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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èíòåðåñ ê ãèäðàòèðîâàííîìó ïåíòîêñèäó
ñóðüìû (ÃÏÑ) îáóñëîâëåí åãî ïîâûøåííîé ïî
ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ñîðáåíòàìè ñïîñîá-
íîñòüþ ïîãëîùàòü Na+. Ïðè îïðåäåëåííûõ óñ-
ëîâèÿõ, êàê óñòàíîâëåíî â ðàáîòå [1], ïîãëî-
ùåíèå èäåò î÷åíü èçáèðàòåëüío, áëàãîäàðÿ
÷åìó óäàëîñü ðåøèòü ïðîáëåìó íåéòðîííî-
àêòèâàöèîííîãî àíàëèçà ìíîãèõ îáúåêòîâ.
Òàê, èñêëþ÷èòåëüíî ñåëåêòèâíî óäàëÿëñÿ
ðàäèîíóêëèä Na24. Âïîñëåäñòâèè áûëè ïðîâå-
äåíû ðàçëè÷íîãî ðîäà èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ
ÃÏÑ [2�6], íî â ïðåïàðàòèâíîì àñïåêòå ðàñ-
ñìàòðèâàëñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ãèäðîëèç
SbCl5. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ÃÏÑ ìîæåò
áûòü ïîëó÷åí êàê â àìîðôíîé (ëèáî ñòåêëî-
âèäíîé), òàê è â êðèñòàëëè÷åñêîé ôîðìå,
ïðè÷åì ïîñëåäíÿÿ ïåïòèçèðóåòñÿ ìåíüøå.
Â îáçîðå [7] ïåðå÷èñëåí ðÿä ñïîñîáîâ ïåðåâî-
äà èç àìîðôíîãî ñîñòîÿíèÿ â êðèñòàëëè÷åñ-
êîå, áûñòðûé è óäîáíûé èç êîòîðûõ � ýòî
âûñóøèâàíèå ÃÏÑ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ãèäðàòèðîâàííîãî ïåíòîêñèäà ñóðüìû (ÃÏÑ) äâóìÿ çíà÷èòåëü-
íî áîëåå ïðîñòûìè ñïîñîáàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ îïèñàííûì â ëèòåðàòóðå ãèäðîëèçîì SbCl5. Èñïûòàíà
ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ïîëó÷åííîãî ÃÏÑ â îòíîøåíèè Cs+ è Sr2+, ðàäèîíóêëèäû êîòîðûõ ïðåäñòàâ-
ëÿþò ýêîëîãè÷åñêóþ îïàñíîñòü ïðè ïîïàäàíèè â âîäîåìû. Ïîëó÷åííûå îêñèäû èññëåäîâàíû ìåòîäîì
ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîãðàôèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà ïîðîøêà Sb ðàñòâîðîì 16 M HNO3 è ïîñëåäó-
þùåå âûñóøèâàíèå ïðè 150 îÑ ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ íå ïåíòîêñèäà, à òåòðîêñèäà ñóðüìû. Ïðè âûïà-
ðèâàíèè öàðñêîâîäî÷íîãî ðàñòâîðà ñóðüìû è âûñóøèâàíèè ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå îáðàçóåòñÿ ÃÏÑ,
ñîñòàâ êîòîðîãî áëèçîê ê Sb2O5 ⋅ 5H2O. Äîáàâëåíèå â ðàñòâîðû ïðè èõ âûïàðèâàíèè HNO3 ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ãèäðàòíîñòè. Ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè HNO3/HCl, ðàâíîì 5 : 1, â öàðñêîé âîäêå ñîñòàâ
ÃÏÑ ïðèáëèæàåòñÿ ê Sb2O5 ⋅ 3H2O (H3SbO4), ïðè HNO3/HCl = 9 : 1 � ê Sb2O5 ⋅ 2H2O (H4Sb2O7).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðàòèðîâàííûé ïåíòîêñèä ñóðüìû, ñîðáöèÿ öåçèÿ, ñòðîíöèÿ, òåòðîêñèä ñóðüìû

