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Аннотация Ключевые слова 
Установлены процессы взаимодействия Sn6O4(OH)4  
с хлоридом аммония в водной суспензии, приводящие  
к изменению содержания растворенного в ней кислорода. 
Определена растворимость кислорода воздуха в водных 
растворах аммиака с хлоридом аммония и показано, что с 
увеличением концентрации аммиака растворимость 
кислорода возрастает. Описано изменение растворимости 
Sn6O4(OH)4 в растворах хлорида аммония с увеличением 
концентрации NH4Cl от 0,27 до 5,45 моль/л при темпера-
туре 20 С. Термической и СВЧ-обработками суспензий 
на основе дисперсной фазы Sn6O4(OH)4 и дисперсионной 
среды раствора хлорида аммония различной концентра-
ции получены смеси оксида олова (II) с оксидом олова 
(IV), определены условия получения оксида олова (II) без 
примеси оксида олова (IV). Концентрация хлорида аммо-
ния и количество растворенного Sn6O4(OH)4 в суспензии 
определяют содержание кислорода, что влияет на количе-
ственный состав смеси оксидов  
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Введение. В последнее время оксид олова (II) SnO широко применяется в раз-
личных областях промышленности. Являясь полупроводником р-типа с оптиче-
ской запрещенной зоной 2,5…3,4 эВ и достаточно высокой емкостью  
875 мА ч/г, SnO используется в качестве анодного материала в литий-ионных 
аккумуляторных батареях [1 5]. В чистом виде и в смеси с оксидом алюминия 
SnO проявляет каталитическую активность в реакциях ацилирования эпокси-
дированного соевого биодизельного топлива [6]. Оптические свойства указан-
ного оксида позволяют применять его как фотокатализатор в реакциях разло-
жения азотсодержащих органических красителей [7 9]. Качество работы перечис-
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ленных выше материалов зависит не только от дисперсности, морфологии по-
верхности SnO, но и от степени его чистоты. При использовании большинства 
способов получения SnO побочным продуктом является оксид олова (IV) SnO2. 
Чистота получаемого оксида зависит от метода, состава исходных веществ, темпе-
ратуры и времени синтеза. Реализация таких способов получения SnO, как терми-
ческое разложение солей SnO [10], золь-гель-синтез [11], сольвотермический  
синтез [12], спрей-пиролиз [1], является энергозатратной, требует длительного 
времени и наличия инертной атмосферы при высоких значениях температуры, 
поскольку в атмосфере воздуха SnO окисляется. Избежать перечисленных недо-
статков позволяет СВЧ-обработка [13 16]. К достоинствам этого метода относится 
низкая продолжительность синтеза, значительная экономия энергии за счет уве-
личения скорости нагрева системы и скорости протекания процессов, а также 
возможность получения SnO без примеси SnO2. Отсутствие изменения фазового 
состава при СВЧ-обработке суспензий гидроксида олова (II) авторы объясняют 
тем, что SnO поглощает СВЧ-излучение интенсивнее SnO2 [14], а при обработке 
суспензии оксогидроксида олова (II) в пересыщенном растворе хлорида аммония 
[13] SnO обладает восстановительными свойствами последнего. В работе [17] 
предполагали, что процесс окисления может быть связан с содержанием раство-
ренного кислорода воздуха в реакционных смесях, количество которого определя-
ется их качественным и количественным составом.  

Цель настоящей работы — определение влияния хлорида аммония на содер-
жание кислорода в суспензии, состоящей из дисперсной фазы оксогидроксида 
олова (II) и дисперсионной среды — раствора хлорида аммония различной кон-
центрации, а также установление минимального содержания хлорида аммония в 
суспензии для получения из нее SnO без примесей SnO2 СВЧ- и термической 
обработками. 

