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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îêñîõëîðèä âèñìóòà (III) èñïîëüçóåòñÿ â

ìåäèöèíå â êà÷åñòâå ðåíòãåíîêîíòðàñòíî-

ãî ñðåäñòâà, â êîñìåòèêå – äëÿ ïðèäàíèÿ

ïåðëàìóòðîâîãî áëåñêà ãóáíîé ïîìàäå, ëàêó

äëÿ íîãòåé è òåíÿì äëÿ ãëàç,  â õèìè÷åñêîé

ïðîìûøëåííîñòè – â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-

ðà ïðè êðåêèíãå óãëåâîäîðîäîâ. Èìåþòñÿ

ñâåäåíèÿ îá èñïîëüçîâàíèè BiOCl äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ôîòîãðàôè÷åñ-

êèõ ñëîåâ ñ áåññåðåáðÿíûì ïðîÿâëåíèåì

èçîáðàæåíèé [1]. Îáû÷íî åãî ñèíòåçèðóþò

îñàæäåíèåì âèñìóòà èç õëîðèäíûõ ðàñòâî-

ðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ðàñòâîðåíèÿ

îêñèäà â HCl ñ ïîñëåäóþùèì ðàçáàâëåíèåì

âèñìóòîñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà  âîäîé (ïðè-

ìåðíî â 10 ðàç) [2, 3]. Îäíèì èç îñíîâíûõ

òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâëÿåìûì ê äàííûì ìà-

òåðèàëàì, ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ÷èñòîòà. Îäíà-

êî, êàê ïîêàçàíî íà ïðèìåðå ïåðåðàáîòêè

îêñèäà âèñìóòà òåõíè÷åñêîé ÷èñòîòû, îñàæ-

äåííûé èç ñîëÿíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ BiOCl ñî-

äåðæèò ïðèìåñè îñíîâíûõ ñîïóòñòâóþùèõ

ìåòàëëîâ, òàêèõ êàê ñâèíåö è ñåðåáðî [4].

Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ñèíòåçà

îêñîõëîðèäà âèñìóòà ïîâûøåííîé ÷èñòîòû

ïðèîáðåòàåò àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.

