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九 水 硒 代 锑 酸 踊 的 稳 定 性
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前 骨̀目

锑是我国丰产元素之一
,

故对它和它的化合物有必要更广泛更深入地 进 行 研

究
。 1 9 5 9年作者研究 了九水硫代娣酸纳 N aa s b S 4 .

g H ZO的脱水过程和它在微碱性溶

液中的特征吸收波长 〔 ’ 〕 。

同样地 1 9 6 3年又对九水硫代亚涕 酸 纳 N o 3 S b S 3 ·

g H ZO 的

脱水过程和微碱性溶掖的特征吸收波长进行研究
〔 “ 〕

。

九水硫代娣酸钠和 九 水硫代

亚锑酸钠在某些性质上虽有相似之处
,

但在辞多性盾上却差异很大
,

如稳定性就有

明显的差别
,

即后者的稳定性较小 〔 2〕
。

鳃于硒是硫的同族元素
,

性盾 相 近
,

扭硒

的原子牢径此硫的天
,

如果与锑成烫的器
,

S b 一 eS 的姚长此 S b 一 S 的处长要长
,

故估豁到 S b se
4三
的稳定性此 S bS 护要差

。

澳拟以硒来代替九 水硫 代 锑酸 钠
r l

:

的
硫

,

似研究九采硒代锑酸纳的脱水趁程和一些其他 的性厦
。

藉此也可似了解三元盐

类复杂阴离子的配位体陡着元素周期的变化所引起的性盾变化的规律
。

关于 N a3 S b s e ; .

g H ZO 的制备和性盾极少晃于文献 〔 3 〕 。

现在对它的研究主要是

着重于与 N a3 S b S 4 o

g H 20 的相应性盾作比救方面
。

实
’

脸

1
.

硒代锑酸钠的制备

硒代锑酸钠的制备是参考 〔 3 〕的方法并作了一些修改
,

按以下反应进行
:

S S b + ZO S e + 1 8N a O H

一
SN a a s b s e 4 + 贝1 20 + 3N a s bO 3

称取重量此例为 4
.

5 : 4 : 4 的锑粉
、

硒和氢氧化钠
。

先把锑粉和硒研扣再 与 固体

氢氧化纳馄合于瓷钳坍中
。

.

初用小火加热
,

待混合物熔融后再用大火 加 热 豹一小

时
,

此时熔融物烧至杠透
。

冷却后用少盘热水提取
,

可得橙叙色晶体
。

所得品体用

浪氢氧化钠溶液重粘晶一次
。

因硒伏锑酸钠很不稳定
,
在空气中很快分解出硒

,

故

1 9 64年 3 月 25日收到
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将它保存在鲍和碱液中
,

并将容器密阴
。

样品 用高锰酸钾法
〔` ’ 分析锑的含量

,

拜用噢量祛 〔 s 〕侧定硒的 含量
,

桔果如下
:

S b的含量为 17
.

86 % ( 理肃值为 17
.

80 男 )

eS 的含量为 4 .7 21 % (
.

理流值为 4 .7 23 多 )

故我明样品符合化学式 N a 3 S b s e 今
·

g H ZO
。

2
.

脱水过程

( l )热重量分析

发察了升滥速度不同时热重最变化的情况
,
其拮果如图 a1 和 b1 所示

。

从图 a1 和 b1 可兑
,

在升温速度为 4 O

cl 分的条件下
,

样品失去的重量只相当于

8 个水多
一

理望( 图 a1 )
,

随后重量又增加
,
而升温速度在 1 00 一 1 1

O

cl 分的条 件 下 nlJ

可纵脱去 9个水 (图 1b )
。

i

签、 乙功

(牵该,去

自
ǎ至

.

位牛水以

二二硬公 , 户
决 气 t

加矛 翻目

汤 戊 七

图 l a N a s s b s e 4· g H: 0热重量曲枝

(升温速度 4
O

C /分 )

图 1 b N a 3 Sb s e ; ·

g H: 0热重量曲珑
、

(升温速度功
。

一 11
。

/分 )

( 2 )差热分析

差热分析是应用手耙式 K y p朋 K O B差热仪进行
.