110�180 îÑ. Àâòîðû ðàáîòû [5] óêàçûâàþò, ÷òî
ïðè òåìïåðàòóðå, ïðèìåðíî ðàâíîé 150 îÑ,
îáðàçöû ñðàçó ñòàíîâÿòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèìè.
Äëÿ óëó÷øåíèÿ ñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ÃÏÑ àâ-
òîðû [6] ðåêîìåíäóþò ïðîâîäèòü ãèäðîëèç
SbCl5 ïðè 70 îÑ, âûñóøèâàíèå � ïðè 110 îÑ.
Îòìå÷àåòñÿ è âåñüìà âûñîêàÿ ñîðáöèîííàÿ ñïî-
ñîáíîñòü ÃÏÑ â îòíîøåíèè Na+ (îêîëî 1 ìã-
ýêâ./ã ñîðáåíòà). Äëÿ ñèíòåçà SbCl5 ïðèìåíÿ-
þò õëîðèðîâàíèå ìåòàëëè÷åñêîé ñóðüìû. Äà-
ëåå ïðîâîäÿò ãèäðîëèç, ïðè÷åì ìîëÿðíîå îò-
íîøåíèå êîëè÷åñòâà èñïîëüçóåìîé âîäû ê
SbCl5 äîëæíî ïðåâûøàòü 500 [5]. Âî èçáåæà-
íèå ïåðåõîäà Sb(V) â Sb(III) ðåêîìåíäóåòñÿ
ïðîâîäèòü ïðåäâàðèòåëüíîå íàñûùåíèå âîäû
õëîðîì. Â ýòîé ñâÿçè ïðåäñòàâëÿëîñü öåëåñî-
îáðàçíûì èññëåäîâàòü âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ
ÃÏÑ áîëåå ïðîñòûìè ñïîñîáàìè, èçó÷èòü åãî
ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü â îòíîøåíèè èîíîâ
Cs è Sr, ðàäèîíóêëèäû êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿ-
þò ýêîëîãè÷åñêóþ îïàñíîñòü.

Â ðàáîòå [7] óïîìèíàåòñÿ î âîçìîæíîñòè
ïîëó÷åíèÿ ÃÏÑ ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ ñóðüìû â
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öàðñêîé âîäêå, âûïàðèâàíèÿ ðàñòâîðà ñ äî-
áàâëåíèåì HNO3 â ïðîöåññå è ïîñëåäóþùåé
ñóøêè ïðè òåìïåðàòóðå 110�120 îÑ. Ðÿä àâ-
òîðîâ [8�11] â êà÷åñòâå âîçìîæíîãî ìåòîäà
ïîëó÷åíèÿ ÃÏÑ ïðèâîäÿò ðåàêöèþ îáðàáîòêè
ñóðüìû HNO3 áåç êàêèõ-ëèáî óêàçàíèé íà óñ-
ëîâèÿ åå ïðîâåäåíèÿ. Äàííûõ îá óñëîâèÿõ ïðî-
âåäåíèÿ ðåàêöèé, ñîðáöèîííûõ è äðóãèõ ñâîé-
ñòâàõ ïîëó÷àåìûõ ýòèìè ñïîñîáàìè îêñèäîâ
ñóðüìû â ëèòåðàòóðå íåò.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Íàâåñêè èñòîë÷åííîé â ïîðîøîê Sb (300 ìã)
çàëèâàëè 10 ìë ð-ðà 16 Ì HNO3, ñóñïåíçèè
âûïàðèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 155 îÑ. Ñòàêà-
íû ñ îêñèäîì âûäåðæèâàëè äî ïðåêðàùåíèÿ
âûäåëåíèÿ ïàðîâ, î ÷åì ñóäèëè ïî îòñóòñòâèþ
îêðàøèâàíèÿ èíäèêàòîðíîé áóìàãè; çàòåì ïðî-
èçâîäèëè ñóøêó îêñèäîâ â òå÷åíèå 0.5 ÷. Îñ-
òûâøèå îêñèäû èñïîëüçîâàëè â ðàáîòå.

Òàêèå æå íàâåñêè ñóðüìû ðàñòâîðÿëè â
4 ìë öàðñêîé âîäêè (1 ìë ð-ðà 16 M HNO3 è
3 ìë ð-ðà 11 Ì ÍÑl), ðàñòâîðû âûïàðèâàëè.
Â ïðîöåññå óïàðèâàíèÿ, â ñîîòâåòñòâèè ñ ðå-
êîìåíäàöèåé [7], ïåðèîäè÷åñêè àëèêâîòàìè ïî
0.5 ìë äîáàâëÿëè 2, 4, 8.5 è 17 ìë ð-ðà 16 Ì
ÍNO3. Äàëüíåéøóþ îáðàáîòêó îáðàçöîâ ïðî-
âîäèëè ïî âûøåèçëîæåííîìó ñïîñîáó.

