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Аннотация 
Синтезированы вольфрамсурьмяные кислоты (ВСК) состава H(2–х)Sb(2–х)WхO6·nH2O (0 < х ≤ 1.45; 0 < n ≤ 2.0) путем ги-
дролиза предварительно окисленной азотной кислотой треххлористой сурьмы в присутствии различного количе-
ства Na2WO4. Для получения водородных форм ВСК образцы выдерживали в 96%-ном растворе серной кислоты, 
осадок отмывали до нейтральной реакции и высушивали на воздухе. Количество ионов вольфрама, сурьмы и се-
ребра в ВСК определяли при помощи энергодисперсионого анализа. Изменение структурных параметров при 
допировании СК ионами вольфрама исследовали с использованием рентгеновского дифрактометра Bruker D8 
ADVANCE (CuKa1-излучение). Количество ионов оксония в ВСК определяли по их замещению в эквивалентных 
количествах на ионы серебра (Ag+-формы ВСК).
Все полученные образцы ВСК и Ag+-формы ВСК имели структуру типа пирохлора, пронстранственная группа сим-
метрии Fd3m. Уточнение расположения атомов в структуре методом Ритвельда показало, что ионы вольфрама 
замещают ионы сурьмы и статистически располагаются в 16с, анионы кислорода – в 48f, а ионы оксония и моле-
кулы воды – в 16d и 8b позициях соответственно.
При введении в образцы ионов вольфрама изменяются структурные параметры полученных фаз. Происходит 
уменьшение параметра элементарной ячейки и расстояния между ионами сурьмы и анионами кислорода, при этом 
наблюдается увеличение расстояния между ионами оксония и анионами кислорода, находящимися в 48f позициях. 
Это делает возможным отрыв протона от молекул оксония и его транспорт по системе водородных связей, образо-
ванных молекулами воды.  
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1. Введение 
Материалы, обладающие высокой протонной 

проводимостью, представляют интерес в свя-
зи с созданием электрохимических источников 
тока [1–2]. Одним из таких соединений являет-
ся сурьмяная кислота (СК), имеющая структуру 
типа пирохлора (пр. гр. симм. Fd3m) [3]. Особен-
ность СК состоит в том, что ее структура обра-
зована из сочлененных сурьмяно-кислородных 
октаэдров, имеющих отрицательный заряд. Для 
его компенсации необходимо наличие положи-
тельно заряженных частиц, таких как ионы ок-
сония, серебра, калия, натрия и др. [4]. При этом 
молекулы воды располагаются в части позиций, 
расположенных в гексагональных полостях, и 
могут образовывать с протонами ионы оксония 
или диакваводородные ионы [4]. От количества 
молекул воды и оксония зависит величина про-
тонной проводимости СК [5].

В работах [6–9] показано, что замещение 
ионов сурьмы Sb(V) на W(VI) в сложных окси-
дах сурьмы создает дефектность в кислородной 
подрешетке и способствует росту ионной прово-
димости. По-видимому, создание дополнитель-
ных вакансий, которые могут заполняться моле-
кулами воды, должно приводить к перестройке 
протонгидратной подрешетки СК и, как следст-
вие этого, к увеличению протонной проводимо-
сти. Образование вакантных позиций возможно 
введением в структуру СК ионов W(VI) с близ-
ким значением ионного радиуса [5], но имею-
щих отличную от ионов Sb(V) валентность. Од-
нако данные по синтезу и исследованию струк-
туры сложных оксидов сурьмы, допированных 
ионами вольфрама, натрия, калия, немногочи-
сленны и относятся к образцам, синтезирован-
ным твердофазным способом [5–10]. Водород-
ные формы, полученные замещением однова-
лентных ионов в этих соединениях на ионы ок-
сония [11], не являются полностью гидратиро-
ванными соединениями.