Ñîåäèíåíèÿ âèñìóòà (III) îáû÷íî ïîëó÷à-

þò èç ìåòàëëà ìàðêè Âè1 (íå ìåíåå 97.7 %

Bi) ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ åãî ãðàíóë â HNO3 ñ

êîíöåíòðàöèåé 9 ìîëü/ë è ãèäðîëèòè÷åñêîé

î÷èñòêè âèñìóòà îò ïðèìåñíûõ ìåòàëëîâ ïðè

ðÍ 1.5–2.0 [5]. Íåäîñòàòêè ýòîãî ñïîñîáà: âû-

äåëåíèå â ãàçîâóþ ôàçó òîêñè÷íûõ îêñèäîâ

àçîòà íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ íèòðà-

òà âèñìóòà è íèçêàÿ ñòåïåíü î÷èñòêè ñîåäè-

íåíèé âèñìóòà îò ïðèìåñíûõ  ìåòàëëîâ ïðè

îñàæäåíèè èç ðàñòâîðà. Ïîêàçàíî [6], ÷òî

ïðåäâàðèòåëüíîå îêèñëåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî

âèñìóòà ïîçâîëÿåò âäâîå ñîêðàòèòü ðàñõîä

HNO3 è óñòðàíèòü âûäåëåíèå â àòìîñôåðó

îêñèäîâ àçîòà íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ðàñòâî-

ðîâ íèòðàòà âèñìóòà. Îñàæäåíèå âèñìóòà èç

íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ â âèäå ñîåäèíåíèÿ ñî-

ñòàâà [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O ïîçâîëÿåò ýô-
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Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, òåðìîãðàâèìåòðèè, ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà èññëåäîâàí îêñîõëîðèä âèñìóòà (III) ñîñòàâà BiOCl, ïîëó÷åííûé ïðè
âçàèìîäåéñòâèè òðèãèäðàòà íèòðàòà îêñîãèäðîêñîâèñìóòà (III) ñ ðàñòâîðîì NH4Cl. Ïîêàçàíà öåëåñîîá-
ðàçíîñòü ïîëó÷åíèÿ îêñîõëîðèäà âèñìóòà (III) âûñîêîé ÷èñòîòû èç ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà, ïðåäâàðè-
òåëüíî îêèñëÿÿ ïîñëåäíèé êèñëîðîäîì âîçäóõà. Îáðàçîâàâøèéñÿ Bi2O3 ðàñòâîðÿþò â àçîòíîé êèñëîòå
(1 : 1) è î÷èùàþò âèñìóò îò ïðèìåñíûõ ìåòàëëîâ ïóòåì åãî îñàæäåíèÿ â âèäå òðèãèäðàòà îêñîãèäðîêñî-
íèòðàòà âèñìóòà (III) è îáðàáîòêîé ïîëó÷åííîãî îñàäêà ðàñòâîðàìè NH4Cl èëè HCl ïðè òåìïåðàòóðå
ïðîöåññà (60 ± 10) oÑ è ìîëüíîì îòíîøåíèè õëîðèä-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì 1.1.
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ôåêòèâíî î÷èùàòü åãî îò ïðèìåñíûõ ìåòàë-

ëîâ [7].  Èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå èñõîäíî-

ãî ñîåäèíåíèÿ òðèãèäðàòà îêñîãèäðîêñîíèò-

ðàòà âèñìóòà (III) (ÎÃÍÂ) ïîçâîëèëî ïîëó-

÷àòü îêñîêàðáîíàò è ïåíòàãèäðàò íèòðàòà

âèñìóòà (III) [8, 9] âûñîêîé ÷èñòîòû ïî ðå-

àêöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÎÃÍÂ ñ ðàñòâîðàìè

(NH4)2CO3 è HNO3 ñîîòâåòñòâåííî. Â ñâÿçè ñ

ýòèì äëÿ ïîëó÷åíèÿ îêñîõëîðèäà âèñìóòà

âûñîêîé ÷èñòîòû ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿåò èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ

òðèãèäðàòà ÎÃÍÂ (III) ñ ðàñòâîðàìè NH4Cl

èëè HCl.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-

òàòû èññëåäîâàíèé ïî âçàèìîäåéñòâèþ òðè-

ãèäðàòà îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà (III) c

âîäíûìè ðàñòâîðàìè NH4Cl ñ îáðàçîâàíèåì îê-

ñîõëîðèäà âèñìóòà (III).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Òðèãèäðàò îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà

(III) ñîñòàâà [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O (ñîäåð-

æàíèå âèñìóòà 72.28 %, íèòðàò-èîíîâ –

17.38 %) ïîëó÷àëè äîáàâëåíèåì ðàñòâîðà êàðáî-

íàòà àììîíèÿ (Ñ = 2.5 ìîëü/ë) ê àçîòíîêèñëîìó

ðàñòâîðó âèñìóòà (Bi 380 ã/ë, HNO3 110 ã/ë) äî

ïîëó÷åíèÿ êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà ðÍ ~ 0.9. Îñà-

äîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè äèñòèëëè-

ðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè íà âîçäóõå. Ïîðîø-

êè ÎÃÍÂ ìàññîé 10 ã (5.72 ⋅ 10–3 ìîëü) îáðàáà-

òûâàëè ïðè (20 ± 3) è (60 ± 3) îÑ 100 ìë âîä-

íîãî ðàñòâîðà NH4Cl ðàçëè÷íîé êîíöåíòðà-

öèè â òå÷åíèå 3 ÷. Îñàäêè îòôèëüòðîâûâàëè

ñ ïîìîùüþ âàêóóìà, ïðîìûâàëè íà ôèëüòðå

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè íà âîç-

äóõå. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïîëó-

÷åííûõ ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòî-

ìåòðå ÄÐÎÍ-3 ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα-èçëó-

÷åíèÿ, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ñ÷åò÷èêà 2 ãðàä/ìèí.