Îêñèäû, ïîëó÷åííûå óïàðèâàíèåì öàðñêî-
âîäî÷íîãî ðàñòâîðà Sb ñ äîáàâëåíèåì HNO3 (è
áåç), ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áåëûå êðóïíîçåðíèñ-
òûå îñàäêè. Îêñèäû æå, ïîëó÷åííûå îáðàáîò-
êîé Sb ð-ðîì 16 Ì HNO3, ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé ìåëêèå ðûõëûå ïîðîøêè ñî ñëàáî âû-
ðàæåííûì ñâåòëî-êðåìîâûì îòòåíêîì.

Ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîëó÷åííûõ îêñè-
äîâ îïðåäåëÿëè â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïî
èçâëå÷åíèþ Cs+ è Sr2+ èç ìèëëèìîëÿðíûõ
ðàñòâîðîâ èõ íèòðàòîâ (ðÍ ~ 2). Îáúåì ðàñòâî-
ðîâ ñîñòàâëÿë 50 ìë, íàâåñêà ñîðáåíòà 0.5 ã,
êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà. Èñïîëüçîâàí àòîìíî-
àáñîðáöèîííûé ìåòîä àíàëèçà (ñïåêòðîôîòî-
ìåòð Z-800). Âåëè÷èíó ñîðáöèè ðàññ÷èòûâà-
ëè ïî ðàçíîñòè ñîäåðæàíèÿ êîìïîíåíòà â èñ-
õîäíîì ðàñòâîðå è â ðàñòâîðå ïî îêîí÷àíèè
ïðîöåññà ïîñëå ðàçäåëåíèÿ ôàç. Îáùàÿ ïî-
ãðåøíîñòü íå ïðåâûøàëà 10 %. Ïî ðåçóëüòà-
òàì ýêñïåðèìåíòîâ äëÿ ñîðáåíòà, ïîëó÷åííî-
ãî îáðàáîòêîé Sb êîíöåíòðèðîâàííîé HNO3,

âåëè÷èíà ñîðáöèè Cs+ ñîñòàâèëà 2.4, 2.7 ìã/ã
ñîðáåíòà (â äâóõ ýêñïåðèìåíòàõ), âåëè÷èíà
ñîðáöèè Sr2+ � 8.7 ìã/ã ñîðáåíòà. Äëÿ ñîðáåí-
òà, ïîëó÷åííîãî èç öàðñêîâîäî÷íîãî ðàñòâî-
ðà Sb, âåëè÷èíà ñîðáöèè Cs+ ñîñòàâèëà 17.1,
17.9, 17.2 ìã/ã ñîðáåíòà (â òðåõ ýêñïåðèìåí-
òàõ), âåëè÷èíà ñîðáöèè Sr2+ � 5.1, 6.2 ìã/ã
ñîðáåíòà (â äâóõ ýêñïåðèìåíòàõ).

Î÷åâèäíî, ÷òî ñîðáöèÿ Cs+ ïî÷òè íà ïîðÿ-
äîê ëó÷øå ïðè èñïîëüçîâàíèè îêñèäà, ïîëó÷åí-
íîãî èç öàðñêîâîäî÷íîãî ðàñòâîðà. Ðàçäåëåíèå
ôàç ïîñëå ñîðáöèè â ýòîì ñëó÷àå òàêæå îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ëåã÷å: ïîñëå êîíòàêòà ñ ñîðáåíòîì ðàñ-
òâîðû ìóòíåþò â ìåíüøåé  ñòåïåíè. Âåëè÷èíó ñîðá-
öèþ Sr2+ ïðèìåì îäèíàêîâîé â îáîèõ ñëó÷àÿõ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü òîò ôàêò, ÷òî ïðè
èñïîëüçîâàíèè îêñèäîâ Sb, ïîëó÷àåìûõ îá-
ðàáîòêîé Sb ð-ðîì 16 M HNO3, âåëè÷èíà ñîðá-
öèè Cs+ îêàçàëàñü íèçêîé è ìåíüøå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ñîðáöèåé Sr2+.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû
Sb2O4 [12] è îêñèäà, ïîëó÷åííîãî îáðàáîòêîé
ïîðîøêà Sb ð-ðîì 16 M HNO3. Âèäíî, ÷òî
äèôðàêòîãðàììû èìåþò ìíîãî îáùåãî (â ðà-

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììà îêñèäà ñóðüìû, ïîëó÷åííîãî îá-
ðàáîòêîé ïîðîøêà ð-ðîì 16 Ì HNO3 (a), è äèôðàêòî-
ãðàììà Sb2O4 ïî äàííûì [12] (á).



