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Соединения, получаемые на основе гидрата пентаоксида сурьмы (ГПоС) 

являются интересными объектами исследования благодаря наличию у них целого ряда 
свойств, которые делают их перспективными для практического использования. В 
настоящее время достаточно полно исследованы ионообменные свойства ГПоС и его 
производных форм [1-5]. Однако анализ литературных данных показывает, что 
решенным является вопрос лишь о типе структуры ионозамещенных форм ГПС. 
Расположение ионов по правильным системам точек этого типа структуры до конца не 
изучено.  

В связи с этим целью представленной работы являлось проведение 
дополнительных рентгенографических исследований антимонатов серебра и свинца, 
полученных методом ионного обмена и определение, на основе экспериментальных 
данных, наиболее вероятного расположения вводимых при ионном обмене ионов по 
правильным системам точек пространственной группы симметрии Fd3m. 

В качестве объектов исследования были выбраны соединения, полученные 
ионным обменом ГПоС состава Sb2O5⋅2H2O в растворах солей. Замещение протонов на 
ионы Ag+ провели в растворах нитрата серебра, а на ионы Pb2+ - в растворах нитрата 
свинца. Образец ГПоС помещали в растворы, отстаивали (t~24ч), полученный осадок 
отмыли дистиллированной водой до отсутствия качественной реакции на ионы хлора и 
высушили в тех же условиях, что и исходный образец. Был получен ряд образцов с 
различными степенями замещения (табл.1).  

Рентгеновские исследования провели на дифрактометре ДРОН-3 (Co Kα-
излучение). Интегральные интенсивности дифракционных максимумов определяли 
путем их регистрации при скорости съемки 0.5 град/мин и последующим измерением 
высот пиков на рентгенограмме по точкам с шагом 0.0083 град (за вычетом уровня 
фона). Интенсивность рефлекса принималась равной сумме таких высот для данного 
отражения, измеренных в интервале углов, определяемом уровнем фона. Ошибка в 
определении интегральной интенсивности не превышала 2%. 

Таблица 1. 
Степени замещения и параметры элементарных ячеек образцов Ag- и Pb-форм 

ГПоС, полученных методом ионного обмена. 
Ag-формы Pb-формы 

№ α, % a,Å α, % a,Å 
1 6 10,349 8 10,361 
2 11 10,346 15 10,355 
3 45 10,324 23 10,351 
4 68 10,282 31 10,347 
5 99 10,253 49 10,341 

 
Параметр элементарной ячейки определили по рефлексам [12.0.0] и [10.6.2]. В 

качестве эталона использовался корунд. Ошибка в определении параметра не 
превышала 0,005 Е. 

mailto:berezin@termeh.tu-chel.ac.ru


 Интегральные интенсивности дифракционных максимумов в дальнейшем 
использовали для уточнения расположения ионов в структуре Pb- и Ag-форм путем 
сопоставления экспериментально определенных и теоретически рассчитанных 
интенсивностей дифракционных максимумов. 

Исходный ГпоС и полученные образцы Ag- и Pb-форм ГПоС имеют одинаковый 
набор дифракционных максимумов, что свидетельствует об одном типе структуры этих 
соединений. Следует отметить и ряд особенностей: наблюдается перераспределение 
интенсивностей рефлексов с четными и нечетными индексами и некоторое смещение 
дифракционных максимумов по углам, что указывает на изменение параметра 
элементарной ячейки структуры. Анализ законов погасания показал, что все полученные 
соединения имеют структуру типа пирохлора пространственной группы симметрии Fd3m, 
как и исходный ГПоС. 

Система расчетов распределения ионов по правильным системам точек была 
опробована на модельном образце - смешанном оксиде сурьмы Sb6O13. Согласно [2,3], 
это соединение реализуется в рамках структуры типа пирохлора. При этом ионы 
трехвалентной сурьмы занимают 8 позиций 16c, ионы пятивалентной сурьмы полностью 
занимают 16d-позиции, ионы кислорода заполняют все 48f-позиции и 4 позиции 8a. 
Проводились расчеты R-фактора при варьировании количества ионов сурьмы Sb3+ в 
16c- и 8a-позициях, параметр кислородных атомов x, количество ионов O2- в позициях 
8a. При этом минимальное значение R-фактора, равное 0,03, достигается при 
следующих значениях варьируемых параметров: 7,7 ионов Sb3+ в 16с-позициях, 3,9 
ионов O2- в позициях 8a, параметр кислородных атомов x=0,296, что удовлетворительно 
согласуется с известными в литературе параметрами этой структуры [2,3]. 

Для выбора модели распределения ионов серебра и свинца по правильным 
системам точек пространственной группы симметрии Fd3m были проведены расчеты R-
фактора для: статистического распределения по 16c-позициям; статистического 
распределения одновременно по 16c и 8a-позициям; статистического распределения по 
32e-позициям. 

R-фактор принимает минимальные значения в случае статистического 
распределения ионов серебра и свинца по16c-позициям (табл.2).  