样品用量 为 0
.

5 4 3 3克
。

为 了

防止在脱水过程中样品的溢出
,
样品中混入中性体

,

中性体为灼烧过的 1A
2O : 。

实

跪时升温速度为 100 一 n oC I分
。

拮果如图 !
2

。

九水硒代锑酸钠脱水反应中的吸热量 l
’

.仙书龟针疡龙

借苯甲酸的熔化热的比蛟而求得
。

( 3 ) X 射检粉末图

按照差热分析的桔果
,

取不同温度下

的脱水产物进行 X 射接粉末分析
。

所用的

X射接为 C u k a 。

桔果如图 3
。

根据图 1b 热重量曲接和 图 2 差 热 曲

技
,

知 N a 3 S b se
`

, ·

9 H 20 脱水过程分为二步
,

第一步脱去一个水
,

第二步脱去八个水
。

第一步脱水 在 100
O

C左右开始
、

样品

色材
.

渔 很 飞

图 2 N a s s b s e ; ·

g H : 0 的差热曲换
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逐渐榕于拮晶水中
,

成深棕 色 掖 体
,

至

12 0o C时脱完第一个水
,

样品变成深 棕 色

固体
。

权据粉末图 ( 图3b ) 知晶体桔构基

本上不发生变化
。

第 二 步 脱 水 是从 1 24
O

c 时开始
,

至

16 4
”
C时全部脱完

,

此 时得到相当于 化 学

式为 N a a s b s e ; 的晶体
。

从粉末图 ( 图 3 e )

知晶体桔构基本上仍不变
,
故我明整个脱

水过程化合物的晶格没多大变化
。

N a 3 S b s e 。
·

g H ZO 的差热分析桔果兑

图 2
。

样召
;

的用量为 0
.

543 3克
,

也 f6J 为

8
.

1 3 又 一O
一络
克式量

,

其中含有 7
.

3 2 又 10 一 3

克分子的水
。

第一步脱水是脱去一个水
,

也即相当于脱去 8
.

13 义 1丁
弓
克分子的水

。

从差热 曲裁舒得第一步脱水吸热 22
.

5 7
一

总

故每脱去一克分子水需吸热 27
.

8千卡
。

这一步既脱水平均温度为 1 1 0
“

c ,

在 这滥度

下水的汽化热为 9
.

56 千卡 /克分子 〔6 〕 , 由此豁得水合能为 1 8
.

2 4千卡 /克分子
。

第二

步脱水是脱去八个水
,

也郎相 当于脱去 6
.

50 丫 1 0
~ 3克分子的水

。

扒差热 1111 代补得共

吸热 193
.

8卡
。

第二步脱水的平均温度为 145
“ C ,

水的汽化热为 9
.

1 5千卡 /克分子
〔“ ’ 。

又从 X 射接粉末图知脱水过程中晶格基本不发生变化
,

所以不必考虑晶格变化能
。

因此补得第二步所脱的桔晶水的平均水合能为 20
.

67 千刹克分子
。

3
.

氧化过程

在热重最分析实股中
,

升温速度为 4
“

c/ 分时
,

重量的减少始招未能 越 到九个

水
,

护卜且后来重量反为价加 ( 图 a1 )
,

趁可能是空气中氧参加反应
。

为了蔽实这一

过程
,

进行了似下的实麟
。

( 1 ) N a 3S b s e ; ·

g H ZO 在恒温之下脱水

实肺在 70
“ C和 1 00

“
C的烘箱中进行

,

每隔一定时 rJ] 将样品取出并称量
,

将 失 重

氏百分数对时固作图
,
拮果如图 a4 和 4 b 所示

。

戚 ` 。

}
主 ` 。

}
% ,之力 l

{石力

\
。

_
斗 0

城 劫

一
主 比。

} \
尤

产

L 、
- J一一一一` ~ -~ -` - ~ ~ ~ ` - l协 洲 \

5 6 7 8 } 、 一
。

— ~ 一
一一一一

〔小 “ ’ 、

篇
图 4 a N a 3 S b s e 4

·

g H : 0 70
O

C恒温脱水
之。 乌O 6D 即 J00 1之0 1叨 16 0

叶 才句 仁金)

