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Àííîòàöèÿ

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïðÿìîãî ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ îëîâà è ùåëî÷íî-
çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ äâóìÿ ñïîñîáàìè: èç ïåíòàãèäðàòà õëîðèäà îëîâà (IV) è ãèäðîêñèäîâ èëè ñîëåé
ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïðè îäíîâðåìåííîì âîçäåéñòâèè NaOH). Äâîéíîé ãèä-
ðîêñèä ìàãíèÿ è îëîâà óäàëîñü ñèíòåçèðîâàòü òîëüêî ïåðâûì ñïîñîáîì, à ñîåäèíåíèÿ êàëüöèÿ, ñòðîíöèÿ
è áàðèÿ � îáîèìè. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû ïîëó÷åííûõ äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ MSn(OH)6
(M = Ca, Sr, Ba) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñî ñòðóêòóðíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè â ðàííèõ ðàáîòàõ è
ïðåäñòàâëåííûìè â êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ áàçàõ äàííûõ. Â ïðîäóêòàõ ñîäåðæèòñÿ íåçíà÷èòåëüíàÿ ïðè-
ìåñü êàðáîíàòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâîéíûå ãèäðîêñèäû MSn(OH)6 (M = Mg, Ca, Sr, Ba), ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç,  ñîëè
è ãèäðîêcèäû ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, ïðèìåñè êàðáîíàòîâ ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äâîéíûå ãèäðîêñèäû îëîâà (IV) è ìåòàëëîâ
(II) îáùåé ôîðìóëû MeSn(OH)6, ãäå M � äâóõ-
çàðÿäíûå êàòèîíû [1, 2], ìîãóò áûòü èñïîëüçî-
âàíû êàê ïðåêóðñîðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷-
íûõ ìîíîôàçíûõ è êîìïîçèöèîííûõ ôóíêöèî-
íàëüíûõ ìàòåðèàëîâ ñî ñòåõèîìåòðè÷åñêèì îò-
íîøåíèåì M/Sn. Äëÿ ñèíòåçà òàêèõ ìàòåðèà-
ëîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîäû óëüòðàçâóêîâîãî [3]
èëè çîëü-ãåëü ñèíòåçà ñ ïîìîùüþ ñîîñàæäåíèÿ
èç ðàñòâîðîâ [4�7]. Ðàíåå ìû ñèíòåçèðîâàëè
äâîéíîé ãèäðîêñèä MgSn(OH)6 ìåòîäîì ñîîñàæ-
äåíèÿ èç ðàñòâîðîâ ñîëåé ñ öåëüþ äàëüíåéøåãî
èçó÷åíèÿ ïðîäóêòîâ åãî òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-
íèÿ. Îêàçàëîñü, ÷òî ïðîäóêò òåðìîëèçà ïîëó-
÷åííîãî ñîåäèíåíèÿ ñîäåðæèò èçáûòîê äèîêñè-
äà îëîâà [6, 7], ïî-âèäèìîìó, èç-çà ñëîæíîñòè
îáåñïå÷èòü ñòðîãóþ ñòåõèîìåòðèþ ïðè ñîîñàæ-
äåíèè. Êðîìå òîãî, ïîïûòêè ïîëó÷èòü áàðèåâûé

àíàëîã ýòîãî ñîåäèíåíèÿ íå óâåí÷àëèñü óñïå-
õîì: âìåñòî BaSn(OH)6 îáðàçóåòñÿ îêñîãèäðîê-
ñèä BaSnO(OH)4. Òàêæå ïðîäóêò ñîäåðæàë áîëü-
øîå êîëè÷åñòâî ïðèìåñè êàðáîíàòà áàðèÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåí îòíîñèòåëü-
íî ïðîñòîé â àïïàðàòóðíîì èñïîëíåíèè ìåòîä
òâåðäîôàçíîãî ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà äâîé-
íûõ ãèäðîêñèäîâ ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
è îëîâà èç ñîëåé è ãèäðîêñèäîâ, êîòîðûé ïî-
çâîëÿåò áîëåå òî÷íî äîçèðîâàòü êîëè÷åñòâåí-
íûé ñîñòàâ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ, óìåíüøèòü êî-
ëè÷åñòâî èñïîëüçóåìûõ ðàñòâîðèòåëåé (òîëüêî
äëÿ ïðîìûâêè ïðîäóêòà) è ñîêðàòèòü âðåìÿ ñèí-
òåçà. Àíàëîãè÷íûå ìåòîäû �ìÿãêîãî� ìåõàíîõè-
ìè÷åñêîãî ñèíòåçà èçâåñòíû è îïèñàíû ðàíåå â
ëèòåðàòóðå [8]. Â ÷àñòíîñòè, â [9] ïðåäëîæåíû
ìåòîäû ñèíòåçà èç êðèñòàëëîãèäðàòîâ ñîëåé.
Ñ ïîìîùüþ ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ïîäõîäà ñèíòå-
çèðîâàí ðÿä äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ ñîñòàâà
MSn(OH)6 (M = Mg, Ca, Sr, Ba).
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Òâåðäîôàçíûé ñèíòåç ãèäðîêñîñòàííàòîâ
ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ îñóùåñòâëÿëè
äâóìÿ ñïîñîáàìè.