В связи с этим цель работы состояла в раз-
работке способа синтеза вольфрамсурьмяной 
кислоты (ВСК) с различным содержанием ионов 
W(VI), определение концентрационного интер-
вала устойчивости образующихся фаз и их струк-
турных параметров. 

2. Экспериментальная часть 
Синтез образцов ВСК проводили путем ги-

дролиза предварительно окисленного азотной 
кислотой SbCl3 в присутствии Na2WO4. Получен-
ный осадок кипятили в течение 6 часов, выдер-

живали в маточном растворе в течение семи су-
ток, отмывали дистиллированной водой и вы-
сушивали. Варьирование соотношения W/Sb в 
полученных фазах проводили за счет измене-
ния количества Na2WO4 в исходных растворах. 

Для получения водородной формы образ-
цы выдерживали в 96%-ном растворе серной 
кислоты при комнатной температуре в течение 
длительного времени, осадок отмывали до ней-
тральной реакции и высушивали на воздухе.

Полученные образцы ВСК представляли со-
бой порошок белого цвета и имели состав, ко-
торый можно описать химической формулой: 

H(2–х)Sb(2–х)WхO6·nH2O (0 < х ≤ 1.45; 0 < n ≤ 2.0). (1)

Количество протонов (оксония) в структу-
ре полученных фаз ВСК определяли, используя 
ионный обмен. Для этого образец помещали в 
концентрированный раствор AgNO3 и выдержи-
вали в течение суток, после чего отмывали от 
избытка серебра и азотной кислоты до отсутст-
вия реакции на ионы Ag+. Количество в структу-
ре ионов серебра, сурьмы и вольфрама опреде-
ляли методом энергодисперсионной рентгено-
флуоресцентной спектроскопии с использова-
нием EDXRF-спектрометра (AR QUANT’X ком-
пании Thermo Fisher Scientific) по стандартной 
методике.

Фазовый состав контролировали на дифрак-
тометре Bruker D8 ADVANCE (CuKa1-излучение) 
в диапазоне углов дифракции 2q от 10 до 70° с 
шагом 0.01°. Структура полученных соединений 
была уточнена методом Ритвельда с помощью 
программного обеспечения Powdercell. Для ге-
нерации линейной формы дифракционных мак-
симумов была выбрана функция псевдо-Фойг-
та. Для расчета расстояния между 16d, 16c и 48f 
позициями использовали формулы приведен-
ные в работе[12].

3. Результаты и обсуждение 
Рентгенограммы образцов СК и ВСК имеют 

одинаковый набор дифракционных максиму-
мов, совокупность которых удовлетворительно 
описывается законами погасания для кристал-
лов кубической сингонии структуры типа пи-
рохлора пространственной группы симметрии 
Fd3m [13]. По мере увеличения количества ионов 
вольфрама в ВСК не наблюдается существенного 
перераспределения относительных интенсивно-
стей рефлексов с четными и нечетными индек-
сами. При этом происходит смещение рефлексов 
в сторону больших углов (рис. 1) Это может сви-
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детельствовать о замещении части ионов сурь-
мы на ионы вольфрама и изменении структур-
ных параметров.

Элементный анализ ВСК показал, что при 
увеличении концентрации ионов вольфрама в 
исходных растворах происходит их возраста-
ние с одновременным уменьшением количест-

ва ионов сурьмы в твердой фазе. При этом на-
блюдается совпадение зависимости изменения 
соотношений W/Sb по данным рентгеноспект-
рального анализа с рассчитанными по форму-
ле (1) (рис. 2). С учетом рентгеновского анали-
за это позволяет утверждать о замещении ио-
нов Sb(V) на W(VI) в тех же кристаллографиче-

a

б

в

г

Рис. 1. Рентгенограммы образцов СК и ВСК, полученных путем соосаждения в растворах, содержащих 
ионы сурьмы и вольфрама в разных соотношениях: СК(а), W/Sb = 1/15(б),W/Sb = 3/5(в),W/Sb = 5/3(г)
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ских позициях и считать полученные образцы 
ВСК твердыми растворами замещения. В пред-
положении, что количество анионов кислоро-
да в октаэдрах не изменяется, а число прото-
нов должно соответствовать электронейтраль-
ности соединений, предложены химические 
формулы, описывающие составы полученных 
фаз ВСК (табл. 1). 