Êðèâûå äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî

àíàëèçà (ÄÒÀ) è èçìåíåíèÿ ìàññû (ÒÃ) èñ-

ñëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñíèìàëè íà äåðèâàòî-

ãðàôå ôèðìû ÌÎÌ (Âåíãðèÿ) ïðè ñêîðîñòè

íàãðåâàíèÿ 10 îÑ/ìèí. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

â ÈÊ-îáëàñòè (400–4000 ñì–1) çàïèñûâàëè íà

ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord 75-IR. Îáðàçöû ãî-

òîâèëè â âèäå òàáëåòîê ñ ïðîêàëåííûì KBr.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè ïîëó-

÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîñâå÷èâàþùåãî

ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà JEM-2000FXII ïðè

óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 200 êÂò. Îïðåäåëå-

íèå ìàêðîêîëè÷åñòâ âèñìóòà (III) â æèäêîé

è òâåðäîé ôàçàõ ïðîâîäèëè òèòðîâàíèåì ðàñ-

òâîðîì êîìïëåêñîíà III ñ èñïîëüçîâàíèåì â

êà÷åñòâå èíäèêàòîðà êñèëåíîëîâîãî îðàíæå-

âîãî. Ìèêðîêîëè÷åñòâà îïðåäåëÿëè ôîòîêî-

ëîðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì â ïðèñóòñòâèè

èîäèäà êàëèÿ ëèáî àòîìíî-àáñîðáöèîííûì

ìåòîäîì íà ñïåêòðîôîòîìåòðå “Ñàòóðí 2Ì”.

Ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåäâàðèòåëüíî

ðàñòâîðÿëè â HNO3 (1 : 1). Êîíöåíòðàöèþ íèò-

ðàò-èîíîâ îïðåäåëÿëè âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñ-

êè íà ìåäíîì îáíîâëÿåìîì ýëåêòðîäå [10],

õëîðèä-èîíîâ – íà ñåðåáðÿíîì ýëåêòðîäå [11]

ïîñëå èõ ïåðåâîäà â ðàñòâîð â ðåçóëüòàòå

ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè îñàäêîâ ðàñòâî-

ðîì ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé

2 ìîëü/ë ïðè òåìïåðàòóðå 70–90 oÑ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òðèãèäðàò îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà

(III) ñîñòàâà [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O (êðè-

ñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ìîíîêëèííàÿ,

ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Ð21/ñ) ñîñòîèò èç

íèòðàò-èîíîâ, ìîëåêóë âîäû è ïîëèêàòèî-

íîâ, â êîòîðûõ äâå êëåòêîïîäîáíûå ãðóï-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû ñîîòíîøåíèÿ õëîðèä-èîíîâ

(1, 2), íèòðàò-èîíîâ (3, 4) è âèñìóòà â îñàäêå îò n â ñèñ-

òåìå ÎÃÍÂ – ðàñòâîð NH4Cl. Òåìïåðàòóðà, îÑ: 60 (1, 4),

23 (2, 3).
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ïû [Bi6O5(OH)3]
5+ ñîåäèíåíû ÷åðåç öåíòð

ñèììåòðèè äâóìÿ ìîñòèêîâûìè àòîìàìè

êèñëîðîäà [12].

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî âçàèìî-

äåéñòâèþ ÎÃÍÂ ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè

NH4Cl ïîêàçàëè (ðèñ. 1), ÷òî ñ ðîñòîì êîí-

öåíòðàöèè õëîðèä-èîíîâ â èññëåäóåìîé ñèñ-

òåìå âåëè÷èíà ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ õëî-

ðèä-èîíîâ è âèñìóòà (n) â îñàäêå âîçðàñ-

òàåò (êðèâûå 1, 2), à íèòðàò-èîíîâ ñíèæà-

åòñÿ (êðèâûå 3, 4). Ïðè n = 1.6 âåëè÷èíà

ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ õëîðèä-èîíîâ è âèñ-

ìóòà (III) â îñàäêå ðàâíà 1.0. Èç ðèñ. 1 âèä-

íî, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà

(60 îÑ) ñïîñîáñòâóåò ïåðåâîäó ÎÃÍÂ â îê-

ñîõëîðèä è ïðè n = 1.1 íàáëþäàåòñÿ ïðàê-

òè÷åñêè ïîëíûé åãî ïåðåâîä â îêñîõëîðèä.