Материалы и методы решения. Оксогидроксид олова (II) получали в соот-
ветствии с методикой, изложенной в работе [13]. Металлическое гранулирован-
ное олово марки ч.д.а. растворяли в избытке концентрированной соляной кис-
лоты марки о.с.ч. и добавляли 25 масс. % раствора аммиака марки о.с.ч. до  
рН = 8. Полученный осадок фильтровали, обильно промывали дистиллирован-
ной водой до нейтрального рН маточного раствора и сушили при температуре 
90 С. Качественный фазовый состав осадка и продуктов его термической де-
струкции определяли методом рентгенофазового анализа (РФА) с помощью 
дифрактометра Rigaku Miniflex 600 (CuK -излучение, шаг сканирования 0,02 , 
скорость сканирования 5 /мин). Анализ фазового состава проводили с исполь-
зованием базы данных PCPDFWIN, а также программы полнопрофильного ана-
лиза POWDER CELL 2.4. Расчет области когерентного рассеяния, по которой 
оценивался размер кристаллита, проводили по уравнению Шеррера, которое 
связывает ширину интегральной линии с размерами кристаллита: 

 инт(2) ,
cos
k

L
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где Δ(2θ)инт — интегральная ширина линии;  — брэгговский угол; k — попра-
вочный коэффициент;  — длина волны рентгеновского излучения; L — размер 
кристаллического блока. Количественный фазовый анализ образцов определяли 
с помощью RIR-метода. Термическую стабильность твердой фазы оксогидрок-
сида олова (II) в атмосфере аргона изучали с помощью термического анализато-
ра NETZSCH STA 449 при скорости нагрева 5 /мин в интервале значений тем-
пературы 25…1000 С, нагрев проводили в тиглях из Al2O3. Энергию активации 
процесса разложения оксогидроксида олова (II) рассчитывали по уравнению 
Ерофеева — Колмогорова [18]. 

Суспензию оксогидроксида олова (II) изготовили в воде и водных растворах 
хлорида аммония с концентрацией 0,27…5,45 моль/л при температуре 20 С. Кон-
центрация 5,45 моль/л соответствует насыщенному раствору хлорида аммония.  

Растворимость полученного оксогидроксида олова (II) в воде и в растворах 
хлорида аммония (чистота NH4Cl соответствовала марке х.ч.) при температуре 
25 С определяли комплексонометрическим титрованием (давление 99,6 кПа) с 
использованием стандартного раствора трилона Б (динатриевая соль этиленди-
аминтетрауксусной кислоты) концентрацией 0,5 моль/л, аммиачного буфера 
(рН = 8 10) и индикатора хромогена черного. Для этого равные массы образца 
оксогидроксида олова (II) помещали в воду или в растворы хлорида аммония 
(концентрация 0,27…5,45 моль/л) и оставляли на 10 дней в темном месте при 
комнатной температуре. Для предотвращения окисления олова (II) в олово (IV) 
во все растворы добавляли металлическое олово. В течение указанного времени 
в растворе достигалось истинное равновесие. Доказательством присутствия ис-
тинного равновесия являлось то, что после нагрева растворов до температуры 
60 С и их охлаждения до температуры 20 С, растворимость оксогидроксида 
олова (II) не изменялась. После выдерживания растворов в течение 10 дней их 
фильтровали от нерастворенного образца. Маточный раствор титровали трило-
ном Б. Чистота всех используемых реактивов для комплексонометрического 
титрования соответствовала маркам ч.д.а.  

В водном растворе NH4Cl реализуется равновесие соли с продуктами ее 
гидролиза — NH4OH и HCl. Поскольку после внесения оксогидроксида олова 
(II) в раствор возможно его взаимодействие с продуктами гидролиза, в работе 
исследовали рН растворов хлорида аммония до и после растворения в них оксо-
гидроксида олова (II). Перед измерением рН растворов оксогидроксида олова 
(II) в хлориде аммония нерастворенный оксогидроксид отфильтровывали. Из-
мерения рН выполняли с помощью лабораторного иономера I-160 MI с комби-
нированным стеклянным электродом. 

