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Основною і актуальною проблемою 

матеріалознавства є пошук нових цінних 
матеріалів, які знаходять своє широке 
практичне використання в різних галузях 
промисловості. Серед таких матеріалів в 
останні роки в авангарді перебувають складні 
оксиди. 
 В літературі [1-16] існують відомості 
про тернарні оксиди в потрійних системах 
Pb(Hg)-Sb-O. Вони знайшли своє засто-
сування в якості робочих діелектричних 
елементів для різних пристроїв та приладів, а 
також відкрили перспективи їх використання 
в якості теплових фільтрів. 
 Метою даної роботи було проведення 
аналізу хімічного складу сплавів та сполук 
потрійних систем Pb(Hg)-Sb-O. 
 Для встановлення точного складу 
досліджуваних речовин був проведений 
кількісний хімічний аналіз на такі елементи 
як Плюмбум, Меркурій, Стибій та Оксиген. 
 

Методика визначення Плюмбуму [17]. 
 

 Для приготування стандартного 
розчину подрібнену у тонку стружку наважку 
плюмбуму в кількості ~1,0 г розчиняли в  
20 мл розведеної HNO3 (1:1). Розчин 
випарювали до 2-3 мл, доливали 15 мл 
концентрованої HCl і знову випарювали до  
2-3 мл. Випарювання розчину з соляною 
кислотою повторювали ще 2  рази. До 
отриманого розчину хлориду плюмбуму 
доливали 250 мл розведеної соляної кислоти 
(1:1). Якщо при цьому виділялися кристали 

хлориду плюмбуму, їх розчиняли шляхом 
нагрівання. Розчин переводили в мірну колбу 
ємністю 1 л, доливали ще 250 мл розведеної 
соляної кислоти (1:1), охолоджували та 
розбавляли водою до мітки. 1 мл розчину 
відповідає 1 мг Pb [18]. 
 Наважку зразка 0,1 г розчиняли при 
нагріванні в 20 мл суміші HCl+HNO3 (3:1), 
кількісно переносили в мірну колбу на 500 мл 
і доливали до мітки розчином HCl (1:2).  
10 мл утвореного розчину переносили в 
мірну колбу на 100 мл і доводили до мітки 
дистильованою водою. Одержаний розчин 
фотометрували на AAS-1 в полум’ ї “пропан-
бутан-повітря” при λ = 217,0 нм. Вміст 
плюмбуму знаходили по калібровочному 
графіку, який виражається формулою: 
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де  x  –  кількість плюмбуму, знайдена по 
калібрувальному графіку, мкг; 

кV  – об’єм колби, мл; 

 .алV – об’єм аліквоти, мл; 

q  – наважка зразка досліджуваної 
речовини, г. 

 

Методика визначення Меркурію та Стибію. 
 

 Пробопідготовка. Наважку зразка  
0,3-0,5 г переносили в термостійку конічну 
колбу на 250 мл, вносили 0,5-1,0 г елемен-
тарної сірки та 30-50 мл концентрованої 
H2SO4, закривали лійкою і нагрівали до 
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повного розчинення зразка та сірки. 
Одержаний розчин охолоджували, обережно 
розводили дистильованою водою при 
охолодженні і кількісно переносили в мірну 
колбу на 100-200 мл. Після цього доводили 
до мітки дистильованою водою. В 
одержаному розчині визначали меркурій та 
стибій [18]. 
 Меркурій визначали по методу 
Фольгарда [19]. Аліквоту 50-100 мл пере-
носили в конічну колбу, доливали розчин 
KMnO4 до слабо рожевого забарвлення. 
Суміш нагрівали, добавляли знову розчин 
KMnO4 та 5%-ний розчин солі Мора до 
зникнення рожевого забарвлення. Розчин 
охолоджували, доливали 1 мл 1М насиченого 
розчину залізо-амонієвих галунів та 
титрували 0,02500-0,1000 Н розчином 
NH4SCN до появи жовто-червоного забарв-
лення роданідного комплексу феруму (ІІІ). 
 Хімізм процесу можна представити у 
вигляді: 
 

