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: 
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, 
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 48-
50  %  ,  ,  

 
40  %.   

,  
 (2,2 . ).  

,  
.  – 

,  WO3  0,15 %,  
 ( , , , ) 

 0,8 – 1,2 %.  
 « -2»  

» ( ,  WO3 1,5  2,6 % 
)  « » ( ; 1,5 %),  

 « » ( ; 0,6 %),  
 « » . 

 (  10 )  
 1990 .  

 
 2003 . , 

.  
 

. 
  .  

 [2]. ,  
,  

 1994 ,  
. 

, 
.  

 
,  
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.  
 

 [3].  
,  

, ,  
. 

,   
 

,  
 

.  
 

 ( , , , ) . 
,  

, , 
 
 

.  
,  WC  

,  
 (Fe, Co  Ni),  

.  
 

.  
 

 –  
, ,  

, , - 
, .  
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,  

 
, 

.  
 

, ,  
, ,  

 
, . , 

 60 %  
,  

 
.  

,  
 

,  
.  

,  
 

, ,  
, ,  

,  
.  

,  
, ,  

 
, .  

 
,  

.  
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 1 

 

1.1.   
  

  
d4 , -

.  
 – ,  –  
 [4],   

. 1.1).  

   

W WC  

 1.1.   

 
 180, 182, 183, 184  186 ,  



 

 12 

, %: 0,16; 26,35; 14,32; 30,68; 28,49.  
:  (  873 – 923 ) –  

,  = 3,16 ;  (  873 – 923 ),  = 5,04  
[5]. ,  

, 
 1773 – 3273 K,  

 
 [6]. ,  

( =19,3 3) - (  

 = 4,839  273 K)  ( =177,8 – 200,7 
–1·º –1)  [7].  

,  
, .  

 
,  ,  ,  ,  ,   

 [8]. 
 

,  
.  

 
.  

,  
, .  

,  
 

,  
. ,  

 
 [9]. 



 

13 

 
 

 (423–723 K),  
 77  166 K.  

,  
. 

, ,  
 –  

.  
, 
 

 ( . 1.2). 

  

 1.2.   ( )  
 ( )  

,  
 673 – 773 ,  

. 
: 

 (IV)  WO2  (VI) 
 WO3 .  

 ( .1.3)  
 WO3.  



 

 14 

 

 

 1.3.  
  

 

 [10],  WO2  
. 1.1),  (VI)  WO3 ( . 1.4)  

.  

 

 1.4.  (VI) 

 -   
 233  233–290 .  

 ( -WO3)  290–603 . 
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 WO3  603–
1013  1013  [11].  

 
 1073 ,  –  1273  

[12, 13].   
.  

,  
: 

WO3 + 8HF  H2WF8 + 3H2O.    (1.1) 

 1.1 –  

   

 ( ) 
 

 
 

WO2  
 

, 4  
 

=5,65; 
b=4,89; =5,55; 

=120°25/ 

WO2,72 (W18O49) 
- 

 

,  
18  

 

=5,56; 
b=4,884; 
=5,546; 
=118°93/ 

WO2,9 (W20O58)  
,  

20   
 

=12,1; 
b=3,78; =23,4; 

=95° 

WO3  

  
,  

4  
 

=7,29; 
b=7,54; =3,85; 

=90°9/ 

 
,  

 1173 ,  873 ,  
 1073 ,  1253  873 . 
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 973  
,   
 [10].  

, , ,  
 

 [14].  
 WC 

.1.5)  W2C ,  
 

. ,  
 773–973 K,  1073 K  

 (VI) 
. ,  

, ,  
 –  (HCl, HF), 

. ,  
  : 

WC + 4HCl + 10HNO3  H2[WCl4O2] + 10NO2 + 6H2O + CO2. (1.2) 

:  
,  ,   

.  
,  

 ( .1.2, ) : 

W + 2HNO3 + 8HF  H2WF8 + 2NO + 4H2O 

 –  –
, .  

 
[8, 9] ( . 1.2, ).  



 

17 

 

 

 1.5.  
  

-WC – ; 
-WC –  

) 

 
 

 [15].  
 [16-20]  

,  6–8  
 [21, 22],  3,5–4,5  

. 
 

 (VI)  
,  

.  
,  

:  
 

 

 

 [H2W12O40]6- 

[H2W12O40]6- 
 

pH 6–7 7–9 

[HW6O21]5- WO4
2- 

[HW6O21]5- 

>9 2–6 

WO4
2- 
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, (VI)-  
, , ,  

.    

1.2.  
  

 
, , , 

.  
,  

,  
-, - ,  

,  
 ( .1.6). : , , 

, , , .  
,  

. 
 

,  
 
 

, - .  19  36 % 
,  

 – ,  30  66 % –  
,  

WC-Co.  4  25 %,  
20–40 % –  (  

, ,  80 %) [23].  
 

,  



 

19 

, ,  
,  3273 , 

, ,  
, ,  

 [24].  
 

.  
 923 . 

 
, ,  

 
 [25]. 

 
, ,  

 H3PW12O40  
, .  

Na2WO4 ,  
,  

 
.  

 
   

. ,  
, , 

,  (VI) ,  
.  ( )  

 (VI)  [26]. 
 
 
 

, . ,  



 

 20 

 
, 

,  
 [26]. 

,  (  
) K6[SiNiW11O39(H2O)·14 H2O]   Al2O3 

 ( I)  
=90 %  290 ºC,  

, . 
,  

 (La,  Fe,  Cr,  Zr,  Mo,  W)  
 [27].  (VI) 

 
 [28].  

. .  [29]  
 

. 
,  

 (2,5 – 3,5 )  
,  

,  
.  

 [30]  
 

,  
 ( ) , 

 
. ,  

 
,  

.  



 

 

 

 1.6.    

 

 
 

 

 
   
 

, , , 
,  

 
-

 
 

 
 

 
 

 
 
 

 

 

 
 
 

 
) 

 
 

 

 
 

, , 
 

, 
 

, 
 

, 
 

, 
 

,  
, 

 

 ,  
 

 
 

 
 

 

 
  

, 
 

, 
 

 
.,  
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 –  
. ,  

, , ,  
 – ,  

.  80 % . W  20 % . Fe 
[31].  (  1–20 % .)  

, , , , 
. 
 

 « »,  
 [32, 33].  

,  
. 
 

. ,  
,  

. ,  
 [34]. ,  

 – ,  
 

,  
,  

,  [35].  
: 

,  Mo, Ta, Nb, Cr  Re, , 
 15 % Mo,  

,  25–27% Re  
. 

 
 



 

23 

 W–Cu–Ni  W–Fe–Ni (  
 90–95 %).   (  

, )  40 % ,  
,   

.  
,  12–30 % Cu  Ag.  

, -  
,  

 
 [36].  

 
 [37, 38]. 

,  
 

, , ,  
 

.  
 60 %  

, . , 
 

 ( . 1.7).  
,   

,  
 (  1,7 )  

, , , , 
 

. -  
 

, 
. [39].  



 

 24 

 

 1.7.   

 70  
 10 ,  [40],  

 
 

 ( ) .  

1.3.   

 [41, 42],  30 %  
, . , 

 ( )  – -
, ,  

,  
, ,  

;  
. 



 

25 

 
,  

 [43, 44].  
,  

.  [45],  
, ,  

. ,  
 

,  
 

,  
,  

 
.  

 
 –  [46, 47].  

,  
,  

 
 NO, NO2. , ,  

,  
,  

 
.  

. .  [48]  
,  [49],  

.  [50]  
 

 1223–1323  
 NaOH–NaNO3–NaCl  723–823 .  
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 [51]  
 30–40%- ,  

 
.  

CoSO4·7H2O  WO3·xH2O,  
.  

 
,   

 ( ) [52-56],  
,  

 (1200–1300 ),  
 

. 
 [57]  

.  
 

,  
,  ,   

.  
 

 W-Re . 
 ( V) 

 1120–1170 K  
 [58, 59]. 

 [60] 
 

.  
,  

 [61]. 
 



 

27 

" , 
. ,  [62] -

 
, .  

,  
.  [63]  3–

12 , ,  
310–370  K.   ( )   

 ( ) ,  
. ,  

 CuCl 
.  