Таблица 2. 
Результаты расчетов R-фактора для различных вариантов распределения ионов 

Ag+ и Pb2+ в кристаллической решетке ГПоС (для образцов с максимальными степенями 
замещения). 

Ag-форма ГПоС Pb-форма ГПоС 
 R u R u 

16c 0,03 0,362 0,01 0,329 
16c, 8a 0,2 0,21 0,2 0,25 

32e 0,2 0,40 0,1 0,36 
 
Наблюдаемое перераспределение относительных интенсивностей рефлексов с 

четными и нечетными индексами обусловлено заполнением 16c-позиций ионами с 
большей рассеивающей способностью (рис.1) . 



 
Рис. 1. Экспериментальные (^) и теоретически рассчитанные (?) отношения 

интегральных интенсивностей рефлексов (311) и (222) для Ag -(а) и Pb -форм(б) ГПоС в 
зависимости от степени замещения.α 

 
В случае Ag-форм ГПоС, для образцов со степенями замещения меньшими 

100%, оставшиеся позиции этой правильной системы точек заняты ионами оксония, а 
8a-позиции полностью заняты молекулами кристаллизационной воды (табл.3). Таким 
образом, Ag-формы ГпоС имеют структуру идеального пирохлора. Зависимость 
параметра элементарной ячейки a и параметра кислородных атомов x (рис.2) от степени 
замещения подтверждает высказанное авторами [2-4] предположение о двух стадиях 
ионного обмена протонных группировок в ГпоС на ионы серебра. При степенях 
замещения менее 40% как параметр элементарной ячейки, так и параметр кислородных 
атомов практически не изменяются. При степенях замещения выше40% происходит 
монотонное уменьшение параметра элементарной ячейки a и монотонное увеличение 
параметра кислородных атомов x. Согласно [2] это свидетельствует об образовании в 
данном интервале концентраций (α> 40%) непрерывного ряда твердых растворов ионов 
серебра в гидрате пентаоксида сурьмы. Изменение параметра кислородных атомов 
свидетельствует об изменении межионных расстояний в кристаллической решетке ГпоС 
и, следовательно, об изменении энергии связи ионов, входящих в это соединение. 

Таблица 3. 
Заполнение 16c- и 8a-позиций, параметр кислородных атомов, R-фактор для 

образцов Ag-формы ГпоС с различной степенью замещения. 
№ α, % 16c 8a u R 
1 6 Ag+(H3O)+

15 (H2O)8 0,329 0,03 
2 11 Ag+

1,8(H3O)+
14 (H2O)8 0,330 0.05 

3 45 Ag+
7,3(H3O)+

8,5 (H2O)8 0,331 0.05 
4 68 Ag+

11(H3O)4,9 (H2O)8 0,344 0.04 
5 99 Ag+

16 (H2O)8 0,362 0.03 
 



 
Рис. 2. Зависимость параметра элементарной ячейки (а) и параметра кислородных 

атомов(б) от степени замещения для Ag-формы ГПоС. 
 

При расчете R-фактора для образцов Pb-формы ГпоС, его минимальное 
значение достигается при количестве молекул воды в 16c- и 8a-позициях, 
недостаточном для полного заполнения всех позиций этих правильных систем точек, то 
есть, согласно расчетам, в этих позициях имеются вакансии. Таким образом, 
антимонаты свинца, полученные методом ионного обмена, имеют структуру дефектного 
пирохлора. 

 
 

Таблица 4. 
Заполнение 16c- и 8a-позиций, параметр кислородных атомов, R-фактор для 

образцов Pb-формы ГпоС с различной степенью замещения. 
 

№ α, % 16c 8a u R 
1 8 Pb2+

1,3(H3O)+
13,4 1.3 (H2O)5.2 2,8 0,328 0.07 

2 15 Pb2+
2,4(H3O)+

11,2 2,4 (H2O)4,7 3,3 0.329 0.02 
3 23 Pb2+

3,8(H3O)+ 8,4 3,8 (H2O)3,9 4,1 0.328 0.03 
4 31 Pb2+

5(H3O)+ 6 5 (H2O)4,4 3,6 0.33 0.02 
5 49 Pb2+

7,8(H3O)+ 0,4 7,8 (H2O)4,4 3,6 0.33 0.01 
 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

1)При ионном обмене в системах ГпоС-AgNO3 и ГпоС-Pb(NO3)2 замещение 
протонных группировок (ионов оксония) на ионы свинца и серебра происходит путем 
объемной сорбции и сопровождается изменением параметра элементарной ячейки 
кристаллической решетки катионитов. 

2)Все образцы Ag-формы ГпоС имеют структуру идеального пирохлора, а 
образцы Pb-форм – структуру дефектного пирохлора с вакансиями в 16c- и 8a-позициях. 

3)Ионы свинца и серебра, вводимые в кристаллическую решетку ГпоС при 
ионном обмене, статистически распределяются по позициям правильной системы точек 
16c пространственной группы симметрии Fd3m. 

4)При замещении протонных группировок в ГпоС на ионы Ag+, в интервале 
степени замещения 40%>α>100% образуется непрерывный ряд твердых растворов 
ионов серебра в кристаллической решетке ГпоС. 
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