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Механической активацией в шаровой 2-х барабанной планетарной мельнице «Ак-
тиватор−2SL» водной суспензии серы (S) в эквимолярном растворе сульфита натрия 
(Na2SO3) по реакции Na2SO3 + S = Na2S2O3 осуществлен механохимический синтез пента-
гидрата тиосульфата натрия (Na2S2O3·5H2O). В качестве механохимических реакторов 
для синтеза Na2S2O3·5H2O были выбраны следующие фурнитуры (балансировка барабанов 
осуществлялась соответствующей шаровой загрузкой): (i) барабан из нержавеющей 
стали объемом 250 мл и комбинированная шаровая загрузка (диаметр шаров 1 см) из нит-
рида кремния (30 штук) и карбида вольфрама (20 шт); (ii) барабан из нитрида кремния 
объемом 80 мл и шаровая загрузка из карбида вольфрама в количестве 30 шт. Такой выбор 
минимизировал коррозию фурнитуры в растворе. Процесс синтеза проводится механиче-
ской активацией серы не менее 35 мин при частоте вращения водила мельницы не менее 
350 об/мин. Получение Na2S2O3·5H2O включает взаимодействие элементной серы с рас-
твором сульфита натрия в присутствии аммиака, фильтрование суспензии и кристал-
лизацию целевого продукта. Рентгенофазовый анализ продуктов кристаллизации филь-
тратов из барабанов (i) и (ii) показал наличие только одной фазы, а именно, рефлексов 
Na2S2O3·5H2O. Термическим анализом определено, что различие продуктов кристаллиза-
ции в (i) и (ii) состоит в разном содержании кристаллизационной воды: процент потери 
веса образца из (i) многократно превышает таковую из (ii). С применением метода йодо-
метрического титрования установлено, что при относительно мягких и непродолжи-
тельных условиях механической активации степень протекания реакции образования 
пентагидрата тиосульфата натрия в растворе-суспензии составляет ~95%.  

Ключевые слова: сера, сульфит натрия, раствор-суспензия, механическая активация, механо-
синтез, пентагидрат тиосульфата натрия 
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The mechanochemical synthesis of sodium thiosulfate pentahydrate (Na2S2O3·5H2O) in the 
ball 2-drum planetary mill "Activator-2SL" owing to mechanical activation of an aqueous sulfur 
suspension (S) in the equimolar solution of sodium sulfite (Na2SO3) was carried out by the Na2SO3 
+ S = Na2S2O3 reaction for the first time. As the mechanochemical reactors for the synthesis of 
Na2S2O3·5H2O, the following accessories were chosen (drum balancing was carried out with the 
appropriate ball loading): (i) A stainless steel drum of 250 ml volume and a combined ball charge 
(diameter of balls was 1 cm) of silicon nitride (Si3N4, 30 pieces) and tungsten carbide (WC, 20 
pieces); (ii) Silicon nitride drum of 80 ml in volume and a ball charge of tungsten carbide (30 
pieces). This choice minimized the corrosion of the hardware in the alkaline solution. The synthesis 
process is carried out by mechanical activation of sulfur for at least 35 min at a rotational speed of 
the mill carrier of at least 350 rpm. The preparation of Na2S2O3·5H2O involves the reaction of 
elemental sulfur with a solution of sodium sulfite in the presence of ammonia, filtration of the 
suspension and crystallization of the desired product. X-ray phase analysis for the crystallization 
products of filtrates from drums (i) and (ii) showed the presence of only one phase, namely 
Na2S2O3·5H2O reflexes. By thermal analysis, it was determined that the difference in the crystalli-
zation products in drums (i) and (ii) is in the different content of the crystallization water: the 
weight loss percentage of the sample from drum (i) is many times greater than that of drum (ii). 
Using the method of iodometric titration, it was found that under relatively mild and short-term 
conditions of mechanical activation, the degree of transformation for the reaction of formation of 
sodium thiosulfate pentahydrate in the slurry solution is ~95%.  

Key words: sulfur, sodium sulfite, solution-suspension, mechanical activation, mechanosynthesis, so-
dium thiosulfate pentahydrate 
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ВВЕДЕНИЕ 

Впервые монодисперсные сферические на-
ночастицы серы (наносера [1]) были синтезиро-
ваны из подкисленных растворов Na2S2O3 в [2-4]. 
Широк и спектр полученных размеров, фаз и обла-
стей применения наносеры [4-10], основанных на 
ряде ее уникальных свойств [11]: бактерицидные, 
противовирусные и противоопухолевые в меди-
цине и биотехнологиях; пестицидные и фунгицид-
ные в сельском хозяйстве; гидрофобные в строи-
тельстве; электрохимические в энергетике; катали-
тические и аналитические в физикохимии.  