Для экспериментального уточнения коли-
чества протонов в ВСК были проведены допол-
нительные исследования образцов, в которых 
ионы водорода в растворах азотнокислого се-
ребра были замещены на ионы серебра (Ag-
формы ВСК). 

Как следует из данных рентгеновского ана-
лиза, при ионном обмене совокупность дифрак-

ционных максимумов не изменяется, а наблю-
дается уменьшение относительных интенсив-
ностей рефлексов с четными и нечетными ин-
дексами (рис. 3). Это указывает на замещение 
протонов (оксония) на ионы серебра ВСК [11] 
без изменения симметрии кристаллической 
решетки. Количество ионов серебра в образцах 
ВСК уменьшается с ростом числа замещенных 
ионов сурьмы на ионы вольфрам (рис. 2), что 
свидетельствует об уменьшении числа прото-
нов в образцах ВСК при введении ионов воль-
фрама. 

Полученные данные о составе образцов по-
зволяют предложить модель расположения 
ионов по правильной системе точек структу-
ры типа пирохлора. Основной каркас структу-
ры образуют сурьмяно-кислородные и воль-
фрам-кислородные октаэдры, сочлененные 
вершинами. При этом ионы сурьмы и вольфра-
ма располагаются в центре октаэдров (16с-по-
зиции), а анионы кислорода – в их вершинах 
(48f-позиции). Ионы оксония и молекулы воды 
при этом статистически располагаются в 16d и 
8b позициях. 

Полнопрофильный анализ ВСК показал хо-
рошее совпадение предложенной модели рас-
пределения ионов по позициям структуры типа 
пирохлора с экспериментальными данными 
(табл. 2). Вместе с тем при увеличении количе-
ства ионов вольфрама в образцах ВСК проис-
ходит уменьшение параметра элементарной 
ячейки от 10.337 СК до 10.254 для ВСК состава 
H0.55Sb0.55W1.45O6·nH2O (табл. 2). Одновременно с 
этим наблюдается уменьшение расстояния меж-
ду 16c(Sb,W) – 48f(O) позициями, а также рост 
расстояния между 16d(H3O

+) – 48f(O) позиция-
ми (рис. 4). Фиксируется увеличение параметра 
х кислородных атомов (табл. 2). 

Рис. 2. Изменение соотношения ионов Ag/ (Sb + W) 
(а) и W/Sb (б) при допировании СК ионами воль-
фрама по данным рентгенофлуоресцентной спек-
троскопии и рассчитанных (сплошные линии) 
согласно формуле (1) для ВСК и Ag-форм ВСК при 
средней степени замещения протонов на ионы 
серебра, равной 0.93

Таблица 1. Количество ионов Sb(V) и W(VI) в образцах ВСК и ионов серебра в Ag-формах ВСК, 
полученных по результатам рентгенофлуоресцентной спектроскопии