Ñîãëàñíî ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì äàííûì

(ðèñ. 2), ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè õëîðèä-èîíîâ

â ðàñòâîðå ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà, ðàâ-

íîé 23 îÑ, èíòåíñèâíîñòü äèôðàêöèîííûõ

ìàêñèìóìîâ d = 13.60, 7.50, 6.73, 4.50, 3.83,

3.29, 2.67 è 2.12 Å (êðèâàÿ 1), õàðàêòåðíûõ

äëÿ ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O, ðåçêî ñíèæàåòñÿ. Íà

äèôðàêòîãðàììàõ ïîÿâëÿþòñÿ ìàêñèìóìû ñ

d = 7.35, 3.68, 3.44, 2.75, 2.67, 2.20, 1.94, 1.69

è 1.57 Å, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîåäèíåíèþ ñîñòà-

âà BiOCl [13] (êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà òåò-

ðàãîíàëüíàÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ  ãðóïïà

Ð4/nmn). Â äàííîì ñîåäèíåíèè êàæäûé àòîì

âèñìóòà êîîðäèíèðîâàí ñ ÷åòûðüìÿ àòîìàìè

êèñëîðîäà è ÷åòûðüìÿ àòîìàìè õëîðà ñ ðàñ-

ñòîÿíèÿìè, ðàâíûìè 2.316 è 3.059 Å ñîîòâåò-

ñòâåííî, òàê, ÷òî îáðàçóåò äåêàýäð [14].

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, îñàäîê,

ñèíòåçèðîâàííûé ïðè n = 0.5 è òåìïåðàòó-

ðå ïðîöåññà 23 îÑ (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 2),

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ýòèõ äâóõ ñîåäè-

íåíèé. Ïðè n = 0.5 è òåìïåðàòóðå 60 îÑ íà

äèôðàêòîãðàììå ïðîäóêòà íàðÿäó ñ äèô-

ðàêöèîííûìè ìàêñèìóìàìè, ñîîòâåòñòâóþ-

ùèìè îêñîõëîðèäó âèñìóòà, ïîÿâëÿþòñÿ

ìàêñèìóìû ñ d = 8.62, 2.85 è 2.57 Å (ñì.

ðèñ. 2, êðèâàÿ 3), ñîîòâåòñòâóþùèå, êàê ïî-

êàçàíî â ðàáîòå [15], ñîåäèíåíèþ ñîñòàâà

[Bi6O5(OH)3](NO3)2](NO3). Ïðè n = 1.6 (ñì.

ðèñ. 2, êðèâûå 4, 5) ïðè òåìïåðàòóðàõ 23

è 60 îÑ ïðîèñõîäèò ïîëíîå çàìåùåíèå íèò-

ðàò-èîíîâ  ñ îáðàçîâàíèåì îêñîõëîðèäà âèñ-

ìóòà (III).

Äàííûå ÄÒÀ è ÒÃ îáðàçöîâ ÎÃÍÂ, à òàê-

æå îêñîõëîðèäîâ âèñìóòà íà âîçäóõå, ïîëó-

÷åííûõ ïðè òåìïåðàòóðå 60 îÑ è n, ðàâíûõ

0.6 è 1.1 (ðèñ. 3), ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðîòåêà-

íèè ðÿäà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýíäîòåðìè÷åñêèõ

ñòàäèé. Òåðìîãðàììà ÎÃÍÂ (ñì. ðèñ. 3, à) â

öåëîì àíàëîãè÷íà ïðèâåäåííîé â ðàáîòå [16].

Êàê ïîêàçàíî, ýíäîýôôåêòû ïðè 125, 180 è

220 îÑ îáóñëîâëåíû ïîñëåäîâàòåëüíûì îòùåï-

ëåíèåì òðåõ ìîëåêóë âîäû. Çàòåì, ïîñëå óäà-

ëåíèÿ îäíîé ìîëåêóëû âîäû èç âíóòðåííåé

ñôåðû êîìïëåêñà (ýíäîýôôåêò ïðè 270 îÑ) íà-

÷èíàåòñÿ ïðîöåññ äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ, à

ñëåäóþùèå ïÿòü ýíäîýôôåêòîâ (ïðè 330, 375,

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà (1)

è ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ îáðàáîòêîé åãî ðàñòâîðîì

NH4Cl ïðè n, ðàâíûõ 0.6 (2, 3) è 1.6 (4, 5). Òåìïåðàòóðà,
oÑ: 23 (2, 4), 60 (3, 5).
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440, 520 è 600 îÑ) ñâÿçàíû ñ åãî çàâåðøåíè-