Актуальность получения наносеры из тио-
сульфатов возрастает и в плане решений имеющихся 
проблем экологии [12-15] и утилизации техногенной 
серы [15-18] в местах нефтегазовых месторождений 
и их переработки, в том числе и в нефтегазовом ком-
плексе Республики Казахстан [19, 20]. 

Известно много патентов по получению тио-
сульфатов аммония и металлов, в том числе и 
пентгидрата тиосульфата натрия, реакцией элемент-
ной серы с растворами соответствующих сульфитов 
с применением различных добавок и вариациями 
температуры проведения процесса [21-27].  



 
Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2017. Т. 60. Вып. 8 
 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2017. V. 60. N 8 39 
 
 

Однако ни в одном из имеющихся методов 
не были использованы методы механохимии, под 
которыми в настоящее время понимается примене-
ние различных механохимических реакторов (МР) 
для механической активации (МА) разнообразных 
твердофазных химических процессов, в том числе 
и с использованием газов и жидкостей. Как пра-
вило, в качестве МР рассматриваются различные 
измельчительные устройства. В частности, широ-
кое применение находят шаровые планетарные 
мельницы [4, 28, 29].  

В настоящей работе впервые предлагается 
новый механохимический способ получения пен-
тагидрата тиосульфата натрия.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для проведения МА применялась 2-х бара-
банная планетарная мельница «Активатор−2SL» 
(ООО Машиностроительный завод "Активатор", 
Новосибирск). Основные характеристики мель-
ницы: регулируемые частоты вращения водила в 
интервале ω = 100-1000 об/мин и оппозитного вра-
щения барабанов ω = 150-1500 об/мин; мощность 
двигателя 2,2 кВт. В качестве механохимических 
реакторов для механосинтеза Na2S2O3·5H2O были 
выбраны нижеследующие фурнитуры (баланси-
ровка барабанов осуществлялась соответствующей 
шаровой загрузкой): (i) барабан из нержавеющей 
стали объемом 250 мл и комбинированная шаровая 
загрузка (диаметр шаров 1 см) из нитрида кремния 
(30 штук) и карбида вольфрама (20 шт); (ii) барабан 
из нитрида кремния объемом 80 мл и шаровая за-
грузка из карбида вольфрама в количестве 30 шт 
(твердость фурнитуры 9 по Моосу).  

Такой выбор минимизировал коррозию 
фурнитуры в щелочном растворе.  

Для реакции S(тв.)+Na2SO3(р-р)→Na2S2O3(р-р) 
в суспензии серы (осч, ТУ 6-09-2546-77) был при-
готовлен водный раствор сульфита натрия (хч, 
ГОСТ 195-77) с концентрацией 16,8 г на 100 мл 
раствора (растворимость Na2SO3 при 20°C состав-
ляет 20,8 г/100 мл), 150 мл которого вводилось в 
реактор (i) и 30 мл в (ii) с эквимолярными количе-
ствами S: 6,41 г в барабан (i) и 1,28 г в (ii). Na2S2O3 
устойчив только в щелочных растворах, поэтому в 
реакторы дополнительно вносился 25% раствор 
аммиака: 15 мл в барабан (i) и 5 мл в (ii). МА сус-
пензий проводилась 35 мин при ω = 350 об/мин. 
Полученные суспензии фильтровались, а филь-
траты подвергались стандартной процедуре кри-
сталлизации. Осушенные твердые фазы помеща-
лись в герметичные ампулы.  

Пробы полученных образцов изучались ру-
тиными методами рентгенофазового (РФА) и тер-