: -
,  

 
;  – ,  

;  –  
 

;  – .  
 " "  

 [64],  
 
 

-90.  
 

 "  – " (  1023  223 )  
 AlCl3·6H2O. 

 
, , 



 

 28 

 ( . 1.8),  
.  

 

 1.8.  (  " ") 

 
.  [65] 

, 
, , ,  

.  
 1973 ,  (1673–

1723 ), .  
, , , 

 
,  

. 
 [66],  [67],  

. , 
,  

 
,  

. , ,  



 

29 

,  
 –  

.  
.  

 [68]  
.  

,  
,  

, .  
 
 

 [69–73],  
 

.  
 

 [74–78],  
 

.  



 

 30 

 

 

 

 

 

  

 

 
,  

, .  
,  

 
 

.  
,   

 
 / .  

,  
,  

,  
. ,  

 
. ,  

, , 
, , ,  
, .  



 

31 

 
, ,  

. ,  
, ,  

 
,  

,  ( .  1).  
 

 –  
,  WC ,  

) – .  
 

 [79],  
:  

W + 3H2O  WO3 + 6H+ + 6e,    (2.1) 

 
 

.  
,  

 [80].  
,  

.  
,  (VI)  

 
 

[81, 82]. ,  
,  

, –-  
 [83, 84] : 

 + 12OH–  CO2 + WO4  + 6H2O +10e.   (2.2) 



 

 32 

,  
 ( ),  

.  
(99,9%)  0,5 3  
NaOH  10,5 – 12,0 [85]  

 ~ –0,35…–0,4   ~ +0,35…+0,4.  
:  12,0 lgj  = –3,6  lgj  = –4,4;  10,5 

lgj  =  –4,7   lgj  = –4,8. ,  10,5  
,  

 12,0 , ,  
 ( ), -

,  10,5  
 +0,35…+0,45 .  

:  

e
e

32

2

Co(OH)OHCo(OH)
,2Co(OH)2OHCo

,    (2.3) 

 Co(OH)3 .  
 

 [86], -
.  

 
,  

. , 
,  

; ,  
,  

; ,  
 

.  



 

33 

2.1.  
 

 
 

,  
, ,  

,  
, – . ,  

.  
 

  [87]  
 WC  

.  [88]  
 

. 
 5–6 3  

.  [89] , 
 

,  
.  

,  
   

.  
, -

 
. ,  

, ,  
, ,  

 
,  



 

 34 

,    
.  

 [90, 91]  
.  

,  
,  

 
 

 ( . 2.1).  

 2.1 –   
  

 

  
,  

,  
 

,  
 

 
, % 

 
HNO3, 400 1,5 30 67 
HCI, 300 1,5 20 57 
H2SO4, 350 1,5 20 49 

 ( ) 
HNO3,400 3 12 9 
 4 29 19 
 5 38 22 
HCI, 300 3 35 0 
H2SO4, 350 2 30 0 

 ( )* 
HNO3, 400 2 24 97 
 3 27 96 
 5 29 98 
HCI, 300 5 29 5 
H2SO4, 350 2,5 20 0 
H2SO4, 350 +H2O2, 30 2,5 20 15 

 – . 



 

35 

2  
 2:1,  

 WO2(OH)2.  
 Co3O4  WO3. ,  

 
,  
: HNO3 > HCI > H2SO4, 

, . 
,  

 
,  (  

HNO3  320 – 350 3), 
 

, , . 
.  [92–94]  

 
.  

 
 [95-99]. 

 
 
 

 " " . .   
[100–103]. ,  WC  

 
.  [104],  

 WO2,  – W18O49,   –  
W20O58 (  WO2,9)  WO3 . 

 [105] ,  
 –  



 

 36 

WO2,9  WO3,  
:  

 + 5H2O  WO3 + CO2 + 10H+  + 10e.   (2.4) 

 
 [106],  

 
(H2O2, (NH4)2S2O8),  

 (V )  WO3,   
.  

,  
.  
, ,  

,  
,  
,  

 W2O5, WO3, ,  
.  [107]  

 
.  

6 
 H3PO4  1,25 

3. ,  0,7  
 ( V)  

[108].  
 80–90-  [109–113]  

 
,  

. 



 

37 

 
 (  80 %),  

,  
 

.  
 [114],  

 
,  

 2
3CO  2

4SO  

 
, .  

 
 [115]  

 5–10 %-  
 

 3–6 2 
 70 120 .  

,  
.  

 363–373 K  
 

.  
 

-  [116], 
,  

,  
,  

. 
,  

,  



 

 38 

.  
 

 [117, 118],  [119] 
,  

 
.  

,  
 

,  
.  

,  
   

,  
,  

. 

2.2.   

 
, ,  

, 
 
 

.  
 

, ,  
,  

:  
–  

;  



 

39 

–  
;  

– , , 
 

;  
– ,  

;  
–  . 

, 
 

 ( )  ( ) .  
,  

2 7
4– ( . 2.1 ) [30]  

 (  [CoP2O7]2– = 6,1) 
.  2).  (>9) ,  

,  
,  

. 
 ( 2 7

4–) 
, , 

 
. ,  (VI)  

 [120],  
,  

, ,  
.  

 
 pH ( . 2.1 ) [30].  

, ,  
 (VI). , 



 

 40 

 (  [CoCit]  = 4,8) 
[121]  

 [W(C6H4O7)2]  = 5,1) [122] ,  
 

 [CoCitWO4]3–.  
,  

 [123-128],  
 

, ,  
.  

 

  
 2.1.  :  – P2O7  – H2O; 

 – Cit  – H2O 

 
 

 pH   
,  

 –  
.  



 

41 

 
.  

,  
 [129],  

,  
. 

2.3.  WC – Co – P2O7   

2.3.1.  
.  

 
,  

 
  ,  

, 
 

,  
 [130]: 

2/1
2/1

RT
zFsPzFAcDI ,    (2.5) 

 P –  zFst/2RT, A – , 2; c –  
, 3; D –  

, 2 ; s –  
, . 

 E  P , 
 I : 

oo csAD
RT
zFI 2/12/1

2/1

2/3

)(
)(446,0 .    (2.6) 



 

 42 

 (2.6)  
 

c
s s

IX
lg
lg ,      (2.7) 

   0  1. , 
, ,  

, Xs = 0,5.  Xs  0,5   1   
,  

 Xs = 0 [131].  
,  

,  [132]  
 pi.  i  

 
 

 lg j – lg i :  

i
i c

jp
lg
lg ,      (2.8)  

  j – ; 
 i –  i . 

,  
 0,1...0,01 

3  1,0 3 Na2SO4  
 (1·10 1–2·10 3 )  

,  
 –0,1…+0,6  

 +0,6…+0,9  ( . 2.2). 
 
 



 

43 

+0,9…+2,0 .  
,  

 
 1 3  

[85],  
. , 

 
, , ,  

, . 
,  

, ,  
 

,  
. , ,  

 [PW12O40]  [133, 134].  

  
  

 2.2.   
1 3 Na2SO4  K4 2 7, 3: 0,1 ( ), 0,05 ( );  

 s, : 1·10 1(1), 2·10 2(2), 1·10 2(3), 
2·10 3(4) 



 

 44 

 
 

 ( ) ,  
) ,  

 ( ) 
,  .   

, 
 ( . 2.2),  

,  
 

.  
 

 [134],  
.  

 2.2 –  

 1 3 Na2SO4   

 
, 

3  
 10) 

 
 
, 

 

 
 

, ,  

 
, 

j , 2 

0,1 0,11 0,57 1,12 
0,02 0,11 0,50 0,6 
0,01 0,10 0,48 0,45 

0,1 

0,002 0,10 0,55 0,38 
0,1 0,09 0,51 0,52 
0,02 0,11 0,46 0,26 
0,01 0,09 0,45 0,21 

0,05 

0,002 0,08 0,43 0,13 

 Xs  
 0,28  0,35  



 

45 

 0,1  0,05 3 ,  
.  

 pi  1,  
 

.  
 /  

,  pH  
. ,  

,  
[135], ,  

:  

4
721724724

724724

724
4

72
2
4

2
2
4

4
72

4
72

)OP(])OP()WO[(])OP()WO[(

])OP()WO[(])OP()WO[(

])OP()WO[()OP(WO

6OH4WOOH8W

)OP()OP(

L
D
LYX

Z
LYX

Z
LYX

Z
SYX

Z
SYXS

SL

e

,

 (2.9) 

 X  Y   
 1…2,   (  )L  (  )S  

, .  