ÃÈÄÐÀÒÈÐÎÂÀÍÍÛÉ Sb2O5 ÊÀÊ ÑÎÐÁÅÍÒ ÖÅÇÈß È ÑÒÐÎÍÖÈß 757

áîòå [12] Sb2O4 ïîëó÷åí íàãðåâàíèåì Sb2O3 äî
460 îÑ). Äàííûé ôàêò îêàçàëñÿ íåîæèäàííûì,
ïîñêîëüêó, ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì, òåì-
ïåðàòóðà â 150 îÑ íåäîñòàòî÷íà äëÿ ïðåâðà-
ùåíèÿ ïåíòîêñèäà â òåòðîêñèä.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû îê-
ñèäà, ïîëó÷åííîãî âûïàðèâàíèåì öàðñêîâî-
äî÷íîãî ðàñòâîðà Sb, è îêñèäà ñóðüìû, ïî-
ëó÷åííîãî àâòîðàìè ðàáîòû [13], êîòîðûå òàê-
æå îêàçàëèñü àíàëîãè÷íû.

Àâòîðû [13] îïèñàëè ïîëó÷åííûé îêñèä
ôîðìóëîé H3OSb5O13 è íàçâàëè åãî îêñîïåí-
òààíòèìîíàòîì îêñîíèÿ. Îäíàêî ñ õèìè÷åñêîé
òî÷êè çðåíèÿ ìàëîâåðîÿòíî, ÷òî êîíäåíñàöèÿ
èîíîâ [Sb(OH)6]

� ìîæåò ïðèâåñòè ê îáðàçîâà-
íèþ îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ [Sb5O13]

�. Ïîäîáíàÿ
êîíäåíñàöèÿ, ïî äàííûì ðàáîòû [14], ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ [Sb3O10]

5- è [Sb4O13]
6�.

Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðè âûïà-
ðèâàíèè öàðñêîâîäî÷íûõ ðàñòâîðîâ Sb ïðîèñ-
õîäèò îáðàçîâàíèå ÃÏÑ, ïî-âèäèìîìó, çà ñ÷åò
ãåíåðàöèè ñèëüíîãî îêèñëèòåëÿ ïî ðåàêöèè
HNO3 + 3HCl → 2H2O + NOCl + Cl2

Â ýòîì ñëó÷àå î÷åâèäíû ïðè÷èíû ñóùåñò-
âåííî áîëåå âûñîêîé ñîðáöèè Cs+ ýòèõ îêñè-
äîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîðáöèåé îêñèäîâ, ïîëó-
÷åííûõ ïðè îáðàáîòêå Sb ð-ðîì 16 M HNO3.
Ñîãëàñíî îáùåïðèíÿòûì îöåíêàì, îêñèä ñ ïî-

íèæåííîé âàëåíòíîñòüþ ñóðüìû � ïëîõîé ñîð-
áåíò èîíîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ôàêò ïîëó÷åíèÿ òåò-
ðîêñèäà âìåñòî ÃÏÑ ïðè îáðàáîòêå Sb
ð-ðîì 16 M HNO3 íå ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè
[8�11], íàìè ïðîâåäåíî äîïîëíèòåëüíîå èñ-
ñëåäîâàíèå.

Àâòîðû [11] óêàçûâàþò, ÷òî êîíöåíòðèðîâàí-
íàÿ HNO3 ïåðåâîäèò ñóðüìó â ñóðüìÿíóþ êèñ-
ëîòó (óñëîâíàÿ ôîðìóëà H3SbO4) ïî ðåàêöèè
Sb + 5HNO3 = H3SbO4 + 5NO2 + H2O   (1)
ãäå 2H3SbO4 = Sb2Î5 ⋅ 3Í2Î
èëè
Sb + 10HNO3 = Sb2O5 ⋅ 5H2O + 10NO2   (2)
â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî äâå ìîëåêóëû âîäû
ñòðóêòóðèðîâàíû â ÃÏÑ. Èíà÷å óêàçàíèå àâ-
òîðîâ [11] íà îáðàçîâàíèå èìåííî îðòîêèñëî-
òû íåäîñòàòî÷íî îáîñíîâàííî, òàê êàê âîç-
ìîæíà çàïèñü ÷åðåç ïèðî- è ìåòàêèñëîòû.

