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Изложены результаты исследований по разработке физико-химических основ синтеза и глубокой
очистки тетрахлорида олова. Образцы SnCl4 были синтезированы из элементов в специально скон-
струированной кварцевой установке. Синтезированный SnCl4 очищали ректификацией на ситча-
той колонне. Методом масс-спектрометрического анализа обнаружено, что содержание примесей
свинца после ректификационной очистки SnCl4 уменьшается от 120 до 2 м. д., а также значительно
снижаются примеси остальных металлов. Рассчитаны коэффициенты разделения в системе жид-
кость–пар для трудноразделимых примесей. Чистота образцов SnCl4 подтверждена методами ИК-
и КР-спектроскопии. Получены образцы SnCl4 с содержанием микропримесей 10–4 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения четырехвалентного олова широко

используются в органическом синтезе [1–5]. Зна-
чительное внимание уделено оловоорганическим
карбоксилатным комплексам, поскольку они на-
ходят широкое применение в промышленности в
качестве катализаторов, противообрастающих
агентов, консервантов для древесины, средств за-
щиты растений и т.д. [1, 6].

Оловоорганические соединения (IV) исполь-
зуются как потенциальные биологические сред-
ства при лечении различных заболеваний [7, 8].
Из-за биологической активности оловоорганиче-
ские соединения (IV) нашли применение в ветери-
нарии, а также в качестве антибактериальных,
противогрибковых, противоопухолевых, противо-
малярийных [9] и амебицидных [10] препаратов.

Моно- и диоловоорганические соединения
обладают высокой каталитической активностью
из-за связывающей способности неподеленной
пары электронов у олова [11, 12]. В химическом
синтезе оловоорганические соединения (IV) ис-
пользуются в качестве катализаторов этерифика-
ции и переэтерификации [13]. Катализаторы на
основе олова не разлагаются при высоких темпе-

ратурах. Катализаторы на основе оловоорганиче-
ского соединения (IV) используются для образо-
вания различных типов полимеров, которые при-
меняются для нанесения покрытий [14].

Тетрахлорид олова является как прекурсором
для синтеза оловоорганических соединений, так
и катализатором в органическом синтезе [15].
Присутствие примесей в четырехвалентных со-
единениях галогенидов олова приводит к измене-
ниям их характеристик и физических свойств, ко-
торые могут существенно отличаться от свойств
тех же соединений высокой чистоты [16–18].

В технологии получения особо чистых веществ
используются адсорбционные методы очистки,
которые обладают высокой селективностью к из-
влечению ряда микропримесей и применимы для
газов, жидкостей и растворов, а также не требуют
использования высоких температур. Однако ре-
шающую роль в данном методе играют выбор ад-
сорбента и его подготовка [19].

Другим способом получения особо чистых ве-
ществ является дистилляционный метод, кото-
рый применим и к жидкостям, и к твердым веще-
ствам. Преимущество данного способа заключа-
ется в простом аппаратурном оформлении по
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сравнению с ректификационными методами, ко-
торые требуют гораздо более тщательной подго-
товки оборудования [20].

Цель работы – разработка физико-химических
основ синтеза и глубокой очистки SnCl4 от приме-
сей методом высокотемпературной ректификации
с получением образцов чистотой 99.999 мас. %
(марки 5N).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных компонентов использо-

вали Sn (ч., Lanhit.ltd) и Cl2 (ч., Lanhit.ltd). Для
синтеза четыреххлористого олова собирали квар-
цевую установку, состоящую из дефлегматора
(холодильника), куба, кварцевого рукава и при-
емника для отбора синтезированного хлорида
олова (рис. 1).

Глубокую очистку тетрахлорида олова прово-
дили в кварцевой ситчатой ректификационной
колонне, изготовленной из кварца особой чисто-
ты (рис. 2). Ректификационная колонна является

цельнопаянной; скорость отбора регулируется с
помощью игольчатого вентиля. Загрузку в куб и
отбор проб осуществляли в условиях, исключаю-
щих контакт тетрахлорида с окружающей атмо-
сферой. Температуру в кубовой части поддержи-
вали 120°С, в колонне – 113°С. Скорость отбора
проб составляла 1 мл/мин. Отбор каждой фрак-
ции составлял 25 мл.

Примесный состав определяли атомно-эмис-
сионным методом на спектрометре с индуктивно
связанной плазмой iCAP 6300 Duo (Thermo). Ко-
эффициенты разделения для системы жидкость–
пар на основе SnCl4 определяли методом равно-
весной перегонки в ампуле по методике [21].
Спектры комбинационного рассеяния регистри-
ровали на спектрометре комбинационного рассе-
яния inVia Renishaw. Возбуждение производили
лазерным излучением с длиной волны λ = 633 нм
и мощностью <1 мВт с разрешением 2 см–1. ИК-
спектры регистрировали на ИК-Фурье-спектро-
метре Jasco FT/IR-6600 методом нарушенного
полного внутреннего отражения на приставке с
алмазным кристаллом в диапазоне 4000–225 см–1.