Концентрацию растворенного кислорода в растворах аммиака с хлоридом 
аммония определяли йодометрическим методом. Основа метода — взаимодей-
ствие в щелочной среде растворенного кислорода с гидроксидом марганца (II), 
который, связывая кислород, окисляется до МnО(ОН)2. При подкислении рас-
твора в присутствии избытка йодистого калия образуется йод, количество кото-
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рого эквивалентно содержанию кислорода. Содержание йода определяли тит-
рованием раствором тиосульфата (титр раствора тиосульфата натрия устанав-
ливали по бихромату калия марки ч.д.а): 

 + 2+
3 22МnО ОН + 4Н + 3I =Mn +I + 3Н О   

 2 2
3 2 43 6I + 2S O = 3I +S O   

В качестве индикатора использовали крахмал. Массовое содержание рас-
творенного в воде кислорода находили по формуле 

 2О
2 1

1000 ,m mМС V VС
V V V

 

где М — масса миллимоля кислорода, М = 8 мг/ммоль; Сm — молярная концен-
трация раствора 2 2 3Na S O ; Vm — объем раствора 2 2 3Na S O ,  использованный для 
титрования; V — объем склянки; V1 — суммарный объем растворов MnCl2 и KI; 

2V — объем аликвоты пробы, титруемой 2 2 3Na S O .   
Для оценки погрешности экспериментальных результатов анализа провели 

статистическую обработку нескольких выборок. 
Полученные образцы суспензий подвергали термической обработке на пес-

чаной бане (МИМП-БП) в течение 80 мин (температура в суспензии не превы-
шала 100 С) и в СВЧ-печи (2450 МГц, 539 Вт) в течение 15 мин (температуру не 
контролировали, 15 мин наблюдали кипение суспензии). 

Полученные результаты и их обсуждение. Согласно результатам РФА, по-
лученный оксогидроксид олова (II) имеет состав Sn6O4(OH)4 (рис. 1). Тетраго-
нальная структура Sn6O4(OH)4 представляет собой псевдокубические Sn6O8-клас-
теры. Восемь атомов кислорода расположены над центрами граней Sn6 октаэдра. 
Кластеры Sn6O8 соединены друг с другом посредством водородных связей [19]. 
Параметры решетки полученных кристаллов Sn6O4(OH)4 имеют значения: a = b = 
= 7,962151 нм; с = 9,142758 нм. Область когерентного рассеяния составляет 22 нм 
по направлению [101] и 14 нм по направлению [002]. 

В работе [17] установлено, что в атмосфере аргона процесс разложения 
Sn6O4(OH)4 протекает в два этапа. Первый этап, в интервале значений темпера-
туры 20…230 С, сопровождается одним эндотермическим эффектом с макси-
мумом при температуре 146,9 С, второй этап, в интервале значений температу-
ры 430…700 С, — экзотермическими эффектами (484,0 C; 682,8 С) с экспери-
ментально рассчитанной потерей массы 5,54 % (рис. 2).  

В настоящей работе рассчитаны значения энергии активации каждого этапа. 
Первый этап разложения требует энергию активации, равную 42,49 кДж/моль, вто-
рой этап — 178,12 кДж/моль. Следовательно, химическое разложение Sn6O4(OH)4  
с образованием SnO происходит в интервале значений температуры 430…700 С. 
Низкое значение энергии активации первого этапа разложения свидетельствует об 
удалении физически связанных молекул, которыми могут быть молекулы воды, 
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оставшиеся в процессе сушки Sn6O4(OH)4. При отсутствии изменения массы в ин-
тервале значений температуры 230…430 С на DSC-кривой (см. рис. 2) наблюдается 
один эндотермический эффект с максимумом при температуре 346,8 C, который 
характеризуется значением энергии активации 32 кДж/моль и соответствует плав-
лению Sn6O4(OH)4. Следовательно, разложение твердого Sn6O4(OH)4 в атмосфере 
аргона начинается после его плавления при температуре около 400 С. 

