятность образования полиионов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ИК спектры водных растворов регистри-

ровали на инфракрасном Фурье-спектрометре 

ИнфраЛЮМ ФТ-02 в диапазоне волновых чисел 

2300-500 см
–1 

и обрабатывали с помощью при-

кладной программы СпектраЛЮМ (спектральное 

разрешение 1 см
–1

).  

Для записи ИК спектров использовали 

экспрессную методику [16]. Суть метода состоит в 

регистрации фонового спектра матрицы-носителя 

(полимерная пленка, прозрачная в ИК диапазоне), 

регистрации спектра образца, нанесенного на мат-

рицу-носитель, и получении спектра исследуемо-

го вещества по разности двух вышеуказанных 

спектров. Пленка должна иметь микрорельеф с 

глубиной не более 25 мкм на одной стороне. Для 

записи ИК спектров водных растворов тонкую 

пленку раствора помещали между листами поли-

мерной пленки, которые, в свою очередь, зажимали 

между пластинками-магнитами с круглыми отвер-

стиями, помещаемыми по ходу светового луча. 

Использовали следующие вещества: мо-

либдат натрия 2-водный «ч.д.а.», вольфрамат 

натрия 2-водный «х.ч.», соляная кислота «х.ч.». 

Хлорид-ионы из соляной кислоты не дают в ис-

следуемом диапазоне частот характеристических 

полос. ИК спектры записывали для свежеприго-

товленных растворов Na2WO4 и Na2MoO4.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Отнесение найденных колебательных ча-

стот проводили, исходя из известных принципов 

[17] и некоторых экспериментальных данных, 

приведенных в работах [5, 8-15, 18, 19]. На рис. 1 

представлены ИК спектры растворов Na2WO4, 

кристаллического Na2WO4·2Н2О и их расшифров-

ка (табл. 1). 

Следует отметить, что в системах Н
+
 − 

МоО4
2−

(WO4
2−

) − Н2О кислотность среды правиль-

нее характеризовать не величиной рН, а степенью 

кислотности Z (Z=C(H
+
)/C(МеO4

2−
)), т.к. рН явля-

ется функцией не только Z, но и констант диссо-

циации протонированных форм, температуры, 

концентрации и др. Напротив, Z – величина неза-

висимая и может с большей точностью задаваться 

непосредственно в ходе эксперимента [1].  

Из полученых результатов видно (рис. 1, 

табл. 1), что даже в свежеприготовленном 0,1 моль/л 

растворе Na2WO4 проявляются сложные полосы 

низкой интенсивности в области 885-865 см
−1

, от-

носящиеся к валентным колебаниям ν(W−О−W), а 

также полоса в области 1720-1700 см
−1

, относяща-

яся к деформационным колебаниям δ(W−ОH), что 

указывает на изменение состава раствора в ре-

зультате гидролитических и поликонденсацион-

ных процессов. 

В ИК спектрах (рис. 1 (10, 11)) не зафик-

сировано полос в диапазоне 865-885 см
-1

, относя-

щихся к ν(W−О) в мостиковых группах W−О−W. В 

ИК спектре (рис. 1 (9)) полоса 870 см
-1

 проявляется 

очень слабо. Согласно [1] при рН менее 4,5 в рас-

творе образуются частицы со следующим строени-

ем W(OH)6, а при рН менее 2,5 – WО3·nН2О, т.е. 

разрушаются полиионные структуры. 
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Рис. 1. ИК спектры кристаллического Na2WO4·2Н2О (1), 2 – 0,1 моль/л (pH = 9,19) и 0,1 моль/л растворов: 3 − Z = 0,25 

(pH = 8,96), 4 − Z = 0,5 (pH = 8,80), 5 − Z = 0,75 (pH = 8,26), 6 − Z = 1,0 (pH = 8,13), 7 − Z = 1,14 (pH = 7,89), 8 − Z = 1,29 (pH = 

