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С использованием комплекса экспериментальных методов: термогравиметрии, рентгеноструктур-
ного анализа, пикнометрии, элементного микроанализа и масс-спектрометрии – исследован про-
цесс термолиза гидрата пентаоксида сурьмы (ГПОС) в интервале температур от 25 до 1000°C. Опре-
делены состав и структура образующихся фаз. Показано, что на первых стадиях термолиза в интер-
вале температур 24–500°С протекают процессы дегидратации и образуется безводный пентаоксид
сурьмы Sb2O5. Удаление кислорода и восстановление Sb(V) до Sb(III) происходят при температурах
выше 500°С с образованием фаз Sb6O13 и Sb2O4. Установлено, что фазовые превращения ГПОС до
температуры 700°C протекают в рамках структуры типа пирохлора (пр. гр. Fd3m). Анализ экспери-
ментальных результатов позволил предложить модель заполнения атомами кристаллографических
позиций структуры типа пирохлора для полученных фаз и определить температурные интервалы их
образования.
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ВВЕДЕНИЕ
Гидрат пентаоксида сурьмы (ГПОС) известен

как хороший ионообменник [1, 2], протонный
проводник [3–5], фотокатализатор [6]. Его отли-
чительным свойством является радиационная
устойчивость [2]. Он используется при извлече-
нии ионов цезия и стронция из сточных вод [7, 8],
при концентрировании и разделении щелочных
металлов в различных средах [9]. Перспективным
направлением является использование ГПОС в
качестве неорганического компонента в гибрид-
ных мембранах [10–13], разрабатываемых для
низкотемпературных топливных элементов [14,
15]. Оксиды сурьмы Sb2O3 и Sb2O4, которые обра-
зуются в результате термолиза ГПОС, также хо-
рошо известны и используются в электронике
при производстве катализаторов, сорбентов и ме-
дицинских препаратов [16, 17].

Процесс термолиза ГПОС изучался рядом ав-
торов. Согласно первым работам [18], термолиз
ГПОС протекает в 3 стадии. Сначала происходит
дегидратация и образуется безводный пентаоксид
сурьмы (20–400°C), который превращается на
второй и третьей стадиях (от 400 до 900°C) в сме-
шанный оксид Sb(III) и Sb(V) составов Sb6O13 и

Sb2O4. Процесс сопровождается удалением кис-
лорода. При этом фазовые превращения в темпе-
ратурном интервале от 100 до 850°С протекают в
рамках структуры типа пирохлора [19]. В [20, 21]
также отмечается, что одной из промежуточных
фаз, которые образуются при термолизе ГПОС,
является Sb2O5.

В [2, 22–24] указывается, что в интервале тем-
ператур 400–500°С могут существовать только
фазы, содержащие протоны. Авторы [22, 24] ис-
ходят из того, что основной мотив структуры
формируют -октаэдры [25, 26], сочленен-
ные вершинами, отрицательный заряд которых
компенсируют протоны. Удаление при нагрева-
нии протонов в виде молекул воды разрушает
кристаллическую структуру, нарушает условия
локальной электронейтральности и способствует
переходу части ионов сурьмы из 16с- в 16d-пози-
ции структуры типа пирохлора.

Несмотря на существующие работы по терми-
ческому разложению ГПОС, данные различных
авторов о температурных интервалах протекания
процессов дегидратации и удаления кислорода,
количестве стадий и составе образующихся фаз
во многом противоречивы и нуждаются в уточне-
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нии. Наибольший интерес представляет вопрос о
возможности образования при термолизе ГПОС
безводного пентаоксида сурьмы Sb2O5 со структу-
рой типа пирохлора [27].

Целью работы явилось исследование состава и
структуры фаз, образующихся при термолизе гид-
рата пентаоксида сурьмы, и определение темпе-
ратурных интервалов их устойчивости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец ГПОС был получен по известной ме-
тодике [2] путем гидролиза в избытке воды пред-
варительно окисленной азотной кислотой трех-
хлористой сурьмы.

Синтезированный ГПОС имел состав Sb2O5 ·
· хH2О (воздушно-сухой образец), где 2 < x ≤ 4, и
представлял собой однородный белый порошок.