Â ïåðâîì ñëó÷àå â ôàðôîðîâûé ñîñóä ïî-
ìåùàëè ñìåñü òâåðäûõ ðåàãåíòîâ: SnCl4 ⋅ 5H2O
(êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�) è ñîëè ùåëî÷íî-çåìåëü-
íîãî ìåòàëëà MA2 ⋅ xH2O, âçÿòûå â àòîìíîì
ñîîòíîøåíèè Sn/M = 1 : 1; â êà÷åñòâå ñîëåé
MA2 ⋅ xH2O âûáðàíû MgCl2 ⋅ 6H2O (�õ. ÷.�),
CaCl2 (áåçâîäíûé, �õ. ÷.�) SrCl2 ⋅ 6H2O (�õ. ÷.�)
è Ba(NO3)2 (�õ. ÷.�). Ñìåñü òùàòåëüíî ïåðåìå-
øèâàëè è çàòåì äîáàâëÿëè ãðàíóëèðîâàííûé
òâåðäûé ãèäðîêñèä íàòðèÿ (�õ. ÷.�) â àòîìíîì
ñîîòíîøåíèè Sn/Na = 1 : 6. Ïîëó÷åííóþ ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü (îáùàÿ ìàññà øèõòû 2 ã) ïîä-
âåðãàëè ìåõàíè÷åñêîìó âîçäåéñòâèþ â ëàáî-
ðàòîðíîé ìåëüíèöå X 330H (óñêîðåíèå 40g,
îáúåì áàðàáàíà 4 ìë, ìåëþùåå òåëî èç êàð-
áèäà âîëüôðàìà â âèäå øåñòèóãîëüíèêà ìàñ-
ñîé 20 ã) â òå÷åíèå 3 ìèí. Â ïðîöåññå ðåàêöèè
âûäåëÿëàñü âîäà è îáðàçåö ïðåâðàùàëñÿ â ñóñ-
ïåíçèþ, ïîýòîìó òâåðäóþ ôàçó îòôèëüòðîâû-
âàëè íà áóìàæíîì ôèëüòðå, èñïîëüçóÿ âîäî-
ñòðóéíûé íàñîñ, è íåñêîëüêî ðàç ïðîìûâàëè
äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-
êèïÿ÷åííîé äëÿ óäàëåíèÿ CO2. Ïîëó÷åí-
íûå íà ôèëüòðå ïîðîøêè ñóøèëè â âàêóóì-
íîì øêàôó ïðè 80 °Ñ â òå÷åíèå 8 ÷. Ïðîòåêà-
þùèå ðåàêöèè ìîæíî âûðàçèòü ñëåäóþùèì
îáùèì óðàâíåíèåì:
MA2 ⋅ xH2O + SnCl4 ⋅ 5H2O + 6NaOH  

= MSn(OH)6 + 4NaCl + 2NaA + (5 + x)H2O   (1)