=7,48), 9 − Z = 1,42 (pH = 5,97), 10 − Z = 1,67 (pH = 4,54), 11 − Z = 2,0 (pH = 2,20); 0,2 моль/л растворов: 12 − Z = 0,5 (pH = 8,86), 

13 − Z = 1,0 (pH = 8,20), 14 − Z = 1,14 (pH = 7,94) 

Fig. 1. IR spectra of crystalline Na2WO4·2H2O (1), 2 – 0.1 mol/l (pH = 9.19) and 0.1 mol/l solutions: 3 − Z = 0,25 (pH = 8.96), 4 − Z = 

=0.5 (pH = 8.80), 5 − Z = 0.75 (pH = 8.26), 6 − Z = 1.0 (pH = 8.13), 7 − Z = 1.14 (pH = 7.89), 8 − Z = 1.29 (pH = 7.48), 9 − Z = 1.42 

(pH = 5.97), 10 − Z = 1.67 (pH = 4.54), 11 − Z = 2.0 (pH = 2.20); 0.2 mol/l solutions: 12 − Z = 0.5 (pH = 8.86), 13 − Z = 1.0  

(pH = 8.20), 14 − Z = 1.14 (pH = 7.94) 

 

Таблица 1 

Характеристика ИК спектров кристаллического 

Na2WO4·2Н2О и растворов Na2WO4 при различных 

значениях Z* 

Table 1. Characteristic of IR spectra of crystalline 

Na2WO4·2H2O and Na2WO4 solutions for various values 

of Z* 

Образец Полосы, см
-1

 Отнесение Лит. 

1-14 1720, 1700, 1690 оч. сил. δ(W−ОH)  [7, 8] 

11 1025 (перегиб) 

δ(W−ОH)  [9, 10] 
4-9, 13, 14 

990, 985 сл., оч. сл., 985 

(плечо) 

1-3, 10, 12 965, 960 ср. или оч. сл. 
ν(W=О) [7-11] 

1, 13, 14 950 (перегиб) 

1, 4-10, 

13, 14 

925 (оч. сл., плечо),  

930, 935 оч. сл. ν1(WО4
2−

)  [6] 

1, 2 910 ср., сл. 

1 885 (перегиб) ν(W−О) в 

мостиковых 

группах 

W−О−W 
[1, 6−12] 

1−9, 

12−14 
880, 870, 865 ср., сл. 

1, 2 854, 847 (плечо) ν3(WО4
2−

) 

1 580 сл. 

ν(W−О) в 

мостиковых 

группах 

W
O

W 

[8−11] 

Примечание: *Z –  фактор (степень) кислотности , 

Z=C(H+)/C(WO4
2−) 

Note: *Z − factor (level) of acidity, Z=C(H+)/C(WO4
2−) 

 

Результаты моделирования равновесий в рас-

творе Na2WO4 с помощью программы «Hydra/Me-

dusa» [20] представлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Диаграмма распределения вольфраматсодержащих 

частиц в растворе Na2WO4 (С=0,1 моль/л) в координатах 

мольная доля – рН раствора 

Fig. 2. The distribution diagram of tungsten-containing particles 

in Na2WO4 solution (C = 0.1 mol/l) in the coordinates of the mole 

fraction – pH 

Диаграмма распределения (рис. 2) постро-

ена исходя из имеющихся в базе данных програм-

мы констант образования вольфраматсодержащих 

частиц. Видно, что при рН более 9,0 в растворе 

доминируют ионы WO4
2−

, при рН менее 9,0 в рас-

творе накапливаются полианионы W6O21
6−

 и их 

протонированная форма НW6O21
5−

, что в ИК спек-

трах находит отражение в появлении полос, ха-

рактерных для валентных колебаний ν(W−О−W), 

а также полос 990, 985, 1025 см
-1

, характерных для 

деформационных колебаний δ(W−ОH).  

В работе [1] сообщается, что существова-

ние моновольфрамат-ионов возможно только при 

рН более 10, однако при работе с МоО4
2−

 и WО4
2−

-

ИСЭ на основе высших ЧАС следует избегать под-

щелачивания (особенно растворами NaOH или 

КОН), поскольку это способствует поглощению СО2. 