Образцы фаз (Рi-фазы) получали путем дли-
тельной прокалки ГПОС (24 ч) на воздухе при
температурах: 150°С (Р1-фаза), 320°С (Р3-фаза),
480°С (Р4-фаза), 700°С (Р5-фаза), 920°С (фаза
Sb2O4).

Образцы исследовали методом синхронного
термического анализа с масс-спектроскопией
выделяющихся газов [28] на анализаторе Netzsch
STA 449C Jupiter в атмосфере аргона в интервале
температур 24–1000°C. Для определения состава
отходящих газов при разложении ГПОС изучали
изменение состава газовой атмосферы камеры с
ячейкой термического анализатора с помощью
квадрупольного масс-спектрометра Netzsch QMS
403C Aëolos.

Структурные исследования фаз, полученных в
результате термолиза, выполнили на рентгенов-
ском дифрактометре Rigaki ultima IV в диапазоне
углов дифракции 10° < 2θ < 70°. По данным рент-
геновских исследований методом Ритвельда с
использованием программы PowderCell 2.4 для
ГПОС и образующихся фаз было определено
расположение атомов по правильной системе
точек структуры типа пирохлора (пр. гр. Fd3m).

Элементный анализ образцов проводили на
сканирующем электронном микроскопе JEOL
JSM 7001F, регистрируя спектры характеристиче-
ского рентгеновского излучения химических эле-
ментов с помощью рентгенфлуоресцентного энер-
годисперсионного спектрометра Oxford X-max 80.
При обработке результатов анализа определяли ко-
личество атомов сурьмы и кислорода в образцах
ГПОС и Рi-фазах.

Спектры ИК-поглощения образцов, запрессо-
ванных в таблетку с KBr, регистрировали относи-
тельно базовой линии на воздухе на ИК-фурье-
спектрометре Nicolet 380 в диапазоне частот от
500 до 4000 см–1.

Для определения пикнометрической плотно-
сти образцов использовался пикнометр AccuPyc
1330. Низкое давление пара создавали гелием.
Анализ автоматически заканчивался после пяти
успешных измерений с заданным стандартным
отклонением ±0.01 г/см3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как следует из данных термогравиметрии,

процесс термолиза ГПОС в температурном ин-
тервале 24–1000°C протекает в 6 стадий (рис. 1).
При образовании фаз на кривых ТГ фиксируются
плато, а на ДТГ наблюдаются максимумы при ха-
рактеристических температурах 105°C (I стадия),
210°С (II стадия), 320°C (III стадия), 420°C (IV ста-
дия), 550 и 600°C (V стадия), 860°C (VI стадия)
(рис. 1).

На начальных стадиях термолиза в интервале
температур 24–500°С на кривых масс-спектро-
метрии фиксируются четыре максимума (рис. 1),
которые можно отнести к удалению молекул во-
ды (18 а. е. м.), а в интервале 500–1000°С – два
максимума, относящиеся к удалению молекул
кислорода (32 а. е. м.). Это свидетельствует о том,
что удаление из системы молекул воды и кисло-
рода при термолизе ГПОС происходит в разных
температурных интервалах. Характеристические
температуры удаления молекул воды и кислорода
по данным масс-спектрометрии совпадают с тем-
пературами максимумов на ДТГ-кривых (рис. 1).
Это позволяет выделить отдельно стадии, на ко-
торых протекают процессы дегидратации и удале-
ния кислорода. Однако ТГ-кривые при темпера-
турах 150–230, 500 и 650°С не имеют характерного
плато, так как процессы термолиза ГПОС накла-
дываются друг на друга, из-за чего расчет состава
фаз для характеристических температур 210, 550 и
600°С не проводился.

Стадийность термолиза ГПОС может быть
обусловлена наличием неэквивалентных протон-
ных группировок: молекул воды, одиночных про-
тонов и ионов оксония [29–31]. Это подтвержда-
ют данные ИК-спектроскопии (рис. 2).