Однако разложение Sn6O4(ОН)4 в растворе хлорида аммония (суспензия) 
наблюдается при температуре, не превышающей температуру кипения суспен-
зии, как под воздействием СВЧ-излучения, так и на песчаной бане. Этот факт 
указывает на то, что Sn6O4(ОН)4 начинает разлагаться в растворенной форме. 
Установлено, что растворимость оксогидроксида олова (II) в воде при темпера-
туре 20 С составляет 1,5 10 4 моль/л. Значение рН этого раствора 4,54. Следова-
тельно, в воде Sn6O4(ОН)4 в растворенном виде диссоциирует по типу кислоты:  

 4 +
6 4 6 84Sn O ОН Sn O + 4H   

При сравнении рН растворов хлорида аммония до и после растворения в 
них Sn6O4(ОН)4 определено, что в последних рН растворов выше. Этот факт 
свидетельствует о взаимодействии Sn6O4(ОН)4 (проявляет амфотерные свой-

Рис. 1. Рентгенограмма твердой фазы суспензии  
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ства) с продуктом гидролиза — соляной кислотой, что и приводит к увеличению 
рН и растворимости Sn6O4(ОН)4:  
 NH4Cl + Н2О  NH4OH + HCl 

 Sn6O4(ОН)4 + HCl = Sn6O4Cl4 + H2O 

Рис. 2. Термограмма разложения Sn6O4(OH)4 в атмосфере аргона 
 
С увеличением концентрации NH4Cl растворимость Sn6O4(ОН)4 возрастает и в 

насыщенном растворе при температуре 20 С (табл. 1) составляет 8,3 10–4 моль/л, 
рН = 5,62. 

Таблица 1 

Результаты комплексонометрического титрования и рН-метрии водных растворов 
хлорида аммония до и после выдерживания в них Sn6O4(OH)4 

Концентрация 
NH4Cl, моль/л pH (NH4Cl) pH (NH4Cl + 

 + Sn6O4(OH)4) 
Концентрация  

Sn2+, 10–4 моль/л 
5,45 4,97±0,02 5,62±0,02 8,3±0,3 
3,88 5,00±0,02 5,58±0,02 7,2±0,3 
2,72 5,02±0,02 5,55±0,02 7,0±0,3 
1,36 5,05±0,02 5,43±0,02 6,6±0,3 

0 6,52±0,02 4,54±0,02 1,5±0,3 
 
Результаты РФА образцов, полученных после выдерживания водных суспен-

зий Sn6O4(ОН)4 на водяной бане в течение 80 мин, а также в СВЧ-печи в течение  
15 мин, показали, что состав твердой фазы суспензии постоянен. Однако после 
термической обработки суспензий Sn6O4(ОН)4 в растворах хлорида аммония с кон-
центрацией 0,27; 3,88; 5,45 моль/л в этих же условиях образуется смесь SnO с SnO2  

(рис. 3), а после термической обработки суспензии с концентрацией хлорида аммо-
ния 2,72 моль/л появляется образец, представляющий 100 % фазу SnO. 
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Рис. 3. Рентгенограммы образцов, полученных из суспензий Sn6O4(ОН)4 в растворах  
с различной концентрацией хлорида аммония 0,27 (а), 3,88 (б), 5,45 моль/л (в) и образ- 
                                            цов SnO 01-072-1012 (г), SnO2 00-041-1446 (д)  

 
Количественный РФА показал, что массовое содержание SnO в смеси SnO  

с SnO2, полученной термической обработкой на песчаной бане, возрастает до  
100 масс. % при увеличении концентрации NH4Cl в суспензии до 2,72 моль/л  
(рис. 4), где содержание  Sn2+  7,0  10–4 ± 0,3 моль/л, рН = 5,55.  
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Дальнейшее увеличение концентра-
ции хлорида аммония в суспензии 
3,88…5,45 моль/л (насыщенный раствор 
NH4Cl) приводит к возрастанию содержа-
ния SnO2 до 2…43 масс. %. Такая законо-
мерность изменения содержания SnO2  
в смесях с SnO прослеживается для всех 
образцов, полученных как в СВЧ-печи, 
так и на песчаной бане (см. рис. 4).  