2.3.2.  
.  

 ( . 2.3 )  1,0 3 
 

,  
 +0,3…+1,0 ,  

 
.  

 s  



 

 46 

,  
. ,  

 
 Co 

(II), . , 
 

:  

e

e

2Co(OH)2OHCo

2OHCoO2OHCo

2
-

2
-

   (2.10) 

. , 
 +1,7 ,  

, . 

 
  

 2.3.    
1 3 Na2SO4  K4 2 7, 3: 0,1 ( ), 0,05 ( ); 

 s, : 1·10-1(1), 2·10-2(2), 1·10-2(3), 2·10-3(4) 

 Xs,  
, 

 0,35  
, .  



 

47 

,  
 ( . 2.3),  

 ( . 2.3 ),  
 –1.  

 
, ,  

,  
. 

,  
 

: 

4
72

-2
72

-2
72

4
72

4
72

4
72

]OP[)CoOH()OH(]O[CoP

,2]O[CoP]OP[Co

]OP[]OP[

LLLS

SS

SL

e ,   (2.11) 

 
 ( .2.3)  

.  

 2.3 –   
 1 3 Na2SO4  (  10) 

 
-

, 
3 

 
 

,  
 

,  
,  

 
, j , 

2 

0,1 0,23 1,00 35,60 
0,02 0,23 0,67 19,28 
0,01 0,23 0,58 16,35 

0,1 

0,002 0,23 0,41 9,17 
0,1 0,30 1,1 47,75 
0,02 0,30 0,66 27,17 
0,01 0,30 0,58 21,16 

0,05 

0,002 0,30 0,38 12,08 



 

 48 

2.3.3. 8  
.  

,  
 ( .  3), , ,  

.  
 

 ( .2.4),  
 
 

 « ».  
,  

, , 
 
 

.  
 

8.  

 2.4 –   
,  % 

  Co Fe 

1 92,4 6,6 1,0 

2 88,2 10,7 1,1 

3 79,7 16,9 3,4 

4 98,6 0,5 0,9 

5 97,2 2,7 0,1 

 ( ) 
8  ( . 2.4)  

,  
 – . ,  
 +0,3…+0,7  +1,9…+3,3  ( . 2.5),  



 

49 

.  
8  +0,32  

,  
,  

j 1 .  
 

+1,9 … +2,8 ,  
 [CoP2O7]  

 (WO4) .  

  
  

 

 
 2.4. 8 

 1 3 Na2SO4  K4 2 7, 3:  
0,1 ( ), 0,05 ( ), 0,01 ( );  s, :  

1·10 1(1), 2·10 2(2), 1·10 2(3), 2·10 3(4) 



 

 50 

 j  s,  j  – 
s  ( . 2.5 ,  ),  

 
 ( . 2.6)  
,  

. , ,  
,  

 
 [CoP2O7] .  

 
j  /  –  ( . 2.6 ). 

 2.5 –  
CoWC  (  10) 

  
 

K4P2O7, 
3 

 
 
, 

 

 
1,  j 1, 2 2,  j 2, 2 

0,1 0,063 0,71 8,15 2,74 114,11 
0,02 0,059 0,51 7,60 2,32 78,78 
0,01 0,059 0,45 5,51 2,16 63,15 

0,1 

0,002 0,053 0,36 2,62 1,93 42,92 
0,1 0,14 0,62 19,81 3,30 168,58 
0,02 0,10 0,48 8,12 2,43 93,50 
0,01 0,15 0,45 8,10 2,34 80,23 

0,05 

0,002 0,10 0,35 4,93 2,01 49,40 
0,1 0,11 0,66 21,85 3,41 204,5 
0,02 0,10 0,42 13,92 2,38 117,24 
0,01 0,12 0,41 8,03 2,23 104,76 

0,01 

0,002 0,13 0,33 2,93 2,06 65,58 
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 2.5.   j  / s ( )  
 ( ) 8  

8  
1 3 Na2SO4  K4 2 7, 3:  

0,1 (1), 0,05 (2), 0,01 (3) 

 

  

 2.6.  ( )  
 j  /  ( ) 8  K4 2 7  
   1 3 Na2SO4;  s, 

: 1·10 1(1), 2·10 2(2), 1·10 2(3), 2·10 3(4) 
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 Xs 8, 
 0,1; 0,05  

0,01 3 P2O7  0,35; 0,40  0,55 ,  
 

.  
 s,  

 (  3 .2.7 ),  
 –lg s  ( .2.7 )  ,   

 
,  

. ,  
 

.  Xs ,  
,  

 P2O7  0,1; 0,05  0,01 3  0,30; 0,35 
 0,32 ,  

 
.  

 j  – s , j  s,  
 ( . 2.8 ),  

 
 ( . 2.8 ,  1).  

  –  s  
. 

,  (  
0,1 3)  –lg s  

 ( .2.9 ,  1),  
.  

  
 j  / s  ( . 2.8 )  

j  /  ( . 2.8 ). 



 

53 

 

  

 2.7.   
8  

 1 3 Na2SO4  
 K4 2 7, 3: 0,1 (1), 0,05 (2), 0,01 (3) 

 

  

  
 2.8.  j  / s ( )  

 ( ) 8  
  

 1 3 Na2SO4  K4 2 7, 3:  
0,1 (1), 0,05 (2), 0,01 (3) 



 

 54 

  

  

 2.9. 8  
 

 1 3 Na2SO4  K4 2 7, 
3: 0,1 (1), 0,05 (2), 0,01 (3) 

 
 ( .2.10 ),  j  /  

 
 ( .2.10 ),  

 (2.9).  
,  

8  
[CoP2O7]  

 
,  

.  



 

55 

 

  
 2.10.  ( )  

 j  /  ( ) 8  
1 3 Na2SO4  K4 2 7;  

 s, : 1·10 1(1), 2·10 2(2), 1·10 2(3), 2·10 3(4) 

2.3.4.  
.  

,  
8  

 ( . 2.11). 
 –0,3…–0,2  

,  
 pH 10,5…12,0 (  

0,5 3 Na2SO4) [85].  –0,2…+0,4  
,  

 +0,4…+1,5  
 
 

,  +1,6 .  
 1 3  
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 31  40 2, 
-

. , ,  
,  0,5 3  

. ,  
 

.  

 2.11.   
 

8  
K4 2 7, 3:  

0,5 (1), 1 (2);  = 9,7 

 
 :  

 
,  

 ( . 2.12).  
 31 2  9,7  14 2  12,2. 

,  
 
 

,  [132],  
–  

, , .  



 

57 

 

 2.12.  
 

8 
 0,5 3 K4 2 7, 

 9,7 (1), 12,2 (2) 

 
,   

 0,7 3  
. 2.13), . 

 
,  

.  
 0,35 3  

 35 2,  
.  

 

 2.13.   
 

8   
0,5 3 K4 2 7,  

 NaCl, 3: 
0 (1), 0,35 (2), 0,7 (3);  = 9,7 



 

 58 

,  
,  

.  
 

,  10…11,5. 
 

 [136, 137],  
, ,  

 
(+1,3…+1,5 ), . 

,  
 [138],  

 
.  

,  
,  

 
 

.  

2.4.  WC – Co – Cit   

2.4.1.  
.  

 
 1,0 3  

 0,1; 0,05  0,01 3  
 2·10 3…1·10 1 ,  

  
 ( . 2.6).  

 –0,2…+0,9 ,  



 

59 

.  
 (  0,01 3)  

,  
 ( . 2.14 ).  

. 2.14 , ) ,  
. 

 –  
,  « », ,  

 ( . 2.14 
),  

.  