ãäå M = Mg, Ca, Sr, Ba; A = �
3NO , Cl�. Âñå

ðåàãåíòû è ïðîäóêòû, êðîìå ñîåäèíåíèé
ÌSn(OH)6, õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå, ïîýòî-
ìó ïîñëå îòìûâêè íà ôèëüòðå îñòàåòñÿ òîëü-
êî öåëåâîé ïðîäóêò � äâîéíîé ãèäðîêñèä îëîâà
è ùåëî÷íî-çåìåëüíîãî ìåòàëëà. Îáðàçöû, ïî-
ëó÷åííûå ýòèì ñïîñîáîì, äàëåå áóäóò îáîçíà-
÷àòüñÿ M-A-Sn (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Ïî âòîðîìó ñïîñîáó âçàèìîäåéñòâèå ïðîâî-
äèëè ìåæäó òâåðäûìè SnCl4 ⋅ 5H2O (�õ. ÷.�) è
ãèäðîêñèäàìè ìåòàëëîâ Mg(OH)2 (�÷.�), Ca(OH)2
(�õ. ÷.�), Sr(OH)2 ⋅ 8H2O è Ba(OH)2 ⋅ 8H2O. Ââèäó
âûñîêîé ñêëîííîñòè ãèäðîêñèäîâ ñòðîíöèÿ è
îñîáåííî áàðèÿ ê ïîãëîùåíèþ àòìîñôåðíîãî
CO2 ñ îáðàçîâàíèåì êàðáîíàòîâ èõ ïîëó÷àëè
íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ñèíòåçîì îñàæäåíèåì

NaOH èç ðàñòâîðîâ ñîëåé SrCl2 ⋅ 6H2O è BaCl2,
ïðèãîòîâëåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäâàðè-
òåëüíî ïðîêèïÿ÷åííîé âîäû. Îñàäîê ôèëüò-
ðîâàëè íà áóìàæíîì ôèëüòðå íà âîäîñòðóé-
íîì íàñîñå, íåñêîëüêî ðàç ïðîìûâàëè âîäîé,
ñóøèëè ïðè 50 °Ñ ïîä âàêóóìîì 8 ÷. Ïîëó-
÷åííûå ãèäðîêñèäû ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàë-
ëîâ ñìåøèâàëè ñ èçìåëü÷åííûì SnCl4 ⋅ 5H2O â
àòîìíîì ñîîòíîøåíèè Sn/M, ðàâíîì 1 : 3 (îá-
ùàÿ ìàññà ðåàêöèîííîé ñìåñè 2 ã), ñìåñü ïîä-
âåðãàëè èíòåíñèâíîé ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå
â òåõ æå óñëîâèÿõ, ÷òî è â ïåðâîì ñïîñîáå. Ïî-
ëó÷åííûé ïðîäóêò ïðîìûâàëè íà áóìàæíîì
ôèëüòðå ïðîêèïÿ÷åííîé äèñòèëëèðîâàííîé âî-
äîé íåñêîëüêî ðàç ñ ïîìîùüþ âîäîñòðóéíîãî íà-
ñîñà, à çàòåì ñóøèëè â âàêóóìíîì øêàôó ïðè
80 °Ñ â òå÷åíèå 8 ÷. Óðàâíåíèå ðåàêöèè â îáùåì
âèäå äëÿ ýòîãî ñïîñîáà ìîæíî çàïèñàòü â âèäå
3M(OH)2 ⋅ nH2O + SnCl4 ⋅ 5H2O = MSn(OH)6
     + 2MCl2 + (5 + 3n)H2O  (2)

Îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ïî ýòîìó ñïîñîáó, â äàëü-
íåéøåì îáîçíà÷åíû M-OH-Sn (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Ðåíòãåíîãðàììû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ðå-
ãèñòðèðîâàëè íà äèôðàêòîìåòðå D8 Advance
ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα-èçëó÷åíèÿ è îäíîìåð-
íîãî äåòåêòîðà Lynx�Eye ñ íèêåëåâûì ôèëü-
òðîì, äèàïàçîí ñúåìêè 2θ = 8�70° ñ øàãîì
0.02° è âðåìåíåì íàêîïëåíèÿ 35.4 ñ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ïîðîøêîâûå ðåíòãå-
íîãðàììû ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ñîåäèíåíèé
MSn(OH)6 èç ñîëåé è ãèäðîêñèäîâ ùåëî÷íî-çåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ äâóìÿ óêàçàííûìè ñïîñîáàìè.