Îäíàêî, cîãëàñíî äàííûì [15], ïðè îêèñ-
ëåíèè ñóðüìû àçîòíîé êèñëîòîé âìåñòî ÃÏÑ
îáðàçóåòñÿ Sb2O4 è ��.ìîæíî ðàññìàòðèâàòü
åãî êàê ñóðüìÿíîêèñëóþ îêèñü ñóðüìû�. (Îä-
íàêî Sb2O4, íà íàø âçãëÿä, ñîîòâåòñòâóåò
ôîðìóëå SbO ⋅ SbO3.) Êàê óïîìèíàåòñÿ â ðà-
áîòå [16], �Sb2O4 îáðàçóåòñÿ � ïðè îêèñëå-
íèè HNO3 ìåòàëëà, Sb2O3 èëè Sb2S3�.
Â ìîíîãðàôèè [17] àâòîð îòìå÷àåò, ÷òî, õîòÿ
��Sb2O5 îáðàçóåòñÿ ïðè îêèñëåíèè ñóðüìû
àçîòíîé êèñëîòîé, â ÷èñòîì âèäå âåùåñòâî
î÷åíü òðóäíî ïîëó÷èòü, òàê êàê ïðè âûñó-
øèâàíèè ãèäðàòà, êîòîðûé âíà÷àëå îáðàçó-
åòñÿ â óïîìÿíóòîé âûøå ðåàêöèè, ïðîèñõî-
äèò ÷àñòè÷íàÿ ïîòåðÿ êèñëîðîäà, âåäóùàÿ ê
îáðàçîâàíèþ Sb2O4�.

Íà ôîíå ýòèõ ïðîòèâîðå÷èâûõ ñóæäåíèé
îñòàåòñÿ îòêðûòûì âîïðîñ, ïðîèñõîäèò ëè
óäàëåíèå H2O (ñ ïîòåðåé ïðè ýòîì ÷àñòè
êèñëîðîäà), ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ
Sb2O4, äàæå ïðè òàêîé íåáîëüøîé òåìïå-
ðàòóðå ñóøêè, êàê 150 îÑ. Òàê, ïî äàííûì
ðàáîòû [4], óäàëåíèå âîäû (è ÷àñòè÷íàÿ ïî-
òåðÿ êèñëîðîäà) íà÷èíàåòñÿ ñ 230 îÑ. Ïî-âè-
äèìîìó, ðåàêöèÿ Sb ñ ð-ðîì 16 M HNO3 ïðî-
òåêàåò íåñêîëüêî èíà÷å, ÷åì óêàçàíî àâòî-
ðàìè ðàáîò [8�11].

Ðàñòâîðåíèå ñóðüìû â öàðñêîé âîäêå, ïî
äàííûì [18], îïèñûâàåòñÿ êàê
2Sb + 5HNO3 + 5HCl = Sb2O5 ⋅ 5H2O + 5NOCl   (3)

Ôîðìóëa îðòîêèñëîòû çàïèñàíà íàìè â
âèäå ïåíòàãèäðàòà ïî àíàëîãèè ñ ðåàêöèåé (1).