 2.6 –  
 1 3 Na2SO4     

  
, 

3,  
 10) 

 
 

,  
 

 
, ,  

 
, j , 2 

0,1 0,21 0,90 1,89 
0,02 0,22 0,54 0,47  
0,01 0,22 0,54 0,43 

0,1 

0,002 0,23 0,53 0,42 
0,1 0,07 0,57 0,64 
0,02 0,07 0,52 0,37 
0,01 0,07 0,50 0,26 

0,05 

0,002 0,07 0,48 0,17 
0,1 0,03 0,57 0,24 
0,02 0,03 0,53 0,15 
0,01 0,03 0,51 0,14 

0,01 

0,002 0,03 0,48 0,07 

,  
 +2,0  
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,  
.  

,  
.  

  
  

 
 

 2.14.   
3 Na2SO4 , 3:  

0,01 ( ), 0,05 ( ), 0,1 ( );  s, :  
1·10 1(1), 2·10 2(2), 1·10 2(3), 2·10 3(4) 

,  
, , , 



 

61 

 
 [139].  

.  
 Xs  

 
 0,05   0,01 3  

 0,34  0,32,  
. ,  

 0,1 3  
 0,05  

 (0,002…0,02 ),  
 0,1  0,87,  

 
.  p(Cit ), 

 0,4 ,  
,  0,7,  

. ,  
-
 
 

:  

z
YX4

z
YX4

z
YX4

32
4

33
2

2
4

](Cit))[(WO](Cit))[(WO

](Cit))[(WOyCitxWO

CitCit

e6O4HWO8OHW

LS

SS

SL   (2.12) 

2.4.2.  
.  

-



 

 62 

,  
,  

 0,2 .  
0,2 …+1,2 .  

 
–,  

 (2.10),  
 

 « »  ( . 2.15).  
 

.  
 2  

, ,  
 (pH 10,0…12,0) 

 1 3  [85].  
,  

 
. 
 

,  
.  

 ( . 2.6; 2.7),  (  0,01 
)  

, , ,  
,  

. , -
:  

0,1; 0,05  0,01 3  
0,02  20,44; 23,75  27,68 2 .  



 

63 

 

  

 

 

 2.15.   
1 3 Na2SO4 , 3:  

0,1 ( ), 0,05 ( ), 0,01 ( );  s, :  
1·10 1(1), 2·10 2(2), 1·10 2(3), 2·10 3(4) 

 
,  

.  
 (  0,01 3)  
 [Cit]L3–

  [Cit]S3–
  



 

 64 

,  
. , 

 
 

 (II) . ,  
-

,  
.  

 2.7 –  
 1 3 Na2SO4  0,1 3   

  
, 

3,  
 10) 

 
 

,  
 

 
 ,  

 
 j , 2 

0,1 0,23 1,20 28,07 
0,02 0,23 0,90 20,44 
0,01 0,23 0,82 18,80 

0,1 

0,002 0,23 0,76 16,53 
0,1 0,30 0,86 33,13 
0,02 0,30 0,69 23,75 
0,01 0,30 0,68 23,28 

0,05 

0,002 0,30 0,56 17,78 
0,1 0,10 1,00 44,24 
0,02 0,10 0,68 27,68 
0,01 0,10 0,65 25,68 

0,01 

0,002 0,10 0,57 20,58 

 Xs  
 0,14; 0,16  0,20  

 0,1; 0,05  0,01 3 ,  
 



 

65 

. ,  
,  –1,0. ,  

 
 

. 
 
 

: 

3

3

33

Cit)CoOH()OH(]CoCit[

]CoCit[CitCo

CitCit

LLLS

SS

SL

  (2.13) 

2.4.3. 8  
.  

8  
 ( . 

2.16), , 
,  

 
. ,  

, ,  
 

. , 
 
 

,  
 

 +1,9…+2,8 .  
 



 

 66 

 ( . 2.16 ). ,  
 +1,9…+2,8  

 (+6)  
 

 Na2[W(C6H4O7)2].  

 

  

 
 

 2.16 . 8  
1 3 Na2SO4  Cit, 3: 0,1 ( ), 0,05 ( ), 0,01 ( ); 

 s, :  
1·10 1(1), 2·10 2(2), 1·10 2(3), 2·10 3(4) 



 

67 

 
 ( . 2.8).  

,  
.  

 
 ( . 

2.17, 2.18).  

 2.8 –  
CoWC  C6H5O7Na3·5,5H2O (  10) 

   
C6H5O7Na3· 

5,5H2O, 
3 

 
 
, 

 

 
1,  j 1, 2 2,  j 2, 2 

0,1 0,07 0,70 13,07 2,92 75,85 
0,02 0,11 0,51 5,57 2,39 37,96 
0,01 0,10 0,46 2,73 2,23 32,28 

0,1  

0,002 0,08 0,38 2,19 2,06 21,35 
0,1 0,09 0,56 10,71 2,78 92,19 
0,02 0,09 0,49 8,15 2,31 59,14 
0,01 0,09 0,43 5,51 2,18 46,28 

0,05 

0,002 0,09 0,30 4,72 1,99 40,73 
0,1 0,12 0,55 20,08 2,69 119,84 
0,02 0,12 0,44 8,99 2,32 77,01 
0,01 0,12 0,40 7,54 2,22 60,06 

0,01 

0,002 0,12 0,30 3,93 1,97 41,27 

 Xs  
,  

8,  
0,1; 0,05  0,01 3  0,48; 0,35  0,41 ,  

 
.  
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 2.17.   j  / s ( ),  
 ( )  ( ) 8  

 
 1 3 Na2SO4   

C6H5O7Na3·5,5H2O, 3: 0,1 (1), 0,05 (2), 0,01 (3) 

 j s  
 s ( . 2.17 ),  –  

 
 

, . 



 

69 

 j  
 j  – s ,  

.  
–lg s s 

,  (0,01 3) 
-

 (  3  
. 2.17 ).  

, ,  
 (  1 . 2.17 ,),   

. 
 
 

. 2.18).  

 
 

  
. 2.18.   ( )  

 j  /  ( ) 8  
1 3 Na2SO4  C6H5O7Na3·5,5H2O;  

 s, : 1·10 1(1), 2·10 2(2), 1·10 2(3), 2·10 3(4) 



 

 70 

,  
,  Xs  

 0,1; 0,05  
0,01 3  0,32; 0,50  0,31 ,  

.  
 

 j  / s  ( . 2.19 , ) 
,  

 Cit .  
   – s, 

 
 

. 2.19 ),  
.  

 j  /  
 

 ( . 
2.20 ).  

 ( . 2.20 )  
 

.  
 
 

,  
 

  
,  

8 ,  
  
 



 

71 

,  
. 

  
  

  

  

 2.19.   j  / s ( ),  
 ( )  ( )   

8  
 1 3 Na2SO4  

C6H5O7Na3·5,5H2O, 3: 0,1 (1), 0,05 (2), 0,01 (3) 

 



 

 72 

  
  

 2.20.   ( )  
 j  /  ( ) 8  

1 3 Na2SO4  C6H5O7Na3·5,5H2O;  
 s, : 1·10 1(1), 2·10 2(2), 1·10 2(3), 2·10 3(4) 

2.5.  WC–Co – P2O7 /Cit  

2.5.1.  
.  

 1,0 3 

 0,05 3, 

 0,05 3,  

2·10 2 .  

,  

 1,0 3  

 0,05 3  

0,05 3  2·10 2 , 

 ( .2.21).  

0,2…+0,45 ,  

 0,28 2,   

,   



 

73 

 

 

.  

 

 2.21.   
1 3 Na2SO4  0,05 3 C6H5O7Na3·5,5H2O  

0,05 3 K4 2 7;  2·10 2  

,  
 ( . 2.9), 

,  
,  

 
 

 [140]. , 
 
 

, :  
pi  0,  [Cit]S3–

  
 
 

.  



 

 74 

 2.9 –  
 1 3 Na2SO4   

 ( =10) 

 
 

, 
3 

 
 
, 

 

 

 
 

,  
,  

 
, ,  

 
 

, j , 
2 

K4 2 7  0,1 0,02 0,11 0,1 0,50 0,60 

it  0,1 0,02 0,22 0,2 0,54 0,47 

K4 2 7  0,1  

it  0,1 
0,02 0,32 0,20 0,45 0,28 

,  
 

,  
-
 

.  

2.5.2.  
.  

, 
 

 1,0 3 -
 0,05 3,  0,05 3  

 2·10 2  
,  

,  
 +0,1…+0,65  ( . 2.22),  

 27 2.  