Рис. 1. Установка синтеза тетрахлорида олова: 1 – де-
флегматор, 2 – куб, 3 – кварцевая трубка, 4 – кварце-
вый “рукав”, 5 – приемник.
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Sn Рис. 2. Схема установки глубокой очистки тетрахло-
рида олова: 1 – куб, 2 – ситчатая колонна, 3, 9 – печь
сопротивления, 4 – игольчатый вентиль, 5 – холо-
дильник, 6 – кварцевая воронка, 7 – приемник, 8 –
термометр
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В основе синтеза лежит уравнение химической

реакции взаимодействия металлического олова и
хлора:

(1)

Энтальпия реакции (1)  = –528.9 кДж/моль
[22] составляет отрицательную величину и харак-
теризует экзотермический процесс. Именно по-
этому необходимо охлаждать дефлегматор во вре-
мя синтеза, в котором конденсируется образую-
щийся хлорид олова, и, регулируя температурные
режимы, отводить его через кварцевый рукав в
приемник. В процессе синтеза температура в кубе
будет постоянно увеличиваться за счет выделения
огромного количества тепла, поэтому нагревание
в кубе необходимо проводить только в начале
синтеза для инициирования реакции (рис. 1).

В процессе очистки тетрахлорида олова на
ситчатой ректификационной колонне отобрали

2 4Sn 2Cl S .nCl+ =

298Н °Δ

8 проб: 2 головные фракции, 4 основные фракции
и 2 фракции кубового остатка. Все пробы отлича-
лись не только по примесному составу, как будет
показано ниже, но и по цвету – от бесцветного до
рыжего.

Полагаем, что все примеси металлов присут-
ствуют в виде хлоридов, и селективность в хлори-
ровании примесей маловероятна. Примесный со-
став определяли с применением метода масс-
спектрометрии с индуктивносвязанной плазмой
для 4 проб тетрахлорида олова, а именно: полу-
ченного после синтеза из элементов, головной
фракции, основной фракции, кубового остатка.
В табл. 1 представлено содержание примесей в
образцах SnCl4, полученное из значений, запи-
санных на спектрометре с индуктивно связанной
плазмой iCAP 6300 Duo (Thermo).

Как и в случае с дииодидом олова [23], тетра-
хлорид олова загрязнен нежелательными приме-
сями тяжелых металлов: Fe, Pb, Cu, Al и др. Как

Таблица 1. Содержание примесей в синтезированном SnCl4 после ректификационной очистки

Примесь

C × 10–4, маc. %

фракция SnCl4

после синтеза головная фракция основная фракция кубовый остаток

Al 45 15 2 10
B 3 2 <1.0 <2.0
Ba 5 <0.4 <0.4 <0.4
Bi 20 5 <1.0 3
Ca 6 2 <1.0 4
Cd <1.0 <1.0 <0.2 <0.2
Co <1.0 <1.0 <0.4 <0.4
Cr 5 <1.0 <0.5 <0.5
Cu 30 2 <0.5 <0.5
Fe 60 10 <1.0 5
Ge 20 18 <0.5 <0.5
K <1.0 <0.5 <0.5 <0.5
Li <1.0 <1.0 <0.1 <0.1

Mg 5 <1.0 <1.0 2
Mn <1.0 <1.0 <1.0 <1.0
Na <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Ni 10 3 <0.5 <0.5
Pb 120 20 2 5
Sb 20 10 <1.0 4
Si <1.3 <1.3 <1.3 <1.3
Sr <1.0 <1.0 <0.5 <1.0
Ti 2 <1.0 <0.5 <1.0
V <1.0 <0.5 <0.5 <1.0

Zn 15 6 <1.0 2
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видно из табл. 1, содержание свинца в SnCl4 до
ректификационной очистки значительно превы-
шает содержание остальных примесей. Показано,
что после ректификационной очистки SnCl4 со-
держание примесей свинца уменьшается от 120 до
2 м. д., а также значительно снижаются примеси
остальных металлов, большая часть которых кон-
центрируется в кубовом остатке и не загрязняет
основную фракцию из-за разницы температур
кипения хлоридов этих металлов. Легколетучие
примеси, такие как тетрахлорид германия, отго-
няются в головную фракцию.

С целью оценки эффективности ректифика-
ционной очистки рассчитаны идеальные коэф-
фициенты разделения (αрасч) для некоторых при-
месей: Bi, Ge, Al, Pb, Cu, Fe. Для них эксперимен-
тально определен коэффициент разделения
(αэксп), представленный в табл. 2.