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììà îêñèäà ñóðüìû, ïîëó÷åííîãî âû-
ïàðèâàíèåì öàðñêîâîäî÷íîãî ðàñòâîðà Sb ñ äîáàâëåíèåì
íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà HNO3 (à), è äèôðàêòîãðàììà îê-
ñèäà, ïîëó÷åííîãî àâòîðàìè [13] (ïåíòàñóðüìÿíîêèñëî-
ãî ãèäðîêñîíèÿ) (á).
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Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äîïîëíè-
òåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ
âîïðîñà î âëèÿíèè êîëè÷åñòâà HNO3 íà ñî-
ñòàâ îêñèäîâ, ïîëó÷åííûõ âûïàðèâàíèåì öàð-
ñêîâîäî÷íûõ ðàñòâîðîâ è  îáðàáîòêîé Sb òîëü-
êî ð-ðîì 16 M HNO3. Âèäíî, ÷òî ìàññà îáðàç-
öîâ âûñóøåííûõ îêñèäîâ ïîñëå îñòûâàíèÿ äî
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû åùå â òå÷åíèå íå-
ñêîëüêèõ ÷àñîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Íåñîìíåííî,
÷òî êîëè÷åñòâî äîáàâëÿåìîé â ïðîöåññå óïà-
ðèâàíèÿ HNO3 âëèÿåò íà êîíå÷íûé ðåçóëü-
òàò. Áåç äîáàâëåíèÿ HNO3 (êðèâàÿ 1) ñóùåñò-
âóåò õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿ ñ ðåàêöèåé (3). Îò-
íîøåíèå ìàññû ïîëó÷åííîãî îêñèäà ê ìàññå
èñõîäíî âçÿòîé ñóðüìû áëèçêî ê 1.7 (êàê è
äëÿ Sb2O5 ⋅ 5H2O). Óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà
HNO3 ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ýòî îòíîøåíèå
ñíèæàåòñÿ äî 1.55, à ýòî ñîîòâåòñòâóåò ñî-
ñòàâó H3SbO4 (Sb2O5 ⋅ 3H2O) (êðèâàÿ 3). Êðè-
âàÿ 4 ñîîòâåòñòâóåò ñòàáèëèçàöèè îñòûâøåãî
äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû îêñèäà, êîòîðûé
îòâå÷àåò ñîñòàâó Sb2O5 ⋅ 2H2O (H4Sb2O7). Ïîñ-
ëåäîâàòåëüíîå îáåçâîæèâàíèå ïîëó÷àþùèõ-
ñÿ îêñèäîâ ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà äîáàâ-
ëÿåìîé HNO3 äîëæíî ïðèâåñòè ê îáðàçîâà-
íèþ Sb2O5 ⋅ H2O (HSbO3). Îäíàêî êðèâàÿ 5, ñî-
îòâåòñòâóþùàÿ îáðàçöó, äëÿ êîòîðîãî ìîëÿð-
íîå îòíîøåíèå HNO3 ê HCl âäâîå áîëüøå,
÷åì äëÿ îáðàçöà, ñîîòâåòñòâóþùåãî êðèâîé
4, ïî-ïðåæíåìó óêàçûâàåò íà ñîñòàâ, áëèç-
êèé ê H4Sb2O7, ò. å. äàëüíåéøåãî îáåçâîæè-
âàíèÿ íå ïðîèçîøëî. �Áåñêîíå÷íûé� æå èç-

áûòîê HNO3 ïî îòíîøåíèþ ê HCl, ò. å. îáðà-
áîòêà Sb òîëüêî HNO3 (êðèâàÿ 6), ïðèâîäèò
ê ïîëó÷åíèþ îêñèäà ñ îòíîøåíèåì, ðàâíûì
1.39 (äëÿ HSbO3 ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò 1.4).
Âìåñòå ñ òåì äèôðàêòîãðàììà ýòîãî îêñèäà
àíàëîãè÷íà äèôðàêòîãðàììå òåòðîêñèäà Sb,
ïðèâåäåííîé â ëèòåðàòóðå (ñì. ðèñ. 1). Òàêèì
îáðàçîì, èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíîå îòêëî-
íåíèå îò ðåàêöèé (1) è (2), è ýòîò ôàêò òðå-
áóåò îáúÿñíåíèÿ.

Ïî-âèäèìîìó, âîçíèêíîâåíèå ñòðóêòóðû
òåòðîêñèäà (ñì. ðèñ. 1) ïðîèñõîäèò â ïðîöåññå
ñàìîé ðåàêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ Sb c HNO3 (ïîä
òåòðîêñèäîì, àíàëîãè÷íî äàííûì ðàáîòû [15],
ïîäðàçóìåâàåòñÿ SbO ⋅ SbO3, ò. å. ñóðüìà ñó-
ùåñòâóåò â ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ (III) è (V)). Ýòî
âîçìîæíî â ñëó÷àå, åñëè ïàðàëëåëüíî ðåàê-
öèè (1) èäåò ðåàêöèÿ
2NO2 + 2H3SbO4 = 2H2SbO3 + N2O5 + H2O
       = SbO ⋅ SbO3 ⋅ 2H2O + 2HNO3   (4)
Äàííîå ïðåäïîëîæåíèå ñïðàâåäëèâî, ïî-
ñêîëüêó èçâåñòíî, ÷òî â êèñëîé ñðåäå Sb(V)
èãðàåò ðîëü ñèëüíîãî îêèñëèòåëÿ. Â ðåàê-
öèè (4) ñîîòíîøåíèå ìàññ ïîëó÷åííîãî îê-
ñèäà è âçÿòîé ñóðüìû ðàâíî 1.41, ÷òî óêà-
çûâàåò íà êîððåëÿöèþ ñ ïîëîæåíèåì êðè-
âîé 6 (ñì. ðèñ. 3).