 

75 

 

 2.22.  
, 3 : Na2SO4 – 1; C6H5O7Na3·5,5H2O – 0,05; K4 2 7 – 

0,05 3;  2·10 2   

 
,  

.  
-/ , ,  

, . ,  
, , 

,  
,  [Cit]S3–.   

,  
 [CoCit]S–,  ,  ,   

. ,  
,  

 
 

,  
 ( [CoP2O7]2– = 6,1)  

 ( [CoCit]3– = 5,0).  



 

 76 

,   
, . 

, , , 
 
 
 

. ,  
,  

 
 

.  
 
 

,  
-/  

. 

2.5.3. 8  
-/ -

.  
 1,0 3  
 0,05 3,  

0,05 3  
.  ,  -,   

  ,  
 ( . 2.23).  

 +0,4…+1,0  
 +1,0…+2,5 ,  

 
 

.  +2,5  
 

.  



 

77 

 
 2.23. 8 

 1 3 Na2SO4  0,05 3 
C6H5O7Na3·5,5H2O  0,05 3 K4 2 7;  

 2·10 2  

 j  
 0,1 3  j  

 
. 2.24),  

. ,  
 

,  
,  

.  
,  

8  ( . 2.25),  
 

, : 
 (WO4 , 

CO2), ,  –  
 [CoP2O7] . ,  

 
. 



 

 78 

 
 2.24. 8 
 1 3 Na2SO4  0,1 3 K4 2 7 (1), 

0,1 3 C6H5O7Na3·5,5H2O (2), 0,05 3 C6H5O7Na3·5,5H2O 
 0,05 3 K4 2 7 (3);  2·10 2  

 

 

 2.25.   WC Co  
 

-
 [141]  

-
, 8,  

 
 

.  



 

79 

 

 

 

 

 

 3  

  
  

 
8  

,  
- , 

 
.  

,  
,  

, 
,  

 (  
)  

,  ( ).  
 
 

 pH,  
, 

.  



 

 80 

3.1.  
  

8  
 (  

 50…110 2,   
1·10-3…5·10-2  2·10-3…2·10-1 )  

 ( . 3.1). 

 3.1 –   
 

 1 2 3  
 K4P2O7, 3 0,25 0,25 0,5 
 Na3C6H5O7·5,5 2 , 3 0,5 0,25 0,25 

10-12 

 
,  

,  (WC),  
-, 

- . .3.1,  
 

.  
 (4OH-  O2 + 2H2O + 4e), 

 (II),  
 

, ,  
 Co(OH)2  

.  
,  

,  
 



 

81 

 Co(OH)2 ( . .3.1).  
 

. 

 

 3.1.  2+  
 Co(OH)2  pH  

 [136] , =12, 
 0,5 3  1:1 

 j  = 50-
60 2  25 %  < 9 ( . 3.2).  

, ,  
, , ,  

 
 (II) .  

 13  (  
 0,5 3,  1:1, j =50-

60 2)  
 

.  
[CoP2O7]2–=6,1)  



 

 82 

 Co2+  
(pK[Co(OH)2]=9,2) ( . . 3.1),  

. 

 3.2 – ,  ( L)  

 j  = 50-60 2  
 313–318  

cL, 3 
 

 ( it3-) /c (P2O7
4-)  

 
 

, , % 
0,5 1:1 8-9 65-71 
0,5 1:1 11-12 81-85 
0,75 2:1 8-9 72-77 
0,75 2:1 11-12 88-94 
0,75 1:2 8-9 80-86 
0,75 1:2 11-12 93-98 

,  
,  –  

 
,  

 10 – 12. ,  
8  

 1  3 ( .3.1)   65  98 %,  
 11 ( . 3.2).  

3  11  100 %,  
,  

.  
 

. .3.2) ,  
 

 0,5 3  (  90 %)  



 

83 

 12, ,  
,  

.  (  
 80 %)  3,  

 0,75 3  
-  2:1.  

 
 

 [142].  
, ,  

, , 
.  

,  3. 

 

 3.2.   
- ; j =65…70 2, 

 318 ,  60 . 

 



 

 84 

3.2.  
8 

, -
, , , . 

 
 

, , , 
,  

.  
,  

 – ,  
  .  

 
, ,  

 (  
) 8  

.  
, 
 

,  
. 

 
1–3 

.3.1), , 
, 

,  
 ( , ),  

 
.  



 

85 

,  
, , ,  

 
,  

 
[143]. ,  

 
,  

8. 
,  

 
 303…308  

 
293 . ,  

 313  343  
 

8  5…8 %.  
 
 

 313…323 ,  
. ,  

, 
 3  

 2. 
,  

 
 8  

 0,5 3 -
 1:1  65  92 %.  

 



 

 86 

, ,  – 
.  

0,75 3  
0,5 3  

.  3.3),   
. ,  

,  
,  

  .  

 3.3 –  
 313…318   

,  
 ( L)  

cL,  
3 

 
 ( it3-) / c (P2O7

4-) 
 j , 2 

,  
, % 

10 – 11  90 60 – 65  
11 – 12 90 68 – 73  0,5 1:1 
11 – 12 65 87 – 92  
10 – 11 65 82 – 87  
10 – 11 73 93 – 98  0,75 2:1 
10 – 11 110 50 – 55  
10 – 11 73 78 – 83  
11 – 12  73 88 – 93  0,75 1:2 
11 – 12 85 100 – 110  

 318  
 0,75 3  

-/  2:1  
90%,  

, . 
 



 

87 

 
 

. 
, 
 

 (  
[W(C6H4O7)2]2– = 5,1)  (  [CoCit]– = 4,8). 

 
, ,  

 
 [CoCitWO4]3–. , -

,  
8  1  

 (  
« »),  
[W(C6H4O7)2]2–. ,  90 % 

2+  20 %  
,  

.  
 

8 ,   
 

 [144,145].  
 

 3  
-/  2:1 ( . . 3.3)  

. ,  
, 

,  
. ,  



 

 88 

, . ,  
,  

 (WC)  (2.2)  
,  

,  
 

,  
. ,  

.  
, -/ -

 1:2  0,75 3  11…12 
 [146]. 

 313…323 , 
 

. 

3.3.   
8  

 
, -

 (2.2)  
. 
 
  

. 
8  

, ,  3.2.,  
,  

,  
.  



 

89 

,  
.  

,  
 

,  
. ,  

,  
 

 [89]. ,  
 
 

, ,  
. 

,  
 

,  
,    

,  
 [147]. ,  

 
,  t  t ,  

 t /t ,  f  q  
 D,  

 
.  

 
  D –

, :  

i

i
tt

t
D .     (3.1) 



 

 90 

 
, , ,  

:  

ja/ = D · ja.      (3.2) 

 3.2.,  
 j  = 55-95 2  

 303-308 ,  
 

.  
 ( L) 0,5 3  

-/  1:1 ( . 3.4)  
 90…92 2  

,  
.  

Q=0,66  
6,31 %,  –  7,22 %.  

 j  50–60 2 , 
,  

,  
.  

,  
,   

 ( . 3.4.). ,  
,  

 [148]  
 j / .  

 j /  
j ,  t  1  j /  70 %  
j , . 



 

91 

 3.4 –  
 D   

8  0,5 3, 
-/  1:1,  

=12, t = 303–308  

t ,  t ,  D j , 2 , % 
2·10-2 1·10-2 0,6 90 – 92 72 – 77 
2·10-2 2·10-3 0,82 58 – 60 50 – 55 
5·10-3 2·10-2 0,18 65 – 67 87 – 92 
1·10-3 5·10-3 0,15 72 – 74 3 – 5 

8  
 0,5 3  

 1:1 ( . . 3.4) ,  
 5 ,  

 5 %,  
 

, ,  
.  

 5  ,   
,  

 
, .  

,  t  20  D > 0,5  
, ,  

 80 %.  
,  D > 0,5  

, ,  
,  

, , 
.  



 

 92 

 ( , t =5·10-3, t =2·10-2) 
, ,  

,  t  / t    
 

.  
,  

8  
 0,5 3, -

 1:1  12  303–308  
 65–67 2 

 5 ,  – 20 .  
 