В ИК-спектре ГПОС можно выделить широ-
кую сложную полосу поглощения в области
3700–2700 см–1 (рис. 2, спектр 1), которую можно
рассматривать как суммарное проявление ва-
лентных колебаний молекул воды и иона оксо-
ния. В области деформационных колебаний в
спектре ГПОС фиксируются четыре полосы по-
глощения: при 1260, 1400, 1640 и 1700 см–1 (рис. 2,
спектр 1). Сопоставляя частоты полос поглощения
с литературными данными, можно заключить, что
полосы поглощения при 1260 и 1400 см–1 соответ-
ствуют деформационным колебаниям δ(Sb(V)OH),
полоса поглощения при 1640 см–1 относится к
деформационным колебаниям молекул воды, а
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полоса при 1700 см–1 – к деформационным коле-
баниям иона оксония [29, 32]. Полосы поглоще-
ния при 770 и 450 см–1 отвечают валентным коле-
баниям ν(Sb(V)–O).

Прокалка ГПОС при температуре 480°С при-
водит к погасанию полос поглощения при 1260,

1400 и 1700 см–1 (рис. 2, спектр 2), что свидетель-
ствует об удалении при этой температуре гидрок-
сильных групп и ионов оксония.

В спектре Р5-фазы, полученной при 700°С, в
области деформационных колебаний присутству-
ет только линия поглощения при 1640 см–1, отно-

Рис. 1. Зависимости изменения массы ГПОС (1), скорости изменения массы (2), интенсивности линий молекул кис-
лорода (3) и воды (4) от температуры.
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сящаяся к молекулам адсорбированной воды
(рис. 2, спектр 3). Таким образом, можно заклю-
чить, что ГПОС содержит молекулы воды, ионы
оксония и гидроксильные группы, которые уда-
ляются при нагревании до 480°С.

Полученные данные ИК-спектроскопии, тер-
могравиметрии и масс-спектрометрии позволили
предложить последовательность процессов термо-
лиза, определить температурные интервалы стадий
и рассчитать составы образующихся фаз (табл. 1).
Расчеты проводили относительно конечного про-
дукта термолиза ГПОС – α- и β-Sb2O4 [19].

На рентгенограммах исходного ГПОС и об-
разцов, полученных при различных температу-
рах (рис. 3), присутствует набор дифракционных
максимумов, удовлетворительно идентифици-
рующийся в рамках кубической сингонии, а ана-

лиз законов погасания рефлексов свидетель-
ствует о том, что данные образцы имеют струк-
туру типа пирохлора (пр. гр. Fd3m).

Проведенный полнопрофильный рентгенов-
ский анализ структуры ГПОС (рис. 3), а также
Рi-фаз позволил предложить модель заполнения
кристаллографических позиций структуры типа
пирохлора (табл. 2), согласно которой ионы Sb(V)
располагаются в 16с-позициях и с анионами кис-
лорода и гидроксильными группами, занимаю-
щими 48f-позиции, образуют сурьмянокислород-
ные октаэдры. Ионы оксония и молекулы воды в
ГПОС статистически располагаются в позициях
16d и 8b и могут образовывать диаквоводородные
ионы (H5O2)+.

В Р3- и Р4-фазах часть ионов пятивалентной
сурьмы занимает 16d-позиции (табл. 2). При бо-

Таблица 1. Рассчитанные согласно предложенной последовательности термолиза относительные изменения
массы ГПОС ∆μт и полученные экспериментально по данным ТГ ∆μТГ, характеристические температуры tmax и тем-
пературные интервалы ∆t образования фаз ГПОС на разных стадиях термолиза по данным термогравиметрии

Стадия Реакция tmax, °C ∆t, °C ∆μт, % ∆μТГ, %

I–II (H3O)Sb2O5(OH) ∙ H2O ⋅ 0.1H2O → Sb2O5(OH) ∙ H3O + 1.1H2O 105
210

24–240 6.3 6.4

III Sb2O5(OH) ∙ H3O → Sb2O4.5(OH) + 1.5H2O 320 260–380 8.8 8.8

IV Sb2O4.5(OH) → Sb2O5 + 0.5H2O 420 380–480 2.9 3.0

V Sb2O5 → Sb2O4.3(4) + 0.33O2 570 520–680 3.5 3.4

VI Sb2O4.3(4) → Sb2O4 + 0.17O2 860 820–930 1.8 1.8

ИТОГО 24–1000 23.3 23.4

Таблица 2. Распределение атомов по кристаллографическим позициям структуры типа пирохлора и параметр
элементарной ячейки

