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18 21 年S o
hl i p P e ①

`

首先把三硫化二娜
、

硫酸纳及木炭按照4 : 8 : 2的比例熔融
,

冷却

后再加一份硫在水中煮沸即得九水硫代娜酸纳 N o 3
bS S 4 ·

g H Zo 桔晶
。

以后就把这盐命名 为
“ sc llt i PP es 比 e

sa h ” 。

它在工业中是制备橡胶硫化剂五硫化二锑的原料
。

工 业 制备按

照下列反应进行 :

S b ZS 3 + 3 N a Z S + 2 5 = ZN a a s b S一 ②

犷般实麟室的 制备方法为 :

ZS b ZS 3 + ] 6 5 + 18 N a 0 H今 4 N a 3 S b S ; + 9 H 2 0 + 3 N a Z S 20 a ③

关于锑的多硫化物的研咒到 目前为 止所见不多
:

硫代锑酸纳是其中最普 通 的 化 合

物
,

而其桔构直到近年才有 入侧定
。

19 1 2年K i r e h l: o f④ 补为拮构式应为 N a s 一 S 一 s b二 ( S N a ) : ,

但是没有封谕到桔晶水

的周超
。

19 5 0年 A
。
G r u n d和 A

.

p r e
i
s i n g e r⑥ 用 X射裁粉末法测得

n = 4 , a = 1 1
。

9 6士0
,
0 2 A

,

空

简群为 P Z : 3 一 T ; 。 用拭娱佚此救了 l lB 个衍射强度的补算及观察值
,

侧定原子位置
。 4

个 sb 被 S的四面体包围
, d二 2

。

盯A ; 8 个 N a

被 6 个 H Z o 包围 d 二 2
。

46 出 0
。

03 A ; 其他

4 个 N 。
被 3 个 S , d = 2

.

91 A 及 3 个 112 0所包围
。 N 。 的配位多面体为变 了形 的 八 面 体

。

S 一 H 2 0距离在 3
.

15 一 3
.

泥A 之简
。

枯晶水有三种分布情况
,

每种 3 个
,

见图 1
。

卜刃
`“ H汐一。 N ` -

H夕
. :
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H夕

H一O
一
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、

H夕
:

日夕 . 1 H汐
一̀

图 1
·

N a 召b g 4
·
` ) H 2 0 晶沐中三种水的分布

19 淞年 E
.

w e r n 。 r

和 N
.

K o n 0 P i k⑥ 从 极碧 ifflJ 定林为格离子 〔 sb s ; 〕
一 “ 中心原子 sb 不是

5 价而是 3价的
, 所以有 3 个 S二及一个S

“ 。

而 x射横桔果所有 S是等同的
。
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19 5 3年 M a e h a t s e h k i⑦ 从 A
。
G r u n d和 A

.

p r e i ,
·

i n g e r 的枯果把硫代锑酸纳的桔构与矽酸

盐作此校
,

私为硫代锑酸钠中存在有限格离子 〔 aN
:
( 珑 O )

。 〕 “+ 及 〔 S b S ; 〕 “ 一与 aN
+
相

悯合
。

1 9 5 5年唐有祺沈家树⑧从硫代娜酸纳制备 sb
Zs s
及 51)

2 5 ; 中征明它的加酸反应为 :

ZN a s s b S 4 .

g H 2 0 + 6 H+ 今 6 N a + + 〔 s b Zs : ;+ S几+ s 召 〕 小+ 3 H Z S个+ 18 H Z o

从上述工作中我明关于格离子 〔 S b S ; 〕卜中心原子乏汤的价的简题
,

纳离子附近配位

水的排布等都值得进一步封渝
。

至于枯构中水的稳定性及对桔构所起的作用尚未见于文

献
。

我们这工作主要应用热分析方法再配合 x 射袋粉末
.

扶
、

溶解热等方法
,

研究在加热

过程中的变化
,

.

从而探侧其桔构及加热的反应厉程
。

二
、

实脸工作

1
.

硫代锑酸钠的制备

制备按下列反应式进行 :

4 ( S b ZS 3 + 2 5 ) + 18 N a 0 H令 S N a s s b s 。 + 9 112 0 十 : ; N a s b O 3

7
.