Для идентификации образцов использовали ме-
тоды КР- и ИК-спектроскопии. Известно, что тет-
раэдрические (Td) пятиатомные молекулы SnCl4 ха-
рактеризуются четырьмя типами нормальных ко-
лебаний: два валентных (A1 и F2) и два
деформационных (E и F2). Все четыре колебания
активны в спектре комбинационного рассеяния
(КР). По данным [24–26], этим колебаниям соот-
ветствуют следующие частоты:

Для образцов SnCl4 непосредственно после
синтеза (рис. 3, спектр 2) и после очистки ректи-
фикацией (рис. 3, спектр 1) зарегистрированы
спектры КР в диапазоне 50–600 см–1. КР-спектры
обоих образцов идентичны. Отсутствие люми-
несценции в спектрах, зарегистрированных на
установке для КР, позволяет их использовать для
идентификации полученного соединения. Поло-
сы при 368 и 402 см–1 характеризуют симметрич-
ное νs(Sn–Cl) и асимметричное νas(Sn–Cl) ва-
лентные колебания Sn–Cl соответственно. Поло-
сы при 107 и 130 см–1 относятся к
деформационным колебаниям δ(Cl–Sn–Cl). По-
лученные результаты согласуются с литературны-
ми данными. Отсутствие дополнительных полос
в спектрах обоих образцов (очищенный и до

–1 –1
1 1 2

–1 –1
3 2 4 2

ν A  = 368 см , ν E  = 106 см ,

ν

( ) ( )

( ) (F  = 403 см , ν F  = 131 см) .

очистки) свидетельствует о том, что примеси в
неочищенном образце неактивны в этой области
спектра либо их содержание лежит за пределами
чувствительности метода.

ИК-спектры регистрировали в диапазоне 250–
800 см–1 методом нарушенного полного внутрен-
него отражения. Для группы симметрии Td в ИК-
спектрах активны только два колебания F2: одно
валентное и одно деформационное (ν3 и ν4). В ис-
следуемый диапазон ν4 не попадает, а ν3 описыва-
ется в спектре очищенного SnCl4 (рис. 4, спектр 1)
интенсивной полосой νas(Sn–Cl) при 392 см–1.
Появление на этой полосе плеча при 366 см–1, ха-
рактеризующего колебание νs(Sn–Cl), можно
объяснить нарушением симметрии молекулы. В
спектре неочищенного образца полоса (рис. 4,
спектр 2) νas(Sn–Cl) несколько смещена в низко-
частотную область до 386 см–1 и уширена по срав-
нению с этой полосой в спектре чистого веще-
ства. Уширение полосы не позволяет отдельно
вычленить полосу νs(Sn–Cl).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан способ синтеза тетрахлорида олова
из элементов. Показано, что с помощью ректи-
фикационной очистки можно получить SnCl4
особой чистоты с содержанием примесей менее
10–4 мас. %. Установлено, что эксперименталь-
ные коэффициенты распределения примесей хо-
рошо согласуются с рассчитанными. Методом
масс-спектрометрического анализа обнаружено,
что содержание примесей свинца после ректифи-
кационной очистки SnCl4 уменьшается от 120 до
2 м. д., а также значительно уменьшаются приме-
си остальных металлов. Образцы тетрахлорида
олова идентифицированы методами КР- и ИК-
спектроскопии. Полученные результаты КР-
спектроскопии образцов SnCl4 до и после ректи-
фикационной очистки хорошо согласуются с
литературными данными (ν1(A1) = 368 см–1,
ν2(E) = 106 см–1, ν3(F2) = 403см–1, ν4(F2) = 131 см–1).
В ИК-спектрах очищенного тетрахлорида олова в
исследованном диапазоне интенсивная полоса
при 392 см–1 соответствует валентному колеба-
нию νas(Sn–Cl) в молекуле SnCl4.

Таблица 2. Коэффициенты распределения для некоторых примесей SnCl4
Примесь BiCl3 GeCl4 CuCl FeCl3 AlCl3 PbCl2

tпл, °С 234 –49.5 426 306 192.4 498
Концентрация, мас. % 0.2 0.2 0.3 0.6 0.45 1.2
αэксп 2.51 ± 0.01 14.5 ± 0.01 8.2 ± 0.01 1.33 ± 0.01 2.27 ± 0.01 7.4 ± 0.01
αраcч 2.19 14.15 7.18 1.35 2.15 6.13
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ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ

Исследование выполнено при финансовой под-
держке гранта РФФИ № 19-33-90217 в части синтеза и
очистки, а также в рамках государственного задания
при финансовой поддержке Минобрнауки ИОНХ

РАН в части изучения свойств с использованием обо-
рудования ЦКП ИОНХ РАН и ИОФ РАН, а также ча-
стично при поддержке Минобрнауки России (№ госу-
дарственного учета НИОКТР АААА-А19-
119101590111-2). КР- и ИК-спектры получены на обо-
рудовании ЦКП ФМИ ИФХЭ РАН.

Рис. 3. КР-спектры SnCl4: 1 – после ректификационной очистки, 2 – непосредственно после синтеза.
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Рис. 4. ИК-спектры SnCl4: 1 – после ректификационной очистки, 2 – непосредственно после синтеза.
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