Hg2+ + 2SCN- = Hg(SCN)2↓ 
 

 Вміст меркурію в пробі розраховували 
по формулі: 
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де  −SCN
N  – молярна концентрація еквіва-

лента роданіду амонію, моль/л; 

−SCN
V  – об’єм розчину роданіду амонію, 

витраченого на титрування, мл; 

 HgE  –  еквівалент меркурію (
2

)(HgAr
E = ); 

  q  –    наважка зразка досліджуваної 
речовини, г; 

 кV  –   загальний об’єм розчину досліджу-
ваного зразка, мл; 

.алV  – об’єм розчину, взятий для аналі- 

зу, мл. 
 

 Стибій визначали броматометричним 
методом [20, 21]. Аліквоту 50-100 мл розчину 
переносили в конічну колбу на 250 мл, 
доливали 10-15 мл концентрованої HCl і 
нагрівали до розчинення осаду, який 
утворюється при додаванні HCl. В гарячий 
розчин при температурі 343-353 К добавляли 
2-3  краплі 0,1%-ного метилоранжу та 
повільно титрували розчином KBrO3 до 

зникнення забарвлення (за час титрування 
спостерігаємо зникнення забарвлення 
розчину індикатора). 
 Для визначення стибію 1,3708 г 
бромату калію розчиняли у воді та доводили 
в мірній колбі об’єм до 1 л водою. 1 мл 
такого розчину відповідає 3 мг стибію. 
Концентрацію розчину перевіряли титру-
ванням стандартного розчину стибію, 
приготовленого розчиненням металічного 
стибію [22]. Розчин KBrO3 брали з титром 

003000,0/3
=SbKBrOT  г/мл. 

 Хімізм процесу виражається у вигляді 
рівняння реакції: 
 

KBrO3+3SbCl3+6HCl = 3SbCl5+KBr+3H2O 
 

 Вміст стибію в пробі розраховували по 
формулі: 
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де 
3KBrOV  – об’єм розчину KBrO3, витраче-

ного на титрування, мл; 

3KBrON  –  молярна концентрація еквіва-

лента бромату калію, моль/л; 

SbE   –   еквівалент стибію (
3

)(SbAr
ESb = ); 

q  –  наважка зразка досліджуваної 
речовини, г; 

кV   –   загальний об’єм розчину дослі-
джуваного зразка, мл; 

.алV  –  об’єм розчину, взятий для аналі- 

зу, мл. 
 

Методика визначення Оксигену 
 

 Пробопідготовка. Наважку зразка  
0,3-0,5 г змішували з рівною кількістю сірки 
в фарфоровій лодочці і завантажували в 
кварцову трубку, через яку пропускали потік 
азоту, очищеного від кисню та парів води. 
Повільно нагрівали до температури  
673-773 К, а відвідні гази (SO2) поглинали 
титрованим розчином NaOH. 
 Твердий залишок розчиняли в конічній 
колбі на 250 мл, яка була закрита лійкою, з 
30-50 мл концентрованою H2SO4 при 
нагріванні. Після повного розчинення 
сульфідів меркурію, стибію, плюмбуму та 
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елементарної сірки розчин кількісно 
переносили в мірну колбу на 100-200 мл. 
Після охолодження розчин доводили до 
мітки дистильованою водою [18]. 
 Після поглинання SO2 0,1000 Н 
розчином NaOH останній кількісно 
переносили в конічну колбу, доливали 0,5 мл 
30%-ного розчину H2O2 і через 5 хвилин 
залишок NaOH відтитровували 0,1000 Н 
розчином HCl в присутності фенолфталеїну. 
 Хімізм реакцій можна представити у 
вигляді: 
 

SO2 + 2NaOH = Na2SO3 + H2O 

Na2SO3 + H2O2 = Na2SO4 + H2O 

NaOH(зал.) + HCl = NaCl + H2O 

 