Фаза Структурная формула
Распределение

а, Å R, %
16d 16c 48f 8b

ГПОС (H3O)8Sb16O40(OH)8 ∙ 8H2O 8H3O 16Sb5+ 40O2–,
8OH–

8H2O 10.358 ± 0.0005 9.88

Р1 (H3O)8Sb16O40(OH)8 – 16Sb5+ 40O2–,
8OH–

8H3O 10.342 ± 0.0007 8.73

Р3 Sb(V)2Sb16O40(OH)8O 2Sb5+ 16Sb5+ 40O2–,
8OH–

O2– 10.080 ± 0.0008 7.56

Р4 Sb(V)4Sb16O48O2 4Sb5+ 16Sb5+ 48O2– 2O2– 10.286 ± 0.0006 5.87

Р5 Sb(III)8Sb16O48O4 8Sb3+ 16Sb5+ 48O2– 4O2– 10.301 ± 0.0003 3.24

– Sb2O4 – – – – –
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лее высоких температурах (выше 500°С) происхо-
дит частичное восстановление ионов Sb(V) до
Sb(III) и они переходят из 16с- в 16d-позиции.
Анионы кислорода при этом заполняют вакант-
ные 8b-позиции (табл. 2).

На первой стадии термолиза происходит де-
струкция диакваводородных ионов и удаление
молекул воды из полостей (16d- и 8b-позиции).
Образуется Р1-фаза, в которой в центре гексаго-
нальных полостей (8b-позиции) располагаются
ионы оксония (табл. 2). При дальнейшем нагре-
вании (II и III стадии) происходит удаление
ионов оксония в виде молекул воды. При этом
протоны взаимодействуют с анионами кислоро-
да, происходит разрушение октаэдров и часть
ионов пятивалентной сурьмы переходит из 16c- в
16d-позиции (табл. 2). На четвертой стадии в виде
молекул воды удаляются гидроксильные группы,
разрушаются сурьмяно-кислородные октаэдры и
реализуются дальнейшие переходы ионов Sb(V)
из 16c- в 16d-позиции. При этом образуется без-

водный пентаоксид сурьмы Sb2O5, имеющий
структуру типа пирохлора (табл. 2). На пятой ста-
дии начинается удаление кислорода, что свиде-
тельствует о восстановлении части ионов Sb(V) до
Sb(III), и образуется Р5-фаза состава Sb6O13, опи-
санная в литературе. Дальнейшее нагревание при-
водит к удалению кислорода, восстановлению
Sb(V) до Sb(III) c образованием Sb2O4.

Пикнометрическая плотность образцов моно-
тонно увеличивается с ростом температуры про-
калки ГПОС (рис. 4, кривая 1), что подтверждает
заполнение 16d-позиций ионами сурьмы. Это
приводит и к увеличению соотношения Sb/O
(рис. 4, кривая 2).

Удаление молекул воды из образца ГПОС и за-
полнение 16d-позиций ионами пятивалентной
сурьмы с меньшим ионным радиусом сопровож-
дается уменьшением параметра элементарной
ячейки (табл. 2), а удаление гидроксильных групп
и восстановление Sb(V) до Sb(III) – его возраста-
нием.

Рис. 3. Рентгенограммы ГПОС (1) и Рi-фаз, полученных прокалкой ГПОС при 320 (2), 480 (3), 700°C (4), и теоретиче-
ски рассчитанные рентгенограммы.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Согласно полученным данным, модель, опи-
сывающая последовательность фазовых превра-
щений при термолизе полисурьмяной кислоты,
выглядит следующим образом:

Из приведенных результатов следует, что тер-
молиз ГПOС протекает в 6 стадий: на первых че-
тырех стадиях в интервале температур 24–500°С
протекают процессы дегидратации и образуется
безводный пентаоксид сурьмы Sb2O5, имеющий
структуру типа пирохлора, на последующих двух
стадиях, при температурах выше 500°С, происхо-
дит восстановление ионов пятивалентной сурь-
мы и ее переход из 16c- в 16d-позиции. При этом
на начальных стадиях ионами, обеспечивающи-
ми сохранение электронейтральности, являются
протоны, а на последующих стадиях – ионы пя-
тивалентной и трехвалентной сурьмы.
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