7克 N o 0 H溶于水中
,

加热到佛腾
,

再慢慢加混得很均匀的 18 克黑色 bS
Z S3
和 3 克 s ,

泌

常微拌
,

直到黑色消失
,

寨液成棕黄色
,

Na sl
,

Oa 成灰白色沉淀
。

因为N a s bo
3 比 N 。 Zs Z

oa

容易与Na 3 S b s’ 分离
,

所以这方法比上面所提一般实麟室方法好
。

乘热过滤后蒸 发 到 开

始桔晶
,

冷却后即得黄椽色大块桔晶
。

硫代锑酸纳在水中的溶解度随温度增高而剧增
,

在微量 N : O H 热溶液中多次重桔晶后得到透明微椽色四面体枯最
。

保存时同样放在微碱

性的溶液中
,

需时随时取出
。

样品超过化学分析锑符合化

学式 N a a s b s一 9 H Zo
。

·

2
.

差热分析

我俩用手而 式 K y p尽a k 0 B
差

热仪
。

所用样品担过研栩且加人

的重量一定
。

采用的中性体为灼

烧过的 1A
2
os

。

桔果如图 2
。

做

完样品的实脸后紧接着做蔡的差

热 曲擞
。

已知蔡的熔融热为 35
.

6

卡 /克⑧
。

35
.

6 乘蔡样品重即得

蔡熔融吸热盆
,

再除蔡差热 曲技

吸热谷的面积
,

即得每单位面积

相当热量
。

由此算得与 N 。 as bS
; ·

g H Z o 吸热谷面积相当的热量
。

3
,

热重最分析
图 2

.

N a 3 s b s ,
一

g H Zo 的差热曲佳
`

了
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N a3 sb S’
·

9 H 20 的热重量分析桔果见图 3
。

差热分析与热重量分析曲换上的相当点都

用同一符号
。

这样配合更可以 明了脱水过程
。

4
.

溶解热的侧定

为了与热分析桔果作比较
,

我们侧定了各个脱水阶段的溶解

热
。

样品的处理方法是把徉品放

在柑锅中在 l o o
o

e 或 15 0
“
C恒温加

热脱水
,

过一定时固 ( 半或一小

时 ) 取出称重
,

算得样品中含水

盈
。

研袖溶在水中侧溶解热
。

桔

果如表 1 及图 4
。

N a a s b s ; ·

9 H 20握过脱水后再

溶入水中又可得到原来样品
,

因

此脱水是可逆反应
。

图 3
.

N : 3s b s ; ·

9 H 20 的热重量曲裁

表 1

_

…_

…吸

N a a s b s ;
·

9 H 2 0脱水后的溶解热

样样品含水量 ( 克分子 ))) 999 6
。

4 555 5
。

666 4
。

666 2
。

999 2
。

777 1
.

15 , ooo

放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放放泌 OOOOOOOOOOOOOOOOOOO

··

溶解 热 ( 卡 l克分子 ))) 吸 185 7 000 吸 148 5 000 吸 1135 000 吸器 1000 吸洲 55555 放哪
。 {放 1
魄

。。

10 0 0

放 , 0 0伐

热
溶解热

八UM抓旧

甲比注自U`Jse

.̀ ..

热吸
ǎ卡/克式最à

之O000 L

O

含水量 ( 克分子 )

图 4
·

N a 3s b s ; · 9 H 20脱水后的溶解热

5
.

吸收光潜

我们应用 U n i e a m分光光度补侧定 N a o s b S。
·

g H ZO 2
.

2 4 5 2 x 10
一 ’
克式量 /妍 在 N o 0 H



.

38
.
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0洲拟)4克式是 /立升水溶液中的吸收光甜
。

渊最范围乳“ 2的一 6阴m 刀
。

桔 果 如 图 5
。

找

到特征吸收频 率 为 2 7 7二群
。

把脱水后产物相当化学 式 N a , s b s 、
·

6 112 0 , N a 3 s b S 4 .