мического анализа (термогравиметрия, ТГ, и диф-
ференциальная сканирующая калориметрия, ДСК), 
а также йодометрическим титрованием (широко 
применяемый метод для количественного опреде-
ления тиосульфат иона в растворах [30]). Данные 
РФА образцов были получены на дифрактометре 
D8 ADVANCE (Bruker AXS) с применением мед-
ного излучения с монохроматором. Режим съемки 
образца: напряжение 40 kV при токе 40 мА; шаг 
сканирования 2θ = 0,02°; время информации в 
точке при этом шаге 1 секунда. Обработка данных 
РФА проводилась программами EVA.exe и 
PCPDFWIN с базой данных PDF−2. ТГ и ДСК об-
разцов проводился в атмосфере азота на приборе 
NETZSCH 449F3A-0372-M до 1000 °C при скоро-
сти нагрева 10 °C/мин.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1, 2 показаны данные РФА, полу-
ченные из фильтратов твердых фаз: на рис. 1 даны 
линии (1) образца из реактора (i), а на рис. 2 − из 
(ii); линии (2) принадлежат эталону пентагидрата 
тиосульфата натрия [31]. Видно, что единственной 
фазой образцов является соединение, соответству-
ющее Na2S2O3·5H2O. Уширение линий (1) на рис. 2 
обусловлено образованием нанокристаллов в про-
цессе подготовки проб для РФА − растиранием в 
предварительно подогретой агатовой ступке (кри-
сталлизацией из тончайших слоев [32] насыщен-
ного раствора Na2S2O3·5H2O и потерей кристаллиза-
ционной воды, см. рис. 3). Это менее характерно для 
линий (1) на рис. 1, поскольку проба готовилась из 
предварительно высушенных кристаллов, получен-
ных из фильтрата реактора (i). 

Эти данные подтверждаются также резуль-
татами термического анализа (рис. 3): кривые (1, 2, 
3) принадлежат пентагидрату тиосульфата натрия 
из фиксанала и образцам, полученным из реакто-
ров (i) и (ii), соответственно.  

Легко заметить по кривым ТГ/ДСК, что речь 
идет об одном соединении − Na2S2O3·5H2O − с раз-
ной степенью потери кристаллизационной воды от-
носительно эталонного образца Na2S2O3·5H2O (1) 
[33, 34] в процессе их подготовки для проведения 
измерений. Для образца из реактора (i) это (34,11-
29,43)/34,11 = 13,72%, а для (ii) − (34,11-8,56)/34,11 = 
74,90%. Видно также, что выше 450 °C имеет место 
и вторая стадия потери веса, связанная с разложе-
нием тиосульфата натрия.  

По гравиметрическим данным выход 
Na2S2O3·5H2O из реакторов превышает 90%: в ре-
акторе (i) он составил 96,6%, а в (ii) – 93,8%.  

Определенное йодометрическим титрова-
нием содержание Na2S2O3 в растворах полученных 
образцов твердых фаз составило не менее 98%.  
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Рис. 1. Результат РФА продукта кристаллизации фильтрата из 
барабана (i) представлен (1) с соотнесением к линиям (2) эта-

лона Na2S2O3·5H2O (PDF 31-1325) 
Fig. 1. The XRD result for the crystallization product of filtrate 

from the drum (i) is represented (1) with reference to the standard 
lines (2) of the Na2S2O3·5H2O (PDF 31-1325) 
 

 
Рис. 2. Результат РФА продукта кристаллизации фильтрата из 
барабана (ii) представлен (1) с соотнесением к линиям (2) эта-

лона Na2S2O3·5H2O (PDF 31-1325) 
Fig. 2. The XRD result for the crystallization product of filtrate 

from the drum (ii) is represented (1) with reference to the standard 
lines (2) of the Na2S2O3·5H2O (PDF 31-1325) 
 

 Отметим, что представленный метод синтеза 
пентагидрата тиосульфата натрия близок к таковому 
для безводного тиосульфата натрия [35], но в техноло-
гическом аспекте легче реализуем на практике.  

 

 
Рис. 3. ТГ/ДСК кривые образцов твердых фаз: (1) - Na2S2O3·5H2O 
из фиксанала; (2) - из фильтрата барабана (i); (3) - из филь-

трата барабана (ii) 
Fig. 3. TG/DSC curves of solid phase samples: (1) - Na2S2O3·5H2O 
from fixanal; (2) - from the filtrate of the drum (i); (3) - from the 

filtrate of the drum (ii) 

ВЫВОДЫ 

Представлен способ получения пентагид-
рата тиосульфата натрия, включающий взаимодей-
ствие элементной серы с раствором сульфита 
натрия в присутствии аммиака, фильтрование сус-
пензии и кристаллизацию целевого продукта. Про-
цесс проводится механической активацией серы в 
шаровой планетарной мельнице «Активатор−2SL» 
при частоте вращения водила не менее 350 об/мин 
и продолжительности не менее 35 мин.  

Работа поддержана научно-технической 
программой 0130/ПЦФ−14 Республики Казахстан 
и грантом РФФИ 15−05−03980А.  
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