8 
 

0,75 3,  
. ,  

 20 ,  – 50 ,  
 – 0,26  70–75 2.  

 
 
 

. ,  
 110 2  1  

 
. 3.5), ,  

,  
.  

,  
 1, , 

 



 

93 

,  
 2.  

, 
, ,  

 3  
, , 

 ( . 3.6). 

 3.5 –  

 D   
8  0,75 3, 

-/  2:1,  
 = 10, t = 318  

t ,  t ,  D j, 2 , % 
2·10-2 5·10-2 0,26 108 – 110 50 – 55 
5·10-2 2·10-1 0,18 90 – 92 73 – 76 
2·10-2 5·10-2 0,26 72 – 74 96 – 98 
5·10-3 2·10-2 0,18 65 – 67 83 – 88 

 3.6 –  
 D   

8  0,75 3, 
-/  1:2,  

=11,5; t= 318  

t ,  t ,  D j, 2 , % 
2·10-2 5·10-2 0,26 72 – 75  79 – 82  
2·10-2 2·10-2 0,45 72 – 75 30 – 33  
5·10-2 1·10-1 0,30 72 – 75 63 – 66  
1·10-2 2·10-2 0,30 72 – 75 64 – 67  



 

 94 

,  
8  

 1  3  
 :  20 ,  – 

50 ,  70…75 2 [149].  
 

,  
 1  3 ( . 3.1)  

 j ,  
,  1,  

,  
.  t ,/t  

, 
.  

 j /  j /= 
f(D),  
t ,/t =1/5,  D = 0,16,  j / ,  

, ,  
,  

. ,  
 

 ( . 3.6).  
 D  0,28…0,35  

 2,2–2,7 ,  
,  

.  t ,/t  = 2/1 
 D = 0,66  0,55 2, 

.  
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 3.6 –    
  

 0,75 ,  
-/  2:1,  11,6, t = 318 , j  = 73,3 2 

t ,  t ,  D f,  
 

 ,  
, 2 , % 

2·10-2 5·10-2 0,285 14,3 2,2 – 2,7 0,20 – 0,25 78 – 83 
2·10-2 2·10-2 0,500 25,0 2,1 – 2,5 0,35 – 0,40 73 – 78 
2·10-2 1·10-1 0,160 8,3 1,3 – 1,7 0,12 – 0,17 68 – 73 
2·10-2 1·10-2 0,660 33,3 1,9 – 2,6 0,50 – 0,55 77 – 82 
5·10-2 1·10-1 0,330 6,7 1,3 – 1,8 0,20 – 0,25 63 – 68 
5·10-2 5·10-2 0,500 10,0 2,5 – 3,1 0,37 – 0,42 74 – 79 
5·10-2 2·10-1 0,200 4,0 1,8 – 2,1 0,12 – 0,17 70 – 75 
5·10-2 2·10-2 0,710 14,3 2,0 – 3,2 0,50 – 0,55 92 – 97 
1·10-2 2·10-2 0,330 33,3 2,0 – 2,4 0,30 – 0,35 93 – 98 
1·10-2 1·10-2 0,500 50,0 3,2 – 3,5 0,33 – 0,38 66 – 71 
1·10-2 5·10-3 0,660 66,7 3,7 – 4,0 0,53 – 0,58 81 – 86 
1·10-2 5·10-2 0,160 16,7 1,3 – 1,7 0,14 – 0,17 92 – 97 

 3 
 D 

= 0,16,  
 (0,5…1,5 ).  

 10 < t  < 50  t ,/t  =  2/1  
 

 0,5…0,6 2. 
. 3.7),  j /  

 +3,8 .  

 
 
 



 

 96 

 3.7 –    
  

 0,75 ,  
-/  1:2,  11,6, t = 318 , j  = 73,3 2 

t ,  t ,  D f,  
 
 

 ,  
, 2 , % 

2·10-2 5·10-2 0,285 14,3 2,2 – 2,4 0,23 – 0,27 89 – 94 
2·10-2 2·10-2 0,500 25,0 2,1 – 2,5 0,15 – 0,19 32 – 37 
2·10-2 1·10-1 0,160 8,3 1,1 – 1,3 0,12 – 0,17 88 – 93 
2·10-2 1·10-2 0,660 33,3 3,0 – 3,2 0,60 – 0,70 84 – 89 
5·10-2 1·10-1 0,330 6,7 2,1 – 2,5 0,22 – 0,25 68 – 73 
5·10-2 5·10-2 0,500 10,0 2,5 – 2,6 0,48 – 0,55 74 – 79 
5·10-2 2·10-1 0,200 4,0 0,9 – 1,3 0,20 – 0,25 95 – 100 
5·10-2 2·10-2 0,710 14,3 3,8 – 4,0 0,25 – 0,30 37 – 42 
1·10-2 2·10-2 0,330 33,3 2,1 – 2,5 0,25 – 0,30 85 – 90 
1·10-2 1·10-2 0,500 50,0 2,1 – 2,5 0,42 – 0,47 86 – 91 
1·10-2 5·10-3 0,660 66,7 3,8 – 4,0 0,40 – 0,45 66 – 71 
1·10-2 5·10-2 0,160 16,7 1,4 – 1,8 0,05 – 0,10 54 – 59 

 
,  

,  
. ,  t ,/t  = 2/1  

 
 

. , 
 

 (f=const)  t ,/t  = 2/5  
,  

94 %. ,  
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,  

. 
 
 

 3D-
 ( .3.3.). ,  

 (n=110)  
 

 Statistica,  
.  

 
,  

 
.  

 
 

  

 3.3.   (   
 – ;  – )  

8  
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3.4.   
8  

 
,  

,  
  

.  
 

 ZEISS EVO 40XVP ( . . .  
).  

 
,  

 [150].  
 100–10000 . 

 
 SmartSEM.  

 
,  

 INCA Energy 350.  
 

-9  15- .  
,  

, ,  
 

 [151].  
 

" ( . . . ). 
 [152].  
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,  
 :  

i

i

kke

1
,     (3.3) 

i  i- , . %; 

     ki  i- , . 
 

,  
. . ., 

,  
.  

 
. 3.4 )  98 % . (80,5 % .),  

 
,  (WC+C) 

[153].  
 0,18 % . (0,45 % .),  
 ( . 3.4 ),  

2,65 % . (23,75 % .),  
.  

,  
. 3.4 )  ( . 3.4 ),  

:  98,96 % . 
(89,20 % .)  1,0 % . (10,8 % .),  

 0,33 % . (0,88 % .).  
 3  

 73,3 2,  
t /t  = ½  D = 0,33  
19,8 % .,  73,2 % .,  



 

 100 

 (0,6 % .),  
,  

 ( . 3.5.). 
,  

 –  
. ,  

,  
 

. ,  2 
. 3.5  W : O  1:2, 

 WO2,  4 . 3.5  –  WO3.  
 

 t /t  = 2/5  
 D = 0,28  

 
. 3.6). ,  
. 3.6 , ),  

. ,  
 21,0 % .,  4  

. ,  (  3  4 . 3.6 , )  
 27,0…31,0 % .  

 45,0…55,0 % .,  
 ( . 3.6 ).  

 
,  

,  
,  –  

. ,  
 

,  
 0,41 % . (0,64 % .).  
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 3.4. 10  

:  (×3000) ( ),  ( )  
( ) (×500) 
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 3.5. 8 
 60 .  3  t / t  = 1/2, D = 

0,33, j  = 73,3 2:  (×3000) ( ),  ( , )  
 ) (×500) 
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 3.6.  8 
 60 .  3  t  = 2·10–2 , t /t  = 

2/5, D = 0,28, j  = 73,3 2:  (×3000) ( ),  ( )  
 ( ) (×500)  
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 [154],  
 ( ).  
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 – , 
,  

,  
,  

, .  
 

,  
 [155], , , 

 ( , 
- , , 

.).  
,  

,  
 [156].  

,  
 

.  
 « »  

 
 ( )  

). ,  
,  

 [157]. ,  
 

. -
 
 

, .  
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.  

,  
:  

–  ; 
– ,  

; 
–  

.  
,  

,  
   

,  
,  

.  
 