3 H 20 及

N 幻 s b s ;
再溶于水

,

找到 同样的特征吸收频 率
,

这一点更加有力地征明脱水的可逆性
。

匕
石

一
一一

, 一 ~ ~ ~ ~

\ \
` _

-

一
~ ~ ~ ~ ~ , 尸一

一
一一

-

一— 一一

—
一 ~

r
- -

一一一
~ 一

3凡C
`

知从

图 弓 N 。舟b .s g H 2 0的吸收光潜

6
.

X射核粉末图

把新制得的样品按照热分析桔果
,

采取各个不同温度脱水阶段的产品
,

进行 x 射技

粉末法分析
。

所用 x 射技为 C u k叫
。

所得桔果如表 2 及图 6
。

如果把各阶段热处理后 所得

的样品在空气中暴麟会自动吸水
。

再进行照相刘精呆与未处理的样品完全相同
。

更脱明

各睑段的脱水是可逆的
。

表 2 N a 3 s b s ; ·

g H Zo 热处理后的粉末图

粉末图号 热处理沮度
“
C 样品相当化学式

6 :
未处理 N a o s b S ; ·

9 H 20

6 b ] 宝5 0 N a 、 S b S 4 .

3 H 20

6 C 200
o

N a 3S b S ;

凡
, ,

名 3 4 二 石 1 了

么
图 6 。 N a 3s b s , ·

9荃̀: 0的粉末图



娜 感 期 力水硫代佛酸钠的脱水变化

凡
,

叭

图 6 b N a 3 S b S ,
·

3 11: O的粉末图

1 0 ,

饭
图 (

, c N a 35 b s 斗的粉末图

三
、

肘 瀚

1
.

脱水过程

从图 2 差热曲挑及图 3 热重量分析曲袋相比救
,

挽明脱水分为三大步进行 ; 每步脱

出 3 个水
,

第兰步
一

与第三步的界钱非常不明显
。

因为温度较高
,

水很容易脱出
。

但是在

溶解热侧定及 X 射找粉末图 6 b及 6 。中得到明显的区别
。

第一步脱水从图 2 及加热过程中的性质变化看出
,

首先在 9 0
“
C附近桔晶水 .)1 始 脱

出
,

固体渐溶于桔晶水中
,

溶液呈淡黄色
。

到 10 8
O C共失去 2 个水

。

在n 3 “ C溶液开始沸

腾
,

因此图 2 上发现新变化点 C
。

这时失水速度较慢
,

到 125
“
C d 点共脱去 3 个 水

,

得

深椽色固体新物相
,

化学式为 N a , S bS
, · 6 H ZO

。

从 x 射换粉末图上找到这时晶体桔 构 仍

旧保持为 N a 3 S b S ; ·
9 H 2 0的晶格

。

第二步脱水过程也可以分为
.

儿个小步
。

在 125
“

一 1 3 4
“ c 脱出第 4 个水

,

这时温度 已

较高
,

水很快蒸发
,

所以仍是固体状态
〔

1 3 4
“

一 139
“
c浚有多犬变化 ; 到 1 3 9

“ 一 I未l
“
C差

热及热重最 曲钱很快下降
,

因为第 5 , 6 个水脱出
,

得到新物相
,

从粉末图 6助 E明得到

的晶体与 N a 3 S b S ; 巴9 H 20桔构不同
,

化学式为 N a o s b S 、 ·
3 H 20

。

这时差热曲钱 曲折得很 J] j

害
,

因为第 5 , 6 个水刚脱完
,

第三步脱水很快在 14 5 oC 开始
,

第 7
, 8 ,

9 个水几乎

是一起脱出的
,

最后到 18 0
“ C得到新物相晶体 N a 3s b s , 。

桔构与 N 。 3s b s 4 一 9 H Z o及 N 。 : s b s ; ·

3 H z o均不$IJ
,

见粉末图 6 c 。

2
.

水合能的舒算

图 2 差热分析用样品0
.

4 3 2 0克
,

按化学式 N a 3s b s ; .

g H Zo 为 8
.

9 8 X I O
一 `克 式 最

,

含

水为 8
.

佣Z x lo
一 3
克分子

。

从差热曲换算得第一步吸热 J l
.

