
九水硫代亚锑酸纳的脱水燮化

沈家树 黄坤耀 陈建波 镜球超

( 化学系 )

一 寨势 骨:l 口 ` ,

195 9年我仍曹舰研究 了九水硫代娣酸纳N a 3 S b S ;
。

g H
ZO的脱水变化 〔 1〕

。

发现

N a3 S b S ;
。

g H ZO酌加热脱水变化分为三步
,

并且都是可逆的
。

N a 3 S b S 4一

g H
ZO

10 8
O

C一 11 3
o

C
-

一一
.

盔
弋尸

一
N a 3 S b S 4一 6 H ZO + 3 H ZO

三5
O

C一 14 5
0

C
-

—
二、

N a 3 s b s ; ·

3 H Zo + 6 H Zo 典些笠二i旦少呈N a 3 s b s 4 、
一

g H Zo

第一步脱水晶格没有变化
,

第二步脱水晶 格 变 化 不 大
,

第 三 步 脱 水 晶 格 发

生移动
.

晶格移动能为 5
.

6 千卡 /克 式 量
。

水 合 能 平 均 为 2
.

0 9 千 卡 /克 分 子

水
。

N a 3 S b S , 。

91
一

几O既品体桔构已在 19 的年为 A
.

6 ur n d和 A
.

p er iis n ge
r用 X 到代所洲

定 〔 2 〕
。

在品体 中 S b的配位体是 S , N a的配位体是 H ZO或者是 H ZO和 S
。

S b与 4 个

S的配位是四而体
, N a与 6 个 H ZO或者与 3个 l

一

几0 和 3个S的配位是八而体
。

在 9 个桔

晶水中
。

水的配位情况每三个各有不 l司
。

而 S一 H ZO阴的距离在 3
.

15一 3
.

叩 A 范围之

内“ 几是 19 52年 E
.

W e r l l e r和 N
.

k o n o P i k 〔 3 〕从极藉彻l定 融 为格 离子 〔 S b S准一 ” 〕 r l
:

心原子 S b不是 5 价而是 3 价的
。

在 N a 3 S b S斗
·

g H ZO 的脱水过程中我们发现 N a声 bS
`

,
基本土 不 发 生 变 化

,

故 难

以 !lzIJ 别 .2J 上二种工作的正秘性
。

故我俏希鳌从亚娣酸盐 的 性 质 研 究 中 得 到 解

决
。

19印年 r
.

E
.

lJ y p b e ,
C

.

H
.

C K ;: 只 P e H K o 不ij I’
.

E
.

l (
; I n ,: a H 〔 4 〕合成 T N a 3 S b S 3

-

g H
ZO井渊定其水溶液及其在 N a O H和 N a Z S溶液叶的 电导率

。
至于晶 体 的 粘构

、

性

厦
、

热稳定性等简未兄于文献
。 `

我们的工作主要是应用差热分析
、

热重量分析
、

化学分析
、

X射裁粉末 祛
、

浓

解热侧定
、

吸收光甜等方法研究 N aa s bS
3 ·

9日
2 0加热过程中的变化和它的特征 吸 收
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波长
,

从而探索共桔构似及加热反应的历程
,

并进一步与 N勺 S b S , ·

g H
ZO的 和应性

质作此较
,
以确笼 〔S b S 4〕三 中娣的价态

。

二 实 验 工 作

1
.

硫代亚娣酸纳的制备

我俏参考 了 r
.

E
.

几 y p b e等人的工作 〔 4 〕 ,

按以下反应进行淑备
:

S b Z S 3 + 3N a Z S
一

g H ZO

一
ZN a 3 S b S 3 .

9日
2 0 咔

·

g H
ZO

以新制备的 N a Z S
·

g H ZO 〔 5 〕在 6〕一6 5
“ c水浴土加热溶解

。

在 弧烈棍拌下分次

加入少量的 S b Z S 3 , 政至 S b: 5 3不再溶解为
.