Ïðè ñèíòåçå MgSn(ÎÍ)6 ïåðâûì ñïîñîáîì,
êîãäà â êà÷åñòâå èñõîäíîé ñîëè èñïîëüçîâàí
õëîðèä ìàãíèÿ, îáðàçóåòñÿ ìîíîôàçíûé õî-
ðîøî îêðèñòàëëèçîâàííûé ïðîäóêò, ñîîòâåò-
ñòâóþùèé îïèñàííîìó ðàíåå ñîåäèíåíèþ
MgSn(OH)6 ñ êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé (ãðóïïà
ñèììåòðèè Pn-3, a = 0.777 íì). Ñèíòåç ïóòåì
ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñè Mg(OH)2 è
SnCl4 ⋅ 5H2O âòîðûì ñïîñîáîì íå óäàëñÿ. Âçà-
èìîäåéñòâèå íà÷èíàåòñÿ ïîñëå äîáàâëåíèÿ ê
ðåàêöèîííîé ñìåñè âîäû, îäíàêî â ðåçóëüòà-
òå îáðàçóåòñÿ õëîðèä ìàãíèÿ, ïðåäïîëîæè-
òåëüíî ïî ðåàêöèè
Mg(OH)2 + SnCl4 ⋅ 5H2O =  MgCl2 + SnO2 ⋅ H2O  (3)
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Îáðàçóþùèéñÿ MgCl2 îñòàåòñÿ â ðàñòâîðå
è óäàëÿåòñÿ ïðè ïðîìûâàíèè, à ãèäðàò äèîê-
ñèäà îëîâà ïîñëå îòìûâêè è âàêóóìíîé ñóø-
êè ïåðåõîäèò â íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé äèîê-
ñèä îëîâà SnO2, ñèëüíî óøèðåííûå ðåôëåê-
ñû êîòîðîãî ðåãèñòðèðóþòñÿ íà ðåíòãåíî-
ãðàììàõ.

Ðåíòãåíîãðàììû ïðîäóêòîâ ñèíòåçà ñîåäè-
íåíèé MSn(OH)6 èç ñîëåé èëè ãèäðîêñèäîâ
êàëüöèÿ, ñòðîíöèÿ è áàðèÿ òàêæå ïðåäñòàâ-
ëåíû íà ðèñ. 1. Îêàçàëîñü, ÷òî, íåçàâèñèìî îò
ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ, â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé (1)
è (2) îáðàçóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè ìîíîôàçíûå
ñìåøàííûå ãèäðîêñèäû ñîñòàâà MSn(OH)6
(M = Ca, Sr, Ba). Â îáðàçöàõ ñîäåðæàòñÿ ïðè-
ìåñè êàðáîíàòîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî èõ íàëè÷è-
åì â èñõîäíûõ ãèäðîêñèäàõ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêà-
çàíà âîçìîæíîñòü ïðÿìîãî ìåõàíîõèìè÷åñêî-
ãî ñèíòåçà äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ îëîâà è ùå-
ëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ MSn(OH)6 (M = Mg,
Ca, Sr, Ba) èç ïåíòàãèäðàòà õëîðèäà îëîâà (IV)
äâóìÿ ìåòîäàìè: 1)  èç ñîëåé ùåëî÷íûõ ìå-
òàëëîâ ïðè äîáàâëåíèè ãèäðîêñèäà íàòðèÿ
ïî ðåàêöèè (1) (M = Mg, Ca, Sr, Ba); 2) èç
ãèäðîêñèäîâ ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
ïî ðåàêöèè (2) (M = Ca, Sr, Ba).

Ðåíòãåíîãðàììû ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ
õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñî ñòðóêòóðíûìè äàííû-
ìè, ïîëó÷åííûìè â ðàííèõ ðàáîòàõ è ïðåä-
ñòàâëåííûìè â êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé áàçå
äàííûõ PDF2. Ïðîäóêòû ñîäåðæàò íåçíà÷è-

Ðèñ. 1. Ïîðîøêîâûå ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ M-A-Sn (1), M-OH-Sn (2), ïîëó÷åííûõ èç ñîëåé è ãèäðîêñèäîâ ðàçëè÷-
íûõ ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ, â ñîïîñòàâëåíèè ñ äèôðàêòîãðàììàìè ñîåäèíåíèé MSn(OH)6, ïîñòðîåííûìè ïî
äàííûì ôàéëîâ èç áàçû äàííûõ PDF2 (¹74-366 (M = Mg), ¹ 73-2383 (M = Ca), ¹ 9-86 (M = Sr), ¹ 9-53 (M = Ba)) (3).
Ñèìâîëàìè �S� îáîçíà÷åíû ðåôëåêñû, îòíîñÿùèåñÿ ê ôàçå êàññèòåðèòà, êðóæêàìè óêàçàíû ðåôëåêñû, îòíîñÿùèåñÿ
ê ïðèìåñÿì êàðáîíàòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ.
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òåëüíóþ ïðèìåñü êàðáîíàòîâ, ÷òî ñâÿçàíî
ñ èõ íàëè÷èåì â èñõîäíûõ ðåàãåíòàõ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ ÈÕÒÒÌ ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò 0301-2019-0001).
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