图 4 b N a 3 Sb s e 4 ·

9 H 2 O 10 0
“

C恒溢 J况水
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从图 4a 和 4 b 可觅
,
在 7 0

“

亡恒滥下脱水时
,

时简延蔽五个小 时
,
但在 I Oo0 c恒

温下只要一个小时就可只
。

同时也可只看出
,

根据重量减少的百分数
,

lRJ 二者都没

有脱足九个水
,

前屠减重 n 多 , 即相当于三个半水
,

后者减重 18
.

7拓
,

即相当于六

个水
。

把土述二者再置于 1 40
“
c 恒温下加热

,
它俏的重量都不再减少

,

靓明样品中水

已股完了
。

如果考虑到样品中晒被氧置换
,

即加入了氧原子而抵消了脱水所减少重量的一

部分
,

lAJ 且上二者的重量不再减少就容易理解了
。

同时从这二实尉也靓明水与氧的

置换仄应有密切的关系
。

在 100
“
C恒温下脱水

, 因温度较高脱水较快
,

样品失重可

廷到相 当于六个水
,

而 7 00 0恒温脱水
,

因温度较低脱水速度救慢
,

故水在样品中停

留的时尚较长
,

这样便促使置换反应进一步进行
,

所似样品失重也只能相当于三个

半水
。

初的克欲子效

( 2 ) N a 3 S b s e 4的氧化

在热天平上将样品快速脱 去 九 个

水
,
然后将无水疏松的样品分别在室温

( 3 0
“ c )

、 7 0
0 C和 14 0

“
e的烘箱中进行恒温

氧化
。

艇过一定时简将样品称量一次
,

将

增加的重量换算为一克 式 量 N a 3 S b s e 4

中被氧置换的硒的克原子数
。

并将它与

肘简作图 (图 s a)
。

杯图 5a 可见
,

三条曲筏是按同样的

l之

既

禹一 ~ ~ ~ ~ ` ~ ~ ~ ~ ~ 占~ -~ 一

16 之0 踌 28

向 ( 天 )
`

图 5 a N o a s b s e 4的恒温氧化曲换

规律变化
,

而且温度越高置换反应进行越馒
.

为了歌图研究置换反应的动力学
,

作者定义一克式量 N a 3 S b se
, 中可被置 换的

硒 ( S e 一 2
) 的克原子数为浓度单位

,

故浓度 C 是等于一克式量 N a 3 S b se
; 「
卜未被置

::: j赚\
换的硒的克原子数

.

然后似 fo g C 对

时简 七作图
,
得三条道接 ( 图 s b )

,

符合于一 fo g C =
k t

2
.

3 0 3
+ 常数

jo 『之 l令 16

叱 曲 《天】

图 5 b l
o
g C与时阴 t 的关系

的关系 ,
故靓明置换反应为 一 粗 反

应
。

从图 s b 中求出政艘的斜率再 乘

以一 2
.

3 0 3得出速度常数 (天
一 ’ ) 为

:

k 3o一 0
.

1 9 3 ,

k 7 o = 0
.

1 1 6 ,

k : 4 0 二 0
.

0 6 5 4
。

积据 A rr he e n i u s 方程式求 出30
” 一 140

“
c平均活化能 E = 一 2

.

4 6千卡了克原子
。
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( 3 )游离硒的侧定

将 70
“

0恒温下氧化至和当于有 2
.