止
。

反应完成后乘热过滤
·

滤液在 60 一 6弓
“ c下进行减压澳粉

,

蒸发除去部分水后得到鞍和淡黄释色液体
。

农隔撇本气下静置

冷却
,

慢慢析出淡黄称 色 针 状 桔箭
, 。

粘品时最好投入品种
。

所得 的粘晶 川 少 量

0
.

1 N N a O H迸行重枯晶
。

N a 3 S b S 3 ,

g H
ZO 容易潮解

。

在空气中极不稳定
,

与 C O :
作 用 分 解 为 川 2 5 和

s b Z s : , 与氧们用使三价涕氧化成五价锑
。

因此必须将它保有在碱性 饱 和 溶 滚 之

丁
。

样品
.

用高鱿酸卯法 〔 6 〕分析锑的 含井
.

,

粘月乏s卜的含是为 2 7
.

乏已 ( 理箭含盈为

27
.

11肠 )
, 砒明样品符合化学式 N a 3 S b 5 3 .

g H ZO
。

2
.

差热 分析

J于护沙口
.0曰t`

é万.翻

刻
度

温 度

图 i
·

入 a s s b S 3
·

9 H 2 0 的差热分析曲耪

我们用手豁式 K y p H a K o B差热

仪进行实磁
。

样品 用 虽 为 0
.

51 63

克
,

中性体为灼爆趁 的 lA
: O : ,

升

温速度为每分钟 4
“
C

。

粘果如 图 1

所示
。

做完样品的实肺后
,

在相同

的条件下紧接着做苯甲酸的差热曲

柱
。
已知苯 甲酞的熔融热为 33

.

9
一

1万

克 〔 7 〕
,

苯 甲酸用量为 0
.

4龙 2克
,

从苯甲酸差热曲楼吸热谷 的 而 积

与 N a 3 S b S 3一

91 ;
20 差 热目jl 接 吸 热

谷的而积相 此
,

就 可 以 补 算 山

N a 3 S b S 3 ·

g H
ZO脱水反应中的吸热

量
。

3
.

热重量分折

N a 3 S b S 3 ·

g H ZO 酌热重量刃析样品用量为 0
.

3 700克
,

加热速发为每分钟 4
“
C

。

涂
: , ;

梁如图 2 所示
。

为了更女讨出视明脱水过程
,

差热分析与热重趾分析曲赴上相当点都

J刊同一符号表示
。
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口

4
.

溶解热的 JJiIl 定

巫
, 。,

为 了与热分析的桔果作此球叭

故 mlJ 定各 个脱水阶段产物 的 溶 解

热
。

各 个脱水阶段产物样 品 的 获

得
,

是把一定量的 N a 3 S b S 3 ·

9 1一: O

放在巳知重量的柑溺中
,

然后放在

12Q
o

e或 180
O e恒温的烘布

,
一

l
,

月兑水
,

恕过一定时尚后将样品取出冷却拜

称取其重企
, 算得样品中剩下既含

水量
。

将所得的样品翅速研扣而进

行溶解热的侧定
。

桔果表示在 表 飞

和图 3
。

重量

温度

图 2
·

N o s s b s s
·

9 11 2 0重量分析曲糙

表 1 N a

3S bS 3’ 9 H 2 0 的各个脱水阶段产物的溶解热
一卜一
ó
心曰一O厂.L

ù
(

ùJlùL
1
0一

曰土一以”一0一寿人卜儿ó,,.一
卜

éùUù9ó一嘴口

Q自一nù一̀铲、6一G7
ǔ9

.69一吸788欣一
吸
9222竺

吸

ó( 克 分 于 )
63 }6

溶 解 热

( 卡 / 克 分 子 )

吸

13 03 0

18
,

0 00

14
,

0 0 0

10
,

0 00

6
,

000

\
\

·

2
,

0 00

0
~ 2

,

0 00

溶 放热解热ǎ卡/克式量à

篡
一“

,

0 00

一 10
,

0 00

一
14

,

0 0 0

1 2 3 4 5 6 7 8 9

含水量 ( 克分子 )

图3
.