,  
,  

 
,  

 – ,  
 « »  

,  
. , 

, ,   
,  –  

.  
,  
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 (  
) ,  

.  
.   

,  
 

,  
) ,  

.  
,  

,  
 ( ,  

, .) – .   
 
 

,  
, ,  

,  – 
, , ,  

, , .,    
, 
 

 [158].  
,  

, , 
.  

 

,  

,  

, ,  –  
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, :  

), ;  

 

;  ( , 

, ) .  

,  

, , 

, . 

 

, .  

,  

 – ,  

 

,   

. 

 
:  ( ),  

 ( )  ( ),  
 ( . 4.1), ,  

 (1 – 4).  
 –  

(1);  
  – , 

, . (2);  
 

(3).    -
 

 (4). 
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 ( . 4.1)  
,  

,  
.  

 (1 - 4)  
, .  

 
 
 

 [159].  
 

,  
.  

A

1

2
3

4

CM

B

 

 4.1.    :  
 – ,  – ,  

 – ,  – . 



 

 110 

 
, ,  

,  10-10 2,  
 0,01.  

,  
. , ,  

, 
 ( ) ,  

,  ( ),  
 (Mz+)* ,  

 [160]:  

)    ( ) ,        (4.1) 

)      (Mz+)* + ze,      (4.2) 

(Mz+)*   (Mz+)        (4.3) 

 (4.1) , (4.2) – 
,  

(4.3) –  
.  

,  –  
,  (4.1) – (4.3),  

 (4.1),  
 : 

M

M

zF
RT )(

ln ,      (4.4) 

 )  – ,  
     ( ) –  

.  
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 ( )  

,  
 

. , 
 

. ,  
,  – 

,  
.  

 
 
 

,  
, .  

   
,  –  

  
.  

 
 
 

.  ( , 
, )  

 Q, , ,  
,  

 
 ( . 4.2).  

,  
.  
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, 
(W),  

,  
 

. , 
,  Q. 

 
,  

, . 

 

 4.2.   
  

 
8  
 

 

(Q)  
(X)=f(Q),  –  

, ,  
 

. (Q)  [161]  
« »,  ( ) 

 
 :  – .  
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,  
, , 

(Q),  
(X)  

max(X),   

(Q) = (X) / max(X)    (4.5) 

-
,  

 
.  

(X)=f(Q) ( . 4.2) 
 

(Q).  
, , 

 
 

(Q) = a·Qb,      (4.6) 

 a – , b – . 
 (4.6)  

  

Y = A+bX      (4.7) 

 Y= ln (Q), A= lna, X=ln Q. 
(Q)   

 ( .4.3).  
, , 

8  :    b= - 0,33  
  = 0,15. 
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.4.3.  
  

  
, 
 
8 

,  (4.6) -
 :  

 
 

,  
, . 
  

 (1 – )  
 6 .  

 
8 (W) ( .4.4.),  

,   

(W)= 0,15 max(W) /3 Q,     (4.8) 

 
.  
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 16  [162]. ,  
 
 

,  
. 

 

 4.4.  
 ( ) 
 (4.8) 

)  
 

 
 

 
 b, , ,  
. ,  

 
,  –  

,  
 

.  
 
 

.  
,  
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, ,  
.  

 "  – " 
 [163],  

 [164],  
 [165],  [166]  

 [167] ,  
 [168],  

.  
,  – .  
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 5  

  
 

 
 

,  
,  

 
 

 ( . 5.1).  
 

 (j=0),  (j 0) . ,   
 (j=0)  [WCX·M]   

 S2 ,   
 V1  V2. 

 V1 , , 
 L,  A .  

 V2  ,   
 t, .  

 
,  



 

 118 

,  WO4
2-,  

 [70, 103].  
,  MLn-,  

.  

 

 5.1.   

 (j 0)  
 S1  

 V1  V2  V3,  
,  4,  

  .  V3  
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,  U,  
 Q,  ti  t ,  

 D  
.  

,  
,  

, , . ,  
,  

 [W-M]  
 [169]. , 

 
 

 [W-M]  
,  

- , 
 [30]. 

 
, 

.  

5.1.   
  

 
8 ,  

,  
.  

 
,  

,  0,1…0,2 % .  
.  3 



 

 120 

, 
 ( , ) 

 0,04…0,06 3,  
 – 0,07…0,08 3. 

 3,  
, 

, ,  
,  

 
.  

,  
 

 [148]  
. 

,  Co–W  
 (W) (  55 % .)  

: , 
 

,  [170]. ,  
,  

,  
.  

 

 Co W.  
 

 c(WO 2
4 )/c(Co2+),   

 0,5 – 1,2 [171]. ,  
, 

, .  
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 Co–W   
 

4,5 2,  9,5 – 10  318  
 

. ,  
,  

 
:  – 18 10 , 

 – 8.  
 

 60 .  
 15 

.  
 Co-W-Fe  20…26 % ., 

 71…77 % .  2,0…2,7 % . ( . 5.1).  
 

. ,  
, ,  

, 8, 
, .  

 
 
 

. ,  
,  

,  1  
,  

 – .  
 75…80 %, , 

,  
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.  

 5.1 –  Co,W  Fe  
 

t, . W, %  Co, %  Fe, %  
15 20,41 76,80 2,47 
30 22,85 74,76 2,39 
45 25,84 71,46 2,69 
60 22,81 75,00 2,19 

 
 ( . .5.1),  

 
18 10 .  

 
, 

8, 
 120  

 30 .  
 

 Co-W-Fe  
70…78 % .,  20…30 % .  1,2…1,9 % . 

. 5.2).  

 5.2 –  Co,W  Fe  
 

t, . Co,  % W,  % Fe,  % 
30 71,57 21,16 1,27 
60 69,10 29,51 1,39 
90 77,51 20,65 1,84 
120 75,06 23,59 1,35 
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,  
 

,  
. ,  

  
 

18 10 .  
 
 
 

 80…85 %.  
, ,  

,  
8 ,  

. 
 
 
 

 [172,173].  

5.2.  
 Co-W  

5.2.1. .  
,  

 
. 5.2). , ,  

 3-  
 600 º .  
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 5.2.  
 

 Co-W-Fe  
 

5.2.2. .  
 

 Co-W (Co-W-Fe)  
 Rp,  

  
 [174, 175].  

 
.  

, : 

Rp = 
EI ,      (5.1)  

  – ,  
 – : 

 

I  = )(303,2 a

a

bb
bb 1

E
I ,   (5.2)  
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 ba, bc – .  

 (5.2)   

 = )(303,2 a

a

bb
bb

,      (5.3)  

:  

I  = 
Rp

.       (5.4) 

 
 

,  –   I.  
 Rp,  
,   :  

j  = 
S

I
      (5.5) 

 
2.  

 ba  b  
,  

 
 60 .  

 
 kh,  

 
 pH  

:  
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kh = 
76,8 ktj

,      (5.6) 

 k – , ; 

     j  , 2; 

      , 3.  
 

 3  
 

 (  1  2 . 5.3)  
 

 3 . 5.3).  
 

 0,08…0,09  0,06…0,07 ,   
(W)  25 % . –  0,11 .  

 
 ( , )  ( ) 

.   
, , 

, .  
,  

 
,  

 
.  

,  0,001 3  (  = 3)   
 1 3  

,  kh  0,11 
 0,04 , (W)  25 % . – . 
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, ,  
 

 [176].  

 

 5.3.   kh  
(W)  Co-W-Fe : 1 –11; 2 – 7; 3 – 3. 

,  
 Co-W-Fe  

 
 [177]. 

5.2.3. .  
 Hv  Co-W (Co-W-Fe),  

 
–3 (  P = 0,2 ,  10 ). 

 24-  
.  Hv :  

v = 1854P / d2,      (5.7)  
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 d – , .  
 3 ,  ±10. 

, , ,  30 .  
 [178],  

,  
,  

,  
. v  

,  :  130,  120, 
 350, v  Co-W-Fe, 

,  
 420…520 ( . 5.4).  

,  
, 
 

,  
 Co-W-Fe ( . 5.5).  

 ( . . 4.5 )  
 kh . 

 

 5.4.   
 

 
 Co-W-Fe  
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 ( )  

,  (500…600 )  
 ( . 5.5 , ).  