吕:
卡

,

脱 3 个 水 相 当 脱 水
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2
.

69 4 x lo
, ,克分子

,

故每脱 1 克分子水吸热 n
.

6 仟卡
。

平均股水温度 为 1 1o0 C ,

减去

汽化热 9
.

56 仟卡 l克分子水⑨
。

故水合能为 2
.

0 4仟卡 /克分子水
。

从图 4 溶解 热 的 测定

第一步脱去的 3 个水
,

每克分子水吸热 2
.

09 仟 卡
。

二者比较还相接近
。

实殷中溶解热

的数据比差热分析的数据准确度高
。

第二步脱水共吸热 30
。

1 ;
卡

,

脱去 3 个水
,

故每脱 1 克分子水吸热 1 1
。 1`仟卡

。

平均

脱水温度为 13 5
“ c

。

汽化热每克分子水 9
.

2 8仟卡⑨ 。

故水合能为 1
.

88 仟卡 j克分子水
。

从

图铸溶解热侧定中
,

第二步脱去 3 个水与第一步相同
,

吸热 2
·

09 仟卡 /克分子水
。

故第

二步脱水时晶格移动的热效应很少
。

第三步脱 3 个水吸热 35
.

2卡
,

相当吸热 f3)
.

2 仟卡 /克式量 N o 3 S b S今
。

平均脱水温度

15 0
O
C

,

汽化热每克分子水 9
.

06 仟卡⑨
。

如果水合能与上面二步相同 lll] 得到晶格移动 吸

热为 5
.

75 仟卡 I克式量 N 。 3s b s ; 。

从图 4 溶解热箭算晶格移动能为 5
.

644 仟卡 Z克 式 量

筑 a 3S b S一
。

3
.

内部桔构简题

九水硫代锑酸钠的粉末图趣过指标化后与 A
.

rG
u n J及 A

.

eP iis n ge r

的工作相符合
。

再

和脱水产物的粉末图比较
,

锐明到 12 5
“ c 时脱去 3 个水

,

后化学式相 当 N o 3S b S ; ·
6 H ZO ,

但

是晶体桔构仍与 N o 3 S bs
; ·

9H 2 0相同
。

因此第一步脱出的水
一

与桔构影响不大
。

到 14 5
“
C又

脱出 3 个水
,

从粉末图6b 甜明新物相的存在
,

化学式相当 N a 3s b s ; 。 3 h
Zo

。

这时桔构 虽

有变化
,

因为晶格移动能很小
,

所以估舒晶格变化不大
` 。

最后晶格有较大移动到 18 0
“
C

棘变为化学式相当N : 3 S b S ;
的晶体

。

这一点粉末图6 C很明显地指出
。

总的挽来桔构 中 有

三种水
,

每种 3 个
。

从我俩的实段桔果我们支持 A .

GI
·

u o d 和 A
.

rP ies in ge
r 的 桔 渝

。

对

M a e h a t s c h i私为存在 〔 N 。 :
( H 2 0 )

, 〕 2+ 是值得怀疑的
` ,

关于 〔 s b s ; 〕
一 “
在桔构中的作用及 sb 是 3价还是 5 价的简题我俩正在进行 aN

3
bS s ; ·

g H z o和 N a 3 S b S : ·
g H z o 的性质的比较

。

四
、

总 拮

九水硫代娜酸钠的脱水过程分三步可逆进行
。

第 一步在 1 08
”

一 11 3 ” C脱去 3 个水得

到 N a3 s b S ; , 6 H ZO晶体
,

这时晶格浚有变化 ; 第二步在 12 3
“

一 I 4 5
O

C 又脱去 3 个水
,

得

到 N a 3s b s ;
r

份3 H Z o 晶体
,

晶格变化不大
。

l 4 3
”

一 1 8 0
O C月屯出最后 3 个水

, ,猜格移 动 得 到

N . a s b S一。

水合能平均为 2
.

09 仟卡 l克分子水
。

从物 3 S b s ;

州川
20脱水变成 aN

3
bS S 4 晶格移动吸

热 5
.

6仟卡 l克式最
。

在橄碱性溶液中特征吸收频率为 2 77 m人
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