N a a s b s a
·

3 H 2 0脱水后的溶解热

5
.

吸收光甜

溶解一定量的 N a 3 S b S 3 ·

g H ZO于浓度为 4
.

0 53 x 10
一咭
克式量 /升 口

:
N a

OI J水 溶 放

中
,

井言I算得 N a 3 S夕5
3的诊度为 2

.

28 87 X l o一 5
克式量 /升

。

应用 U ` , i c
: In , 分光光度补
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测定越溶液的吸收光藉
,

侧量范围在波长之为 200 — 40 Om召之简
。

拮果如图 4
。

从图 4 可兑
,

曲麟 ( )I 上出现二个吸收峰
,
较大 的 峰 的特征 吸 收波 长 为 221

m产
,

较小的峰的特征吸收波天 为 277 m产
。

如果与 N a 3 S b S ; ·

9 H
20 溶液的吸收光 甜

曲耗 〔 1 〕相此较
,

甜明较大的峰是 S b S 3注 的吸收峰
,

波长22 1 m群是 S b S 3三 的 特 征

吸收波长
,
而较小的峰是 S b S 4三 的特征吸收峰

, 因 S bS 厂的特 在 吸 收 波长为 27 7

m产
。

卿
户

3632

卜

l
伙从

、

2 40 26 0 2 80 3 00 32 0 34 0

之 饥召

N a 3 S bs a
·

3 H 2 0的吸收光糟

ù八“
.占O曰通任一n自日目

:
!

…
200

84
一11
62840222

`111n0
nU

..

……

由于被测溶液碱性较弱
,
如果与赛气接触的时简较长一些

,
fllJ 发视相应于特征

吸收波长为 22 l m 户的吸收峰 降低
,
而相当于特征吸收波长为 27 7 m户的吸收 峰 则 增

高 ,

并且与空气接触的时尚越长
,

变化越大
,

其桔果可兑图 4的曲接 ( I )
。

从这

里 jRJ 砚明三价娣被氧化为五价锑
。

6
.

X 射 航粉末图

按照差热分析的桔果
,

取不同温度处理下的脱水产物进行 X射筱粉 末法分析
。

所 用 X射换为 C u
aK

。

桔果如表 2 及 图 5
。

表 2 N aa s b sa
·

g H
ZO热处理后脱水产物的粉末图

粉末图号数 热处理的温度 oC 样品相当的化学式

s
a

未处理 N a 3 S b S 3 ·

g H
ZO

s b 120 N a 3 S b S 3 .

6 H ZO

s e 140 N a o s b s a
.

SIL ZO

s d 160 N a 3 S b S 3 ·

3 H ZO

s e
、 .

180 N a 3 Sb S 3
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加台

火
, 0

0

图 s a

N a a s b s a
·

g H ZO

图g b

N a 3 S b s s ·

6H
2 0

如

气 ,

犷
` “

- , 厂叱

图 s e

N a a s b s a· 5 H 2 0

、 “

不飞

图 s d

N a a s b s a
一

3 H ZO

图 s e

N a 3 S b s s
-

皿 匀

000和尹

!气

三 豺 输

1
.

脱水过程

将图 1差热曲楼与图 2热重量曲修相此较
,
甜明脱水反应分为三步

。

第一
、

二步
·

各脱一个水
,

第三步脱去 7个水
。

第二步与第三步十分接近
,
几乎是述擅的

,

因为

这时温度较高水容易脱出
。

加热过程中第一步脱水在 42
O c附近 ( a点 ) 开始

,

至 58
“
c已脱山一个 水

。

第 一

步脱水豹差热曲系最上有明显的吸热谷
。

由于温度较低
,
水蒸发较慢

,

故在热重量曲

接上重益减少很慢
,

政至 12o0 c时第一个水才蒸发完
。

右这个阶段的脱 水过程 中
,

样品榕于粘晶水中
,

温度渐高溶液 alJ 由灌耘黄色潮变为深蓝色
.