åì, ðàçðóøåíèåì ïÿòè íèòðàò-èîíîâ è îáðà-

çîâàíèåì ôàçû Bi2O3. Ýíäîòåðìè÷åñêèé ýô-

ôåêò ïðè 730 îÑ ñâÿçàí ñ ïîëèìîðôíûì ïðå-

âðàùåíèåì α-Bi2O3 â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ

ìîäèôèêàöèþ δ-Bi2O3, à ýíäîòåðìè÷åñêèé

ýôôåêò ïðè 824 îÑ ñîîòâåòñòâóåò ïëàâëåíèþ

îêñèäà âèñìóòà (III) [17]. Ñðàâíèòåëüíûé àíà-

ëèç êðèâûõ ÒÃ îáðàçöîâ ïîêàçàë, ÷òî îêñî-

õëîðèä âèñìóòà, ïîëó÷åííûé ïðè n = 1.1

(ñì. ðèñ. 3, â), óñòîé÷èâ â øèðîêîé îáëàñòè

òåìïåðàòóð. Ïðè íàãðåâàíèè BiOCl ïîòåðè

ìàññû íà÷èíàþòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå

âûøå 700 îÑ, ÷òî îáóñëîâëåíî âîçãîíêîé ïðî-

äóêòà ðàçëîæåíèÿ â âèäå õëîðèäà âèñìóòà.

Èç ðèñ. 3, á òàêæå ñëåäóåò, ÷òî ïðîäóêò, ïî-

ëó÷åííûé ïðè n = 0.6, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ñìåñü ÎÃÍÂ è îêñîõëîðèäà âèñìóòà.

Àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, ïðåä-

ñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4, òàêæå ïîçâîëÿåò ïðî-

ñëåäèòü ïîñòåïåííûé ïåðåõîä èñõîäíîãî ÎÃÍÂ

â îêñîõëîðèä ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè NH4Cl â

ðàñòâîðå. Â ñïåêòðå [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O

(ñì. ðèñ. 4, êðèâàÿ 1) â îáëàñòè 1400–700 ñì–1

èìåþòñÿ ïîëîñû, õàðàêòåðíûå äëÿ íèòðàò-

èîíîâ ñ ñèììåòðèåé íå âûøå Ñ2v [18]: ν1 (1040

è 1030 ñì–1), çàïðåùåííûå â ÈÊ-ñïåêòðå ñâî-

áîäíîãî èîíà $

3
NO (D3h), ν2  (810 ñì–1), ν4

(725 ñì–1) è î÷åíü èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ñ íå-

ñêîëüêèìè ìàêñèìóìàìè â èíòåðâàëå 1420–

1290 ñì–1, îòâå÷àþùàÿ âàëåíòíîìó  àñèììåò-

ðè÷íîìó  êîëåáàíèþ ν3  ñâîáîäíîãî íèòðàò-

èîíà. Øèðîêóþ äèôôóçíóþ ïîëîñó ïîãëîùå-

íèÿ íèæå 3600 ñì–1  ñëåäóåò îòíåñòè ê âàëåíò-

íûì êîëåáàíèÿì êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû è

ÎÍ–-ãðóïï, ó÷àñòâóþùèõ â ïðî÷íûõ âîäîðîä-

íûõ ñâÿçÿõ. Äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ìî-

ëåêóë êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû ñîîòâåòñòâóåò

Ðèñ. 3. Òåðìîãðàììû îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà (à)

è ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ îáðàáîòêîé åãî ðàñòâîðîì

NH4Cl ïðè n, ðàâíûõ 0.6 (á) è 1.1 (â), è òåìïåðàòóðå

60 îÑ. Ìàññà îáðàçöà 300 ìã.

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îêñîãèäðîêñîíèòðàòà

âèñìóòà (1) è ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ îáðàáîòêîé åãî

ðàñòâîðîì NH4Cl ïðè n , ðàâíûõ 0.5 (2, 3)

è 1.1 (4, 5). Òåìïåðàòóðà, îÑ: 23 (2), 60 (3, 4).
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ïîëîñà ïðè 1620 ñì–1. Èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ñ

ìàêñèìóìàìè ïðè 600 è 565 ñì–1 ìîæåò áûòü

îòíåñåíà ê âååðíûì êîëåáàíèÿì ìîëåêóë âîäû

[19]. Äëÿ ñïåêòðîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4,

êðèâûå 2 è 3, õàðàêòåðíî óìåíüøåíèå èí-

òåíñèâíîñòè ïîëîñ, îòíîñÿùèõñÿ ê  ïîãëîùå-

íèþ íèòðàò-èîíîâ. Îäíàêî â ñëó÷àå ïðîâåäå-

íèÿ ïðîöåññà ïðè òåìïåðàòóðå 60 îÑ íà íà÷àëü-

íîé ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè n = 0.25 (ñì.