№ п/п
Н-фома ВСК Ag-форма ВСК

Брутто-формула ВСК
Sb атм.% W атм.% W/Sb Ag/Sb

1 100 0 0 0.886 H2Sb2 O6·nH2O

2 87.5 12.5 0.142 0.954 H1.75Sb1.75W0.25 O6·nH2O

3 85.0 15.0 0.176 0.970 H1.70Sb1.70W0.30 O6·nH2O

4 75.0 25.0 0.333 0.887 H1.50Sb1.50W0.50 O6·nH2O

5 61.5 38.5 0.626 0.813 H1.23Sb1.23W0.77 O6·nH2O

6 46.0 54.0 1.173 0.869 H0.92Sb0.92W1.08 O6·nH2O

7 41.5 58.5 1.409 0.951 H0.83Sb0.83W1.17 O6·nH2O

8 27.5 72.5 2.636 1.092 H0.55Sb0.55W1.45O6·nH2O
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Это может быть связано с тем, что ионы 
вольфрама имеют большую электроотрицатель-
ность, чем ионы сурьмы, и изменяют электрон-
ную плотность вблизи анионов кислорода, что 
приводит к искажению сурьмяно-кислородных 
октаэдров, уменьшению межионных расстоя-
ний и параметра элементарной ячейки. Увели-
чение расстояний между оксонием и анионами 
кислорода делает более вероятным отрыв про-
тона от молекул оксония и его транспорт по си-
стеме водородных связей, образованных моле-
кулами воды.  

4. Заключение
Установлены условия синтеза образцов ВСК 

состава H(2–х)Sb(2–х)WхO6·nH2O (0< х ≤1.45; 0< n ≤2.0) 
для широкого интервала концентраций и пока-
зано, что фазы ВСК имеют структуру типа пиро-
хлора, при этом ионы сурьмы и вольфрама ста-
тистически располагаются в 16c, анионы кисло-
рода в 48f, а ионы оксония и молекулы воды в16d 
и 8b позициях, соответственно.

Замещение части ионов сурьмы на ионы 
вольфрама в СК приводит к уменьшению пара-
метра элементарной ячейки и изменению ме-

Рис. 3. Рентгенограммы СК, ВСК и Ag-формы образцов СК и ВСК составов H2Sb2O6·nH2O (а); Ag2Sb2O6·nH2O 
(б); H1.70Sb1.70W0.30O6·nH2O (в); Ag1.70Sb1.70W0.30O6·nH2O (г); H0.83Sb0.83W1.17O6·nH2O (д); Ag0.83Sb0.83W1.17O6·nH2O (е)

Таблица 2. Расположение атомов по кристаллографическим позициям структуры воздушносухих 
образцов СК и ВСК состава H(2-х)Sb(2-х)WхO6·nH2O (где 0<х≤1.45; 0<n≤2.0) по данным 
полнопрофильного рентгеновского анализа. Значения параметра a элементарной ячейки и 
фактора корреляции Rwp

№ п/п Состав ВСК
16d 16c 48f 8b

а, Å Rwp x(O)H+/H3O
+ Sb5+ W6+ O2– H2O

1 H2Sb2 O6·nH2O 16 16 0 48 8 10.34 11 0.32

2 H1.75Sb1.75W0.25 O6·nH2O 14 14 2 48 8 10.32 11.03 0.327

3 H1.70Sb1.70W0.30 O6·nH2O 13.6 13.6 2.4 48 8 10.31 9.84 0.329

4 H1.50Sb1.50W0.50 O6·nH2O 12 12 4 48 8 10.31 9.28 0.330

5 H1.23Sb1.23W0.77 O6·nH2O 9.84 9.84 6.16 48 8 10.29 8.44 0.330

6 H0.92Sb0.92W1.08 O6·nH2O 7.36 7.36 8.64 48 8 10.28 9.74 0.330

7 H0.83Sb0.83W1.17 O6·nH2O 6.64 6.64 9.36 48 8 10.27 9.72 0.330

8 H0.55Sb0.55W1.45O6·nH2O 4.4 4.4 11.6 48 8 10.25 10.45 0.330
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жионных расстояний, что обусловлено измене-
нием энергии взаимодействия в вольфрам-кис-
лородных октаэдрах и уменьшением количества 
протонов в структуре. 
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Рис. 4. Расстояние между позициями 16d-,16c-и 
48f-позициями от доли замещения вольфрамом 
рассчитанных по формуле 2. R(H3O

+-O) – расстоя-
ние между 16d- и 48f-позициями, R(Sb(W)-O) – рас-
стояние между 16с- и 48f-позициями
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