第二步脱水在 1ZO
O

c时开始
,

此时溶液 已开始佛鹰
。
至 12 8

“
c时第二个水已脱完

,

溶液佛腿很剧烈
。

第三步脱水在 134o c 开始
,
脱水几乎是述擅的

。

至 138
“ c 时脱去 2个水

,

故迎同前

二步已脱去 4 个水
,

廷时样品的化学式相当于N a声 b S 3·

SH ZO
。

溶 掖 已停止拂膨
,

并山蔗色溶液变成棕黄色固体
。

权据 X射是鑫粉末图 s a和 c5 相此救
,

明显 地看 山品格

巳发生变化
。

至 142
“
c时再脱去二个水

,
样品比化学式相当于 N a 3 S b S 3

.

3 H
ZO

。

样品

由棕黄色固体变成蛋黄色固体
。

权据 X射没粉末图 s d与 s c相儿较
,

趾明 晶 格 仍 与
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N a J

S b S 3
.

S H ZO 的相似
。

最后加热至 180
0

e得到化学式相当于 N a 3 S b s a的晶体
。

从 X身寸

枝粉末图宁
、

丘
、

s d可兑
,
它仍基本上还是相似的

,

但是较强的拢条则从图少至图

宁稍为向 d / n大的方向移动
,

廷靛明脱水愈多晶格愈加扩大
。

2
.

拮品水对拮构的影响

从 N a 3 S b S 3
·

-9I 几O各个脱水阶段产物的溶解热图 ( 图 3 ) 上可兑
,

当样品含 有 9

至 6个水时
,

溶解热成一直接
,
样品只含有 O至 5个水时又成另一直接

。

前者斜率小过

后者
,
二者不相平行

。

再根据 X射枝粉末图的此翰
,

样品含有 9至6个水时
,

粉末图

的筏条分布相似 ( 图 s a及 5b )
,

这靛明挫过这一阶段脱水之后
,

晶格基本上仍保持

不变
。

但当服去第四个水之后
, 相应于化学式为 N a 3 S b S 3

·

5 H
20 的样品的粉末图 (图

字 ) 则出现有明显的晶格变化
,

所以图 s c和图 s b有明显的不同
。

由于品格的变化需

要沦耗一定斑能量
, 因此相应的溶解 曲袋便是不速植的

。

如果进一步脱水应至桔品

水完全股完
,
相应产物的粉末图可显图介

、

s d
、

尔
,
它们三者权相似只是一些技条

稍有移动
·

并且脱水愈多移动也愈多
,

这规明从 N a 3 S b S 3
·

S H ZO变成N a3 S峪
3时

,

点

陈面同距稍为变大
。

3
.

水合郁的补算

N a 3 S b S 3 ·

g H
: O 的差热开析粉果晃图 1

。

差热分析样品的用量为 0
.

5 163克
,

相 当

于 1
.

15 x 1o一 3
克式量

;
样品中的含水量是 1

.

O35 x or
一 2
克分子

。

第 一 步 股 水 吸 热

1 4
.

29卡
,

共补脱去一个水
,

也郎相当于脱去 1
.

15 x 1o一 “
克分子的水

。

山此算 得 每

股去一克分子的水吸热 12
.

40 千卡
。

第一步脱水的温度平均为 8 1
“
c ,

在这个 温 度之

下水的汽化热为 9
.

91 千卡 /克分子〔” ,

故水合能 二 12
.

幻 一 9
.

引 = 2
.

49 千 卡 l克 分

子
。

从图3溶解热的洲定中得出
,

第一步脱去一个水吸热相 当于 2
.

50 千卡 /克分子
。

二者和比较还是符合的
。

实啦中溶解热的数据比差热分析的数据准确度较高
。

欲热分析第二步也是股去一个水
,

同理算得脱去一克分子水吸热 11
.

90 千卡
。

第二步脱水温度平均为 12 o3 C, 在这温度水的汽化热为 9
.

42 千 卡 l克 分 子 〔 7〕。

故

水合能为 2
.

48 千卡 l克 分子
。

从溶解热算得水合能为 2
.