5个硒被置换的棕黑色产物世于 S ox lll et提取器

中用 C H C I: 进行提取
。

样 品用量豹一克
,

榕剂蒸发量按制使每 100 m 】CI
一

ICI
: 丫币一 6

分钟之内迥流一次
。

晒的捉取率根据下式补算
:

硒的提取率 = 被 C H C I。电业硒的园
样品重童

了景
_ _ _

一
X I U U

提取的桔果 昆图 6 。

栖的提取率里

叱 向 (小 翔

图 6 氧化物 ( 70
“

C )中硒的提取曲糙

将 N aa s b se
4
氧化达到最后的产物作

S e 的 粉末图
,

所用 x 射技为 C uk
a

。

精果如图 7
。

很据图 7 a
、

7 b
、

7 e的此较
,

具j]发

现图 a7 的修条可由 图 7 b 和 c7 的 麟

条加合而成
。

这魏明氧化产物中含有

新物相 N a s b o a
·

3 H ZO和拮晶晒
。

( 5 ) 氧化产物与水作用

氧化产物基本上不溶于水
,
但溶

液呈现明显的碱性
,

这靓明氧化产物

中可能有N a O H存在
。

根据以上的实肺 敲 为 N a 3 S b S e’

的氧化作用是按以下的步歌进行
:

从图 6 可兄
,

样 品 中 含 有 可 被

C H CI
:
提取的洒豹 4拓

,

这一部分 为 无

笼形的硒
。

如果按照原来样品是相当于

2
.

5个硒被置换的器
,
则游离硒远 远 超

过 4拓
,

其他不被
’

C H C I: 捉取的游离硒

可能级晶状存在
。

将 frIJ 一样品进行差热孙析
,

发现于

21 7
“

c时有明显的吸热谷
,

达也征 明 游

离硒的存在
,

因硒的熔点为 2 1 7
O

C
。

( 4 ) x 射接粉末图
x 射毽分析

,

同时还拍摄了N :lS bO 3 .

3日 20 和

100

气
: 。

瓦 2 3

崛 5众
, 泵亿产物的粉末击

4 叱

备 7二

飞
.
50

幻力
卜

d
4尸
力斗之 3

心 7 b 那 的 劫 东禹

00t助。

升在

J 之 3

击 7c N: 。。、飞 3比。 的粉木汤

N a ,
s b s e ` +

李 。 ,

卫五巴
乙

分 N a 3 Sb s e a 一 O + S e

。 . 。 ~
_

1
刊 “ 3 O D乙 e 3 ’

U + 百
0 2

上 2色今 N a 3 s b s e
.

o Z + s e

` 、 ,

。 ~ 1 八
州 a 1 3 D乙 e , .

U
, + 二二

.

U
,

一 “ “
名

N a a s b s e
一

0 3 + S e
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。
,

。 ~
_

1 ~ H
,
O

州 a l o D O e .

曰飞 十 二丁 U
,

—
乙 一

分 N a 3 S b O ; + S e

l
+ 4 H Zo

一 _ _

-

—
兮 N a s b O 3

.

3 H ZO + Z N a o ll
。

4
.

N a 3 S b s e 4 ·

g H ZO 在水中的开解反应
。

N a 3 S b s e ; 。

g H ZO 在水中或微碱性溶液中很快孙解出杠色的无 定 形硒并 生成白

色晶状沉淀
。

将白色晶状沉淀进行 S b的分析山
,
粘果 S b 的含量为 49

.

18% ( 按化

学式 N a s b o s
·

3 1
一

120 蔚算
,

S b 的理流含量为 4 9
.

2 3书 )
.

将白色晶状沉淀在热天平」业之水
,
靓明确含三个粘晶水

。

开始脱 水 的 温度为

17 5 “ C 。

其粉末图 见图 c7
。

将 N a 3 S b se
; ·

g H ZO 与水作用
,

溶液呈砚明 显 的 碱 性
,

天 狗 1 00 m l 水 中 溶

入 0
.

2克 N a 3 S b s e 4 ·

g H Z O 时
,

、

液溶的 p H 豹为 9 ,

如果溶入一克时
,

溶液 的 p H 豹

为 l h

根据以上的实阶
,

N a 3S b se
4 o

g H ZO 与水即反应可能按下反应进行
:

N a 3 S b s e ; + 4 H ZO + 2 0 :

一
N a s bO 3 ·

3日 : O + S e + ZN a O H
,

反应产物 与固相

的氧化反应的产物一样
,

但反应机理是否相同还未能秘定
。

5
.