 

 

 
Рис. 3. ИК спектры кристаллического Na2МоO4·2Н2О (1) и 0,1 моль/л растворов: 2 – pH=9,26, 3 − Z = 0,25 (pH=7,70), 4 − Z = 0,5 

(pH=7,26), 5 − Z = 0,75 (pH=6,93), 6 − Z = 1,0 (pH=6,59), 7 − Z = 1,14 (pH=6,29), 8 − Z = 1,29 (pH=5,80) – старение в течение 5 

суток, 9 − Z = 1,42 (pH=5,17), 10 − Z = 1,67 (pH=3,48), 11 − Z = 2,0 (pH=2,16) 

Fig. 3. IR spectra of crystalline Na2МоO4·2Н2О (1) and 0.1 mol/l solutions: 2 – pH=9.26, 3 − Z = 0.25 (pH=7.70), 4 − Z = 0.5 

(pH=7.26), 5 − Z = 0.75 (pH=6.93), 6 − Z = 1.0 (pH=6.59), 7 − Z = 1.14 (pH=6.29), 8 − Z = 1.29 (pH=5.80) – the aging for 5 days,  

9 − Z = 1.42 (pH=5.17), 10 − Z = 1.67 (pH=3.48), 11 − Z = 2.0 (pH=2.16) 
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Карбонаты оказывают сильное мешающее 

влияние на определение ионов МоО4
2−

 и WО4
2−

. 

На рис. 3 представлены ИК-спектры рас-

творов Na2МоO4, кристаллического Na2МоO4·2Н2О 

и их расшифровка (табл. 2). 

В спектрах кристаллических Na2WO4·2Н2О, 

Na2МоO4·2Н2О (рис. 1, 3) не зафиксировано высо-

коинтенсивных полос деформационных колеба-

ний кристаллизационной воды δ(Н2О) в области 

около 1600-1650 см
−1

 [17], что указывает на струк-

турный характер воды в исходных солях. 

Сообщается [1], что в относительно раз-

бавленных растворах наблюдаются только прото-

нированные (мономерные) формы молибдена (VI), 

что согласуется с диаграммой распределения мо-

либдатсодержащих частиц (рис. 4) и результатами 

ИК-спектроскопии (табл. 2, рис. 3). 
 

Таблица 2 

Характеристика ИК спектров кристаллического 

Na2МоO4·2Н2О и растворов Na2МоO4 при различ-

ных значениях Z* 

Table 2. Characteristic of IR spectra of crystalline 

Na2MoO4·2H2O and Na2MoO4 solutions for various 

values of Z* 

Образец Полосы, см
-1

 Отнесение Лит. 

1-11 
1700 оч. сил., 1720 

сл., шир. 

δ(Мо−ОH) 
[14] 

 

8, 10, 11 1030 ср., 1025, 1020 сл.  

4, 5, 8,  

10, 11 
1000, 985 сл., 990 ср. 

10, 11 970 оч.сл. 

1, 10 950 дуплет 

ν1(МоО4
2−

)** [6, 15] 1-11 
925, 938, 930 сл., 

оч.сл., плечо  

1 904 сил. 

8 885 ν(Мо−О−Мо) [14] 

1-6  865 сил., сред., сл. 
ν 3(МоО4

2−
) [6, 15] 

1 853 оч.сл. 

1, 8 700, 680 

ν(Мо−О) 

искаженного 

тетраэдра 

МоО4
2−

 

[17] 

1, 8 
635, 600, 586,  

550 сл., ср. 