田千卡 l克分子
。

差热分析第三步脱去 7个水
,
吸热量相 当于 85

.

95 千卡 l克式 量 N a 3 S b S:
。

平 均

脱水温度为 1肠
。
c

,

水的汽化热为 9
.

02 千卡 /克分子〔7〕。

如果水合能取上二步 的平均

值
,

即可算拐桔构变化能为 5
.

41 千卡 /克式量
。

从溶解热算得平均桔构变化能为 5
.

39

千
一

日克式量
。

从差热分析和溶解热侧定的桔果相此较
,

它们二者所得的水合能和桔构变化能

是相符合的
,

这视明 N a 3 S b S 3 o

91 飞O 的刃兑水反应是可逆的
。

这也与把脱水后口计羊品
、

溶于水中可只得到原来的样品的事实是一致的
.

4
.

N a 3 S b S 3 ·

9--11
20 和 N a 3 S b S ;

·

g H ZO性盾的此较

( 1 ) 晶形
N o 3 S b S 3 ·

91 1: O 是浅称黄色针状桔品而 N a3 S b S 4
·

g H ZO 是淡黄称色大块四 而 体

桔晶
。
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N “ 3

bS .3S gIJ
ZO 根据光性干涉 !里是双折射率攀商的二帕品

,

从晶体外形可 能属

于单斜晶系
,
而N aa s b S ; 。

9日2 0 是立方 品系
。

( 2 ) 稳定性

N a 3 S b s a ·

g H ZO容易潮解而 N a 3 S b S , ·

91诬2 0 在室温保持不变
。

N a 3 S b S :
·

g H
ZO与酸 1’1

`

用得到友[色无定形的 S b ZS s , N a 3 S b S ;
.

g H ZO与酸 f’l 它用 得

到扛色无定形的 〔 S b Z S 3 + S 、 十 S召 〕 〔8〕
。

它俏的反应如下
:

ZN a 3 S b S 3 ·

g H
ZO + 6 H

+ 今 6N a + + S b Z S : 杏+ 3 --11 2 5个+ 18 H 2 0

ZN a 3 S b S ; ·

g H ZO + H +兮 6N a + + 〔 S b Z S 3 + S、 + S召 〕 杏+ 3 H Z S个+ 18 H 20
.

N a 3 S b S 3·

g H ZO 中的锑为三价
,
故在空气中容易被氧化

,
而 N a 3 S b S ;

·

g l J ZO
r

l
“

的

娣为五价
,

故在赛气中是稳定的
。

(3 ) 脱水过程

N a 3 S b3S
.

g H ZO 的加热脱水过程可示意如下
:

4 2
O

C一 58
o

C 12 0
o

C一 128
o

C

N a 3 S b S 3 ·

9日 2 0 于= = = = 二全 N a 3 S b S :
一

SH ZO + H ZO f
二 二二二二一共 N a : S b S 3

·

1 34 O C一 1 8 0O C
.

7H ZO + ZIJ
ZO 七一

二

一
二全 N a 3 S b S : 斗

·

g H ZO
。

N a 3 S b S 4 o

g H
ZO的加热股水勉程可示意如下

:

10 8
o
C一 1 13 o C 12 5

o C一 1 45
o

C

N a 3 S b S ; ,

g H
ZO 寸 二= 二一= = 全 N a 3 S b S ;

·

6 H
ZO + 3 H ZO 万二二二

-
二 一

户 N : , 3月b s ;
·

14 5 o C一 18 0 0 C
一

3 H ZO + 6 H ZO 寸 =
二

一
二

一
N a 3 S b S。 + g H ZQ

。

N a3 S b S 3
·

g H必股去 3个水后晶格发生变化
,
再脱至无水时品格继掀稍有移动

。

这种情况反映在溶解热的桔果中
,

级致使溶解热分成二条 政技
,

含有 6个水 的 样 品

的溶解热为这二条 直裁的分界点
。

N a 3 S b S 4 ·

g H ZO 脱去6个水后晶格发生变化
,
再脱至无水时晶格也撇箱 it’J’ 有 移

动
。

因此
,

浓解热的曲怂也分为二直耗
,

含有 3个水的样品的溶解热为赵二 1政 筱 的

分界点
.