N a 3 S b s e 4 ·

g H ZO 与酸作用

将 N a3 bS se
4 ·

g H ZO 溶于碱液中
,
然后将此溶掖倒入 1 : 1的 H CI 中 , 立到产生

紫黑色沉淀并放出剧臭的 日 2 S e 气体
。

沉淀趣洗服井在 6 o0 c下烘干
,

然后进行化学

分析〔 2 〕〔3 〕,

粘果为含 S e = 6 2
.

2 5拓
,

S b = 3 8
.

1 4%
,

故符合于化学式 S b Z S e 。

( 理靛值为 S e 二 6 1
.

8 5多
,

S b 。

3 8
.

1 5拓 )
。

-

司

喊

把 S b Z S e s
置于 S o x h l e t 提取

器中用 C H C] 3提取硒
,

将提取率

与时简作图 ( 图 8 )
。

从图 8 可知
,

S b Z S e s中含有

5%左右可被 C H 1C
3

提取的她
,

也 8IJ 相 当于 0
.

4个 S e 原子可以被

C H C 13提取
。

将 S b Z

eS s进行差热分析
,

发

砚在 2 17
“ c 处有硒的熔融谷

,

这

也靓明游离硒的存在
。

石西 6 卜
白勺

.

1
一尸`

一
+

一
提

什「 / 产
` 心 3 卜 /
含
户 l /

置:丫
~ O ` . ~ ~ . 口~ J~ ~ ~ ~ ~ ~ -L ~

8 16 踌 3之

马 一甸 (小 叱 )

月

图 8 Sb Z

se
s中硒的提取曲接

N a 3 S b se
4 ·

9 H 20 与酸的反应可以表示如下
:

ZN a 3 S b s e ; ·

g H : O + 6卜于C I

一
S b Z S e s + 3 H Z S e 个+ 6 N a C I + i 8 H ZO

。

所生成的 S b Z S e s 不稳定
,
翘可能进一步分解 出 S e

S b Z S e s

一
S b ZS e 4 + S e

一
S b Z S e 3 + Z S e 。
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豺 输

这里只是着重于 N a 3 S b s e ; .

9日2 0 与 N a 3 S b S ; ·

g H ZO 性厦的比较
.

1
。

晶形

N a 3

sb se
4 ·

91几O 可能与 N a 3 S b S ; ·

g H ZO 同属于文方晶系
。

在偏 光 显微舰下观

察 N a 3 S bs e ; ·

9执0 橙杠色品体
, 由于颜色太深不易辨明

,

估蔚可能亦属于立 方 晶

系
。

这一点和万
a 3s 乙̀ e ; ·

g H ZO与 N a 3夕b厅; ·

g H ZO能形成同晶替换是相符合的 〔 3 〕
。

万 a3 8b 9ê 二 9 H ZO 是橙扛色的晶体而 万
。 3

sb 习
; ·

g H Zo 是微称黄色的晶体
,
这是 山 于

S e一 2 离子的变形性超过于 S 一 “ 离子的变形性的释故
。

2
.

脱水过程

爪谓粥
; ·

g H Z o 脱水分为三步
,

每步各脱去三个水
,

拜且脱至第六个水 之后晶

格发生移动
,
而 N “ 3

确冼
; ·

9 万 20 脱水分为二步
,

相应各脱一和八个水
,

整 个 脱水

过程晶格基本上保持不变
,

精晶水的水合能两者差别也很大
,

平均水合能从卿外冼
; ·

.

g H ZO 豹此 N
a 3
确召

4 `

9 112 0 大九倍
。

关于这方面的原因还不知道
。

有待以后进一步

研究
。

3
.

稳定性

N a3 那 S ; ·

g H Zo 在稀碱液 中还不会很快发生明显的分解
,

同时在塞
之

训
,

也收稳

定得多
,
而万

。 3
那 eS

; .