ðèñ. 4, êðèâàÿ 3) íàáëþäàåòñÿ óøèðåíèå ïîëî-

ñû ν3 (Å) â îáëàñòè 1300–1500 ñì–1 è åå çíà÷è-

òåëüíîå ðàñùåïëåíèå (∆ν3(Å) > 100 ñì–1), à ýòî

ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå

÷àñòü íèòðàò-èîíîâ êîîðäèíèðóåòñÿ àòîìîì

âèñìóòà. Áîëüøàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû êî-

ëåáàíèÿ ν1 (À1) â äàííîì ñîåäèíåíèè òàêæå

ÿâëÿåòñÿ åùå îäíèì ïîäòâåðæäåíèåì êîîð-

äèíàöèè íèòðàò-èîíîâ â ïîëå öåíòðàëüíîãî

àòîìà. Ñîãëàñíî äàííûì ðàáîòû [15], ýòî ñî-

åäèíåíèå ïîëó÷àëè ïîñëå òðåõêðàòíîé îáðà-

áîòêè ÎÃÍÂ âîäîé ïðè 70 îÑ è åãî ñîñòàâ  îïè-

ñàí êàê [Bi6O6(OH)3(NO3)2](NO3).

Â ÈÊ-ñïåêòðå îêñîõëîðèäà âèñìóòà, ïî-

ëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ

ÎÃÍÂ ñ ðàñòâîðîì NH4Cl ïðè n = 1.1

(ñì. ðèñ. 4, êðèâûå 4 è 5), èìååòñÿ îäíà ïî-

ëîñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âàëåíòíûì ñèììåòðè÷-

íûì êîëåáàíèÿì Bi–O-ñâÿçè (515 ñì–1) À2u-

òèïà. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî â ÈÊ-

ñïåêòðå ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî îáðàáîòêîé

ÎÃÍÂ ðàñòâîðîì NH4Cl ïðè 23 oÑ (ñì. ðèñ. 4,

êðèâàÿ 4), â îòëè÷èå îò ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà

ïðè 60 îÑ èìååòñÿ ñëàáàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

â îáëàñòè 1380 ñì–1, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ î íå-

ïîëíîì ïðåâðàùåíèè ÎÃÍÂ â îêñîõëîðèä.

Íà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñíèìêàõ

(ðèñ. 5) âèäíî, ÷òî èñõîäíûé ÎÃÍÂ ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé äîñòàòî÷íî êðóïíûå êðèñòàëëû ñ

ïðèçíàêàìè áëî÷íîãî ñòðîåíèÿ, ñ ðàçìåðàìè â

áàçèñíîé ïëîñêîñòè 30–60 ìêì, à ïî òîëùèíå

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèè îêñîãèäðîêñîíèòðàòà (à), îêñîõëîðèäà âèñìóòà (III) (á, â) è èõ ñìåñè (ã), ïîëó÷åííûõ ïðè  åãî

îáðàáîòêå ðàñòâîðàìè NH4Cl ïðè n, ðàâíûõ 1.4 (á, â) è 0.25 (ã). Òåìïåðàòóðà, îÑ: 23 (á), 60 (â, ã).
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~10 ìêì (ðèñ. 5, à). Áëîêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

óäëèíåííûå ïëîñêîïðèçìàòè÷åñêèå êðèñòàëëû

ñ ðàçìåðàìè â áàçèñíîé ïëîñêîñòè 3–20 ìêì, à

ïî òîëùèíå ïîðÿäêà 1–3 ìêì. Îáðàáîòêà ÎÃÍÂ

ðàñòâîðîì NH4Cl ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèþ

êðèñòàëëîâ ñ îáðàçîâàíèåì îêñîõëîðèäà âèñ-

ìóòà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé àãðåãàòû, ñî-

ñòîÿùèå èç ìåëêèõ ïëàñòèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ

ìèêðîííûõ ðàçìåðîâ. Ðàçìåð àãðåãàòîâ çàâè-

ñèò îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà è ñîñòàâëÿåò

1–5 ìêì â ñëó÷àå ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ïðè

òåìïåðàòóðå 23 îÑ è 10–50 ìêì – ïðè 60 îÑ.