N a 3

bS S 3 ·

9吸 O的水合能为2
.

49 千卡 / 克分子
,

晶格变化能为 5
.

30 千 卡 / 克式

量
。

N a 3 S b S ; ·

91飞O 的永合能为 2
.

0 9千卡 /克分子
, 晶格变化能为 5

.

64 千
一

日克 式

量
。

二者在这一点上是相似的
。

这可能是由于 N +a 的配位情况近似
,

水丫l
二

粘构
,

l
,

所

起的作用相似的椽故
。

( 4) 吸收光藉

N a a s b s a ·

g H
ZO 的特征吸收波长是22 1m 产

,

而 N a 3 S b S ; 一 g H ZO 的特了I〔吸 l改波长是

2 77 m 声
。

当S b S 3三
氧化时可能变为 S b S厂 及 S bO S Z三 ,

因此 N a3 S b S 3 .

g H
2 0 溶 液 与

空气接触时简较长就会使相当于特征吸收波长为2 2 l m 产 的吸 J玫峰消失
,

而山现了相

当于特征吸收波长为 27 71 。 刀的吸收峰
。

S b S 4三 的特征吸收波长比 s仑5
3三
的 长

,

可能

是由于 S b S厂 中娣为五价极化作用峻夭么致使它周围的 S二离子产生较大 的 变 形
.
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这样电子离核较远故易于激发
。

而 S b S 3若 中娣是三价极化作用较肠
。

( 5 ) S b s s三 和 S b S 4己 中心原子的价态

根据 N a a s b S :
·

gH
Z O和 N a 3 S b S 4·

gH
Z O性质既此较

,

知它们是有相似之处
,

夕口拮

晶水在桔构中的作用
,

但毕竞相似性是较少
。

它们的晶形
、

稳定性
、

脱水过程
,
吸

收光斋等差异很大
。

所以我们支持 A
.

G r u n d和 A
.

P er isj n g er 的 X射接侧定桔果
,

孰为

娣与 4个硫是等距离的
。

而不同意 E
.

W er en r和 N
.

K o on iP k孰为 S b S 4注 中娣是三价的

看法
。

四 桔 渝

N aa s b S :
。

g H ZO是递称黄色斜状豁晶
,

可权据下式制得
:

S b Z S a + 3 N a Z S + 18 H 20 今 ZN
a a s b s s 一

g H
ZO

N a 3 S b S 3 .

g H ZO 受热
、

空气及酸作用
,

易于分解
,

故必须保存在碱性溶液之中
。

从热分析侧得 N a 3 S b as
·

g H ZO 的热分解过程如下
:

42
o C一 5 8O C 12 0

o C一 12 8 o C

N a 3 Sb s a
·

g H
ZO 于

一
N a 3 S b S 3·

S H ZO + H zO 二

一
户 N a 3 S b S 3 ·

13 4
o C一 18 0

O C
·

7 H
ZO + ZH

ZO 甲二= = 二= = 士夺 N a a s b S 3 + g H
ZO

.

从X射救粉末祛侧得脱去 2个水之后晶格仍不发生变化
,

脱去4个水之后晶格 lHJ

发生变化
,

批校脱至无水时
, 晶格稍有些扩大

。

同时知其脱水过程是可逆姗
。

桔晶水的水合能平均为 2
.

49 千卡 /克 分子
。

晶格变化能为 5
.

30 千卡 l克式量
。

N a 3 S b S 3·

91
一

几O在微碱性溶液中的特征吸收波长为 2 2 1m声
。

通扯 N a 3 S b S 3 ·

g H ZO与 N a 3 S b S 4 ·

9 H
2 0 性质的比较知二者 的 差 异 很 大

,
能 明

S b S 3三 「
! 锑足三价而 S b S厂 中锑是五价

。
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