9万刀 只能存于浓碱性溶液中
,

当暴露于 空 气
:

!
,

时
,
很快从

橙杠色棘变成黑色
,

析出游离硒
。

这些事实靓明 N 叱娜 eS
; ·

9 11 2 0 更不 稳 定
,

赵也

与只止幼人习b一冼 和 习“一 S 她长所推出的桔谕相符合
。

再根据 N a 3习 b月; ·

9 H ZO 不11 N a 3S b忍a
·

g H ZO 的稳定性相此较
,

知后者更不稳定
,

由此可以推出
,

N卿邓肠
3 ·

9 11 2 0 应欲此 N 勺肠冼
; 。

9 11
2 0 蛟不稳定

,

也 即 四者之中

似 N 仰外冼
a 0

91 八o 最不稳定
,

这也与文献所韶载相符合 〔 3 〕 。

4
.

加酸反应

N a 3召b习e ; ·

9万 2 0 的加酸反应可能与 N a : s b尽4 ·

9 H
Z o 的加酸反应 相似 〔 7 〕 。

g口

所析出的硒化物含有游离晒
。

其最招氏产物也可能是 bS
Z
反 3和 冼

。

·

根据么上的豺谕可习
、

看出
,

N a3 肠孔
4 ·

g H ZO 和 N “
洲 bS 4 `

9 1八O 虽然 在 品形和

加酸反应上较相似
,

但是脱水过程
、

桔晶水的水合能和稳笼性等却有显著的差异
,

趁也就明么冼代替 N 叱乱习
4 ·

g H ZO 中的 S 之后
,

使化合物的性盾产生显著的变化
。

桔 输

1
.

N a3 sb 从
; .

g H Z O 是橙杠色块状桔晶
,

可由下式制得
:

8习b + 2 0月。 + 1 8万 a O H + 3 6 H 2 0

一
SN a 3月 bs e 4 一

g H Z O + 3 N
吧、
习b o 3

.

它在塞气中很不稳定易于分解
,
故应保存子澄碱性鲍和溶液中

。
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2
.

从热分析得出
, N a3 邵乳

; ·

g H Z O 的股水过程如下
:

I 0 0
0

C 一 12 0
0

C 12 4 o C一 1 6 4
O

C

J
a 3 S b月e ; ·

9 11
2 0

— —一 万 a 3月b s e 4 ·

S H
Z O + H ZO

— —一
N a 3 S b习 e 4

十 g H
Z O

.

从 X 射挂粉末祛侧得 N电励孔
4 ·

g H ZO 在整个脱水效程中 晶格 基 本 上 保 持不

变
。

3
.

了 a3 孔肠
; ·

9 H 2 0 粘晶水的水合桃平均为 20
.

4千卡 /克分子
。

4
.

N “ :
肠&

; 咔的硒在塞气中桃被氧置换
,

反应速度与水的催化作 用 有 关
,

反应最后的产物为 N a
sb O 3 ·

3 H Z O
、

N a O H 和游离硒
。

根据动力学的研究
,

此置换反应属于“ 扭反应
。

在 3 0
“

c 、

70
“
C 、 1 4 0

“
C 之下

,

反应速度常数 (天
一 ’

)相应为
: 介3。 二 0

.

1 9 5
、 无7。二 0

.

1 1 6 、 无: ; 。 = 0
.

0 6 5 4 。
3 0

o

e一 14 0
O e

平均反应活化能为 一 2
.

4 6千卡 /克原子
。

5
.

在空气 中 N 曳 bS &
4 .

9 H
2 0 与水的反应为

:

N
〔。 3S b厉e ; 」一

4 H Z O + 2 0 2

一
N a名乙0 3 ·

3 H ZO 杏 + 4召e
杏斗

一

Z N a O H
.

6
.

N a3 sb 阶
; ·

g H ZO 与酸的反应
:

Z N
o 3 S b召 e ; 十 6 H C I

一
月b Z S e。 杏 + 3 H Z S e 个+ 6 N o C I ,

月b Z尽
。 5
进一步分解出

游离硒
。

7
.

根 据 刃 a 3月b习; ·

g H ZO 和 N a 3名b名e 。 .

g H Z O 的 性 盾 此 较
,

知 用 名
“
代 替

N
o 3
那尽

; ·

9 H 2口 月的 召之后
,

使化合物的性质产生很大的变化
,
特别是稳定性的降

低
,

赵完全符合于 召 和 反 的电负性的变化规律 〔 8 〕 。
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