,  
 Co-W-Fe , 

 
 [179]. 

  
 

  

 
 

. 5.5.   Co-W25-Fe :  
 –  ( 2000);  

 – ,  
 –  1 – 2.  
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5.2.4. .  
 

Hc, S R, 
 

 « ».  
 

 –2000  +2000 .  
0,1 3  -1,   ±2 %. 

.  
 

,  
.  

,    
, (W)  20 . %  

140…150 . S,  

R,  100  
80 3 –1

R –  39  37 3 –1.  
 
 
 

, ,  
, . 

5.2.5. .  
 Co-W-Fe  

 
.  

 Co-W (Co-W-Fe)  
 

j0(H2), . 
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,  
,  200 – 300 ,  

  j0(H2).  
 
 
  

[180].  
 W,  20 000  40 000 1.   

 
. , , 

 5 5;  

2  2,1 %, NOx – 
1,5 %.  

 10x5  
,  

 1·10 2–2·10 2 2.  
.  

 293  923  1 . 
 

2  
:  (  

2  1 %),   
.  

 Co-W (Co-W-Fe) 
 

. 
 
 

.  
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.  

,  Co75-W24-Fe1  
 
 

. 5.6). , 
 

 [181],  
,  

 
.  

  
.  

 

 5.6.     
, 3: Na2SO4 – 1; H2SO4 – 0,001;  

 Co75-W24-Fe1 
 

 CO  
CO2 ( . 5.7)  

 
 Co-W-Fe  
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 (IV) 
.  

 (IV) (CO2) . 
,  

 500 ºC,  200 ºC 
 CO . 

  
 [182].  

 

 5.7. -  
 

 Co-W-Fe 
 

,  
 

 400 °  250 ° .  
,  
 Co-W-Fe  

,  
 6,7 
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3.  
,  

, , ,  
. 

,  
 Co-W-Fe  

 
,  

 [183 185]. 

5.3.  
  

 
 

 ( . 5.8), 
.  

 
.  

 
. . 

, 
, 

 Na2CO3 (30 )  3–5  
 333–343 ,  1–2  

 333–343  
 15-20  

, )  1–2  
 293–298  

.  
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,  :  Na3C6H5O7·5,5 2  – 90; K4P2O7 – 165.  
18 10 ,  

 0  
.  

 
  :  /  = (10 - 15) /1.  

 [186]  
 ja=70-75 2,  

 t  = 2·10-2 ,  t  = 5·10-2  
318-323 .  

. 
 
  

 ( ), .  
 11,5…12,0 (  

 
).  

 
.  

 
 4,5 2,  318  9,5-10. 

 (60-120 .)  
.  ( )  

,  
,  

 
.  

8  
, .  
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 –  1–2  
 293–298  4–5 .  

 
 

,  
[187]. 
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 5.8.  

 
 

  

. HNO3 
 

  
 

, : 
ja=70-75 2;  
t  = 1·10-2 – 5·10-2 ;  
t  = 2·10-2 –1·10-1 ; = 45-50 ° ; 

 

  
 

 
 

 

 
 [ Me-W]  

 [W-Me] . 

 

 

(WO4
2-)L   

(NH4)2WO4 

  WC 

  NH3  

  2  

, 3: 
Na3C6H5O7·5,5 2  – 0,25; 
K4P2O7 – 0,50 

 

 toC 

 
 

NaOH:   
 

 
 
 

W 

WO3 
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 1 

 

  
) 

E0,  
) 

WO 2
4 + 4H2O + 6e = W + 8OH–  –1,05 

[CoW12O40]6– + 2H+ + 2e = [H2CoW12O40]6–  –0,287 

WO + 2H+ + 6e = W + H2O (1 N H2SO4)  –0,13 
WO2 + 4H+ + 4e = W + 2H2O (1 N H2SO4) –0,119 – 0,059 pH  –0,1 
WO3 + 2H+ + 2e = WO2 + H2O (1 N H2SO4)   –0,09 

WO2 + 2H+ + 2e = WO + H2O (1 N H2SO4)   –0,09 
WO3 + 6H+ + 6e = W + 3H2O  –0,09 
WO3 + 4H+ + 4e = WO + 2H2O (1 N H2SO4)  –0,08 

W2O5 + 2H+ + 2e = 2WO2 + H2O –0,031 – 0,059 pH –0,043 
2WO3 + 2H+ + 2e = W2O5 + H2O  –0,03 

WO 2
4 + 8H+ + 6e = W + 4H2O 0,049 – 0,0788pH 

+ 0,0098lgc(WO 2
4 ) 

0,049 

WO 2
4 + 6H+ + 4e = WO + 3H2O  0,07 

WO 2
4 + 4H+ + 2e = WO2 + 2H2O  0,218 

WO3 + 4H+ + e = WO3+ + 2H2O  0,26 

WO 2
4 + 4H+ + 2e = WO2 + 2H2O 0,386 – 0,1182pH 

+ 0,0295lgc(WO 2
4 ) 

0,386 

2WO 2
4 + 6H+ + 2e = W2O5 + 3H2O 0,801 – 0,1773pH 

+ 0,059lgc(WO 2
4 ) 

0,801 

Co(OH)2 + 2e = Co + 2OH– 0,7 – 0,0295pH + 
0,0886lgc(HCoO 2 ) 

–0,73 

Co3O4 + 2H2O + 2e = 3HCoO 2  + H+  –0,700 

Co2+ + 2e = Co –0,277 – 
0,0295lgc(Co2+) 

–0,277 

Co2O3 + H2O + 2e = 2HCoO 2  –0,128 – 
0,059lgc(HCoO 2 )  

–0,128 



 

 158 

 1 

Co(OH2) 3
6 + 2e = HCoO 2  + 3H+ + 4H2O –0,065 + 0,1773pH 

+ 0,059 lg
)HCoO(

)Co(
-
2

3

c
c  

–0,065 

Co(OH)2 + 2H+ + 2e = Co + 2H2O 0,095 – 0,059pH 0,095 
CoO + 2H+ + 2e = Co + H2O  0,166 
Co(OH)3 + e = Co(OH)2 + OH–  0,17 

Co3+ + 3e = Co  0,4 
Co3O4 + 2H+ + 2e = 3CoO + H2O  0,777 

CoO2 + H2O + 2e = CoO + 2OH–  0,9 
Co3O4 + 2H2O + 2H+ + 2e = 3Co(OH)2 0,993 – 0,059pH 0,993 
3Co2O3 + 2H+ + 2e = 2Co3O4 + H2O 1,018 – 0,059pH 1,018 

CoO2 + 4H+ + 4H2O + 2e = Co(OH2) 3
6  1,416 – 0,2364pH – 

0,059lgc(Co3+) 
1,416 

2CoO2 + 2H+ + 2e = Co2O3 + H2O 1,477– 0,059pH 1,477 

CoO2 + 4H+ + 4H2O +  2e = Co(OH2) 2
6  1,612 – 0,1182pH – 

0,0295lgc(Co2+) 
1,612 

Co3O4 + 8H+ + 14H2O + 2e = 3Co(OH2) 2
6  

Co2O3 + 6H+ + 2e = 2Co2+ + 3H2O 

 
1,746 – 0,1773pH – 
0,059lgc(Co2+) 

1,746 

Co3+ + e = Co2+  1,808 + 
0,059lg

)Co(
)Co(

2

3

c
c  

1,8 

Co(OH2) 3
6  + e = Co(OH2) 2

6   1,81 

Co3O4 + 8H+ + 2e = 3Co2+ + 4H2O 2,112 – 0,2364pH – 
0,0886lgc(Co2+) 
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 2 

 (–lg )  
 

 

   

[WO2C6H6O7] (pH 1 3) 13,47 

[WO2C6H4O7]  (pH 3 7,5) 23,52 

[WO2C6H4O7]  (pH 5) 2,65 

[W(C6H4O7)2]  (pH 9) 5,1 

CoOH+ 4,4 

Co(OH)2 4,6 

[Co(OH)3]  10,5 

[CoP2O7]  6,1 

[CoCit]   4,8 

Co2+ + HCit  = CoHCit  3,02 

Co2+ + H2Cit  = CoH2Cit+ 1,25 
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