Окисление олова (II) до олова (IV) в 
исследуемых растворах может происхо-
дить только лишь при наличии в них рас-
творенного кислорода, количество кото-
рого зависит от природы и общей концентрации веществ в растворе [20].  
Поскольку природа веществ в таких растворах одинакова, на растворение кисло-
рода влияет их концентрация. Самое большое изменение рН (4,97–5,62) раствора 
после внесения Sn6O4(ОН)4 (см. табл. 1) наблюдается при концентрации NH4Cl  
5,45 моль/л, где растворимость Sn6O4(ОН)4 максимальна. Следовательно, такое 
изменение рН объясняется большей нейтрализацией соляной кислоты HCl за счет 
взаимодействия с ней Sn6O4(ОН)4, что приводит к увеличению концентрации гид-
роксида аммония в растворе. При определении содержания кислорода Sn2+ явля-
ется мешающим ионом, а при добавлении маскирующих его ионов изменяется 
состав раствора и, следовательно, растворимость кислорода. В работе исследованы 
модельные системы, представляющие собой водные растворы аммиака с хлоридом 
аммония различной концентрации. При увеличении концентрации аммиака  
в растворе хлорида аммония количество растворенного кислорода возрастает 
(табл. 2). 

Таблица 2 

Содержание кислорода в водных растворах аммиака с хлоридом аммония 

Концентрация компонентов раствора, моль/л Содержание растворенного кислорода,  
мг/дм3  NH4Cl NH3 

2,57 0,33 2,00  0,05 
2,57 1,66 4,73 0,05 
3,08 0,33 1,76  0,05 
3,08 1,33 2,71  0,05 
3,61 1,00 2,47  0,05 
3,61 1,33 2,62  0,05 

Приведенные данные согласуются с результатами исследований, представлен-
ными в работе [20], в которой упоминается, что в водных растворах аммиака 
наблюдается увеличение растворимости кислорода при росте его концентрации. 

 
Рис. 4. Зависимость массового содер-
жания SnO в смеси SnO с SnO2, получен-
ных термической (1) и СВЧ- (2) обработ-
ками, от концентрации хлорида  аммония 
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Выводы. Показано, что при одинаковом содержании хлорида аммония с 
увеличением в растворе концентрации аммиака растворимость кислорода воз-
растает. Для получения SnO без примесей SnO2 концентрация хлорида аммония 
в суспензии Sn6O4(ОН)4 должна составлять 2,72 моль/л. При этой концентрации 
соли в суспензии достигается необходимая для термического разложения рас-
творимость Sn6O4(ОН)4, приводящая к рН = 5,55. В этих условия в суспензии 
содержится минимальное количество кислорода воздуха, которого недостаточ-
но для окисления олова (II) до олова (IV) при разложении Sn6O4(ОН)4 как на 
песчаной бане, так и под действием СВЧ-излучения. Влияние содержания хло-
рида аммония в суспензии Sn6O4(ОН)4 на количество растворенного кислорода 
в ней объясняется увеличением растворения оксогидроксида олова (II), что 
приводит к увеличению рН раствора за счет роста концентрации гидроксида 
аммония, определяющего содержание кислорода.  

Отсутствие разложения Sn6O4(ОН)4 в водной суспензии без хлорида аммония 
на песчаной бане и при СВЧ-обработке в исследуемых условиях может быть связа-
но с низкой растворимостью оксогидроксида олова (II) в воде — 1,5 10–4 моль/л.  
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Abstract Keywords 
The study presents the processes taking place during the 
interaction of Sn6O4(OH)4 and ammonium chloride in an 
aqueous suspension that cause the dissolved oxygen content to 
change. We determined the solubility of atmospheric oxygen 
in solutions of ammonia and ammonium chloride in water 
and showed that increasing ammonia concentration increases 
oxygen solubility. We describe how the solubility of 
Sn6O4(OH)4 in ammonium chloride solution varies as the 
NH4Cl concentration increases from 0.27 to 5.45 mol/l at  
20 C. We conducted heat and microwave treatment of sus-
pensions consisting of Sn6O4(OH)4 dispersed in ammonium 
chloride solutions of various concentrations and obtained 
mixtures of tin (II) oxide SnO and tin (IV) oxide SnO2; we 
determined the conditions under which pure tin (II) oxide 
SnO may be synthesised, uncontaminated by tin (IV) oxide 
SnO2. Ammonium chloride concentration and the amount of 
Sn6O4(OH)4 dissolved in the suspension determine the oxy-
gen content, which affects the quantitative composition of the 
oxide mixture  
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