 Вміст оксигену в пробі розраховували 
по формулі:  
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де NaOHN  – молярна концентрація еквіва-

лента їдкого натру, моль/л; 

NaOHV  – об’єм робочого розчину їдкого 

натру, мл; 

HClN  –  молярна концентрація еквівалента 

соляної кислоти, витраченої на 
титрування, моль/л; 

HClV  – об’єм розчину соляної кислоти, 

витраченої на титрування, мл; 

OE  –  еквівалент оксигену (ЕО=16) ; 

q  –   наважка зразка досліджуваної 
речовини, г. 

 

В процесі хімічного аналізу сплавів в 
цих системах отримали результати, які 
представлені в табл. 

 

Таблиця. Результати хімічного аналізу сполук в системах Pb(Hg)-Sb-O 

Pb(Hg),  
ваг. % 

Sb,  
ваг. % 

O,  
ваг. % 

Вихідний 
стехіометричний 

склад теор. експ. теор. експ. теор. експ. 
Знайдена формула 

PbSb2O4 40,3 40,1 47,3 47,4 12,4 12,5 Pb1,00Sb2,00O4,02 

Pb3Sb2O7 63,6 63,7 24,9 24,7 11,5 11,6 Pb3,00Sb1,98O7,08 

PbSb2O5 39,0 38,9 45,9 46,1 15,1 15,0 Pb1,00Sb2,01O4,98 

Pb2Sb2O7-пірохлор 53,8 54,9 31,6 31,0 14,6 14,1 Pb2,04Sb1,96O6,78 

Pb2Sb2O7-веберит 53,8 53,7 31,6 31,6 14,6 14,7 Pb2,00Sb2,00O7,07 

PbSb2O6 37,9 37,1 44,5 44,7 17,6 18,2 Pb0,98Sb2,01O6,22 

Hg2Sb2O7 54,2 52,9 32,9 34,4 12,9 12,7 Hg2,00Sb2,00O6,00 

 
Як видно із цієї табл. спостерігаються 

невеликі відхилення від стехіометрії 
одержаних сполук. Ці незначні розбіжності 
можна пояснити сублімацією частини 
Pb(Hg)O при синтезі, а також взаємодією 
вихідних речовин з контейнером. 

Заданий хімічний склад Hg2Sb2O7  
після синтез змінюється досить суттєво. 
Одержаний продукт має склад Hg2Sb2O6, що 
показує значний дефіцит кисню. В 
кристалічній решітці сполуки Hg2Sb2O7 
утворено велику кількість вакансій Оксигену, 
що не впливає на її стабільність. 

Таким чином, для встановлення точно-
го складу досліджуваних речовин кількісний 
хімічний аналіз на такі елементи як 
Меркурій, Стибій та Оксиген проводили 
титриметричними методами, а саме: Мерку-
рій визначали по методу Фольгарда, Стибій – 
броматометрично, а Оксиген – кислотно-
основним титруванням після його відгонки у 
вигляді SO2. Що стосується Плюмбуму, то 
його визначення проводили методом атомно-
абсорбційної спектроскопії. Похибка резуль-
татів титриметричних методів складає  
0,1-0,3 %, атомно-абсорбційного – до 3 %.
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CHEMICAL ANALYSIS OF THE ALLOYS AND COMPOUNDS  
OF THE TERNARY SYSTEMS Pb(Hg)-Sb-O 

Milyan P.M., Semrad E.E., Studenyak Ya.I., Kun A.V. 

 In the present work, the chemical analysis of the alloys and compounds of the ternary systems 
Pb(Hg)-Sb-O has been carried out. Mercury, Antimony and Oxygen was determined by the titrimetric 
methods, Mercury by the Volgard-method, Antimony by the bromatometry, and Oxygen by the  
acid-base titration. Lead has been determined using the atomic-absorption spectroscopy. 