Либрацион-

ные колеба-

ния воды*** 

[6] 

Примечание: *Z – фактор кислотности, Z=C(H+)/C(МоO4
2−), 

** 950, 938, 930, 925 см-1 − валентные колебания искажен-

ных ионов МоО4
2−, 904 см-1 − валентные колебания неиска-

женных ионов МоО4
2− [8], *** Вода связана водородными 

связями с МоО4
2− 

Note: *Z − factor (level) of acidity, Z=C(H+)/C(МоO4
2−), ** 950, 

938, 930, 925 cm-1 − stretching vibrations of distorted ions of 

MoO4
2− ions, 904 cm-1 − stretching vibrations undistorted ions 

of MoO4
2− ions [8], ***Water bonded by hydrogen bonds with 

MoO4
2− 

 

В то же время авторы [5] сообщают, что в 

молибдатсодержащих растворах при рН от 7,0 до 

2,0 присутствуют частицы Мо7О24
6−

, Н2Мо7О24
4−

, 

Мо8О26
4−

, НМо8О26
3−

, Н2Мо8О26
2−

, тогда как авторы 

[9] сообщают, что при рН не менее 6,5 в растворе 

преобладают ионы МоО4
2−

. Очевидно, что резуль-

таты эксперимента сильно зависят от его условий. 

Для свежеприготовленных растворов в 

ИК-спектрах (рис. 3) не зафиксировано полос, ха-

рактерных для мостиковых колебаний Мо−О−Мо. 

При стоянии подкисленных растворов происходит 

углубление гидролитических и конденсационных 

процессов, что заметно отражается на ИК-спектре 

(рис. 3, спектр 8), в котором появляется полоса 

валентных колебаний ν(Мо−О−Мо). Учитывая это 

обстоятельство, при разработке МоО4
2−

 и WО4
2−

-

ИСЭ используются только свежеприготовленные 

растворы, хранящиеся не более двух суток. При 

работе с МоО4
2−

-ИСЭ удается получать более вос-

производимые результаты, чем с WО4
2−

-ИСЭ, од-

ной из причин этого, по-видимому, можно считать 

не столь быстрое протекание поликонденсацион-

ных и гидролитических процессов. МоО4
2−

 и 

WО4
2−

-ИСЭ на основе высших ЧАС имеют близ-

кий к теоретическому наклон электродной функ-

ции 27-28 мВ/декаду, т.е. потенциалопределяю-

щими являются двухзарядные ионы МоО4
2−

 и 

WО4
2−

. В случае необходимости для WО4
2−

-ИСЭ 

поддерживали рН не более 9,0, для МоО4
2−

-ИСЭ – 

не более 8 (с помощью разбавленного раствора 

аммиака). 
 

 
Рис. 4. Диаграмма распределения молибдатсодержащих ча-

стиц в растворе Na2МоO4 (С=0,1 моль/л) в координатах моль-

ная доля – рН раствора 

Fig. 4. The distribution diagram of tungsten-containig particles in 

Na2MoO4 solution (C = 0.1 mol/l) in the coordinates of the mole 

fraction – pH 
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ВЫВОДЫ 

Проведено ИК-спектроскопическое иссле-

дование водных растворов Na2WO4 и Na2МоO4  

(С = 0,1 моль/л) в широком интервале рН (фактора 

кислотности Z). В растворах Na2WO4 зафиксиро-

ваны сложные полосы в области 885-865 см
−1

, от-

носящиеся к валентным колебаниям ν(W−О−W), 

полосы в области 1720-1700 см
−1

, 990, 985,  

1025 см
-1 

относящиеся к деформационным коле-

баниям δ(W−ОH), что указывает на существенное 

изменение состава раствора в результате гидроли-

тических и поликонденсационных процессов. В 

растворе Na2МоO4 отсутствуют полосы, соответ-

ствующие колебаниям ν(Мо−О−Мо), зафиксирова-

ны только полосы характерные для деформацион-

ных колебаний δ(Мо−ОH). Для растворов Na2МоO4 

полосы ν(Мо−О−Мо) зафиксированы при рН менее 

6 после стояния в течение нескольких суток. 

Автор выражает благодарность инжене-

ру ресурсного центра учреждения образования 

«Могилевский государственный университет им. 

А.А. Кулешова» (Беларусь) Максе Ларисе Павловне 

за помощь в проведении ИК-спектроскопических 

исследований. 
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