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ìåòîäîì ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîãðàôèè èñ-
ñëåäîâàíû îêñèäû Sb, ïîëó÷àåìûå îáðàáîòêîé
åå ïîðîøêà ð-ðîì 16 Ì HNO3 c âûïàðèâàíèåì
è ñóøêîé ïðè 150 îÑ. Ýòèì æå ìåòîäîì èññëå-
äîâàíû îêñèäû, ïîëó÷àåìûå èç öàðñêîâîäî÷-
íîãî ðàñòâîðà Sb ïðè àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ.

2. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ äèôðàêòîãðàìì,
îêñèäû, ïîëó÷àåìûå îáðàáîòêîé Sb òîëüêî
ð-ðîì 16 M HNO3, îáëàäàþò íåêîòîðîé ñòå-
ïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè. Îêñèäû, ïîëó÷àåìûå
èç öàðñêîâîäî÷íîãî ðàñòâîðà Sb, ïðàêòè÷åñêè
íå êðèñòàëëè÷íû. Ïðè îáðàáîòêå Sb òîëüêî
ð-ðîì 16 M HNO3 îïèñàííûì ñïîñîáîì ïîëó-
÷åí íå ÃÏÑ, à Sb2O4, êîòîðûé ìîæåò áûòü
ïðåäñòàâëåí êàê SbO ⋅ SbO3. Ïðè âûïàðèâà-
íèè æå öàðñêîâîäî÷íûõ ðàñòâîðîâ Sb îáðà-
çóåòñÿ ÃÏÑ. Äîáàâëåíèå ïðè ýòîì HNO3

óìåíüøàåò ãèäðàòíîñòü ïîëó÷àåìûõ îêñè-
äîâ, à áîëüøîé èçáûòîê HNO3 cïîñîáñòâóåò
ïåðåõîäó ÃÏÑ â ñóðüìÿíîêèñëûé àíòèìîíèë.

Ðèñ. 3. Ñòàáèëèçàöèÿ ãèäðàòíîñòè îêñèäîâ ñóðüìû âî
âðåìåíè ïîñëå èõ îñòûâàíèÿ äî êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðû: 1�5 � îêñèäû ïîëó÷åíû âûïàðèâàíèåì ðàñòâîðîâ Sb
ñ ìîëÿðíûì îòíîøåíèåì HNO3/HCl, ðàâíûì 0.5 (1), 1.5
(2), 2.5 (3), 4.5 (4), 9 (5); 6 � îêñèä ïîëó÷åí îáðàáîòêîé
ïîðîøêà Sb ð-ðîì 16 Ì HNO3.
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3. Íà ïîëó÷åííûõ îêñèäàõ ïðîâåäåíû ýêñ-
ïåðèìåíòû ïî ñîðáöèè èîíîâ Cs+ è Sr2+. Ýô-
ôåêòèâíîñòü ïîëó÷àåìûõ îêñèäîâ êàê ñîðáåí-
òîâ îêàçàëàñü íåâûñîêîé.

4. Õàðàêòåðèñòèêà îêñèäîâ, ïîëó÷àåìûõ
âûïàðèâàíèåì öàðñêîâîäî÷íîãî ðàñòâîðà Sb,
êàê ñîðáåíòîâ Cs+ ïî÷òè íà ïîðÿäîê ëó÷øå,
÷åì ïðè îáðàáîòêå Sb òîëüêî ð-ðîì 16 M HNO3.
Îäíàêî ïîëó÷àåìûå îêñèäû ñêëîííû ê ïåïòè-
çàöèè: èçíà÷àëüíî ïðîçðà÷íûå ðàñòâîðû ïîñ-
ëå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ñîðáöèè ÷å-
ðåç íåñêîëüêî äíåé çàìåòíî ìóòíåþò. Ýòî îç-
íà÷àåò, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ÃÏÑ â êà÷åñò-
âå ñîðáåíòà áóäåò ïðîèñõîäèòü çàãðÿçíåíèå èñ-
õîäíûõ ðàñòâîðîâ ñóðüìîé.
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