Èç ðèñ. 5, ã ñëåäóåò, ÷òî íà íà÷àëüíîé ñòà-

äèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÎÃÍÂ ñ ðàñòâîðîì NH4Cl

(n = 0.25) íà åãî ïîâåðõíîñòè îáðàçóþòñÿ ìåë-

êèå ïëàñòèí÷àòûå êðèñòàëëû îêñîõëîðèäà.

Â ðàáîòå [18] èññëåäîâàíà ðàñòâîðèìîñòü

îêñîõëîðèäà è îêñîíèòðàòà âèñìóòà â ðàñòâî-

ðàõ õëîðíîé è àçîòíîé êèñëîò. Ïîêàçàíî, ÷òî

êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé

BiOAn+ 2H+ = Bi3+ + An– + H2O

ãäå An – Cl– è $

3
NO , ðàâíû 1.9 ⋅ 10–7 è 1.2 ⋅ 10–2

ñîîòâåòñòâåííî, à ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ëó÷-

øåé ðàñòâîðèìîñòè îêñîíèòðàòà âèñìóòà. Äåé-

ñòâèòåëüíî, ïðè åãî îáðàáîòêå âîäîé â çàâè-

ñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà (23 è 60 îÑ)

êîíöåíòðàöèÿ âèñìóòà â ðàñòâîðå ñîñòàâëÿåò

1.09 è 0.044 ã/ë ñîîòâåòñòâåííî, à â ñëó÷àå îê-

ñîõëîðèäà ïðè äàííûõ òåìïåðàòóðàõ îíà â

îáîèõ ñëó÷àÿõ íå ïðåâûøàåò 0.001 ã/ë. Òàêèì

îáðàçîì, âçàèìîäåéñòâèå ÎÃÍÂ ñ õëîðèäñî-

äåðæàùèìè ðàñòâîðàìè ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-

ëåíî ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè îáðàáîòêå

ÎÃÍÂ âîäíûì ðàñòâîðîì NH4Cl èäåò åãî ðàñ-

òâîðåíèå ñ îáðàçîâàíèåì â ðàñòâîðå èîíîâ

âèñìóòà, êîòîðûå, âçàèìîäåéñòâóÿ ñ õëîðèä-

èîíàìè, îáðàçóþò îñàäîê îêñîõëîðèäà. Ïðî-

öåññ îáìåííîãî ðàçëîæåíèÿ ÎÃÍÂ ñ îáðàçî-

âàíèåì îêñîõëîðèäà âèñìóòà ìîæåò áûòü îïè-

ñàíà ñëåäóþùåé ðåàêöèåé:

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O+ 6NH4Cl

   =  6BiOCl+ 5NH4NO3 +NH4OH+4H2O

Íàðÿäó ñ NH4Cl äëÿ îáðàáîòêè ÎÃÍÂ ñ öå-

ëüþ ïîëó÷åíèÿ îêñîõëîðèäà ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû è ðàñòâîðû HCl. Ïðîâåäåííîå

ñðàâíåíèå èñïîëüçîâàíèÿ äàííûõ ðàñòâîðîâ

ïðè n = 1.1 è òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 60 îÑ ïî-

êàçàëî, ÷òî ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âèñìóòà â îê-

ñîõëîðèä ïðè åãî îáðàáîòêå ðàñòâîðîì NH4Cl

ñîñòàâëÿåò 99.99 %, à â ñëó÷àå HCl – 99.94 %.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî ïåðåâî-

äà ÎÃÍÂ â îêñîõëîðèä âèñìóòà ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû è ðàñòâîðû HCl. Â äàííîì ñëó÷àå

íå òðåáóåòñÿ î÷èñòêà ïðîäóêòà îò èîíîâ àì-

ìîíèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ âèñìóòà â ìàòî÷íîì ðàñ-

òâîðå â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîöåñ-

ñà (23 è 60 îÑ) ñîñòàâëÿåò 0.013 è 0.042 ã/ë ñî-

îòâåòñòâåííî, à ðåàêöèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-

æåò áûòü ïðåäñòàâëåíà êàê

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 · 3H2O + 6HCl

   = 6BiOCl + 5HNO3 + 5H2O

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî âçàèìîäåé-

ñòâèþ òðèãèäðàòà îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñ-

ìóòà (III) ñ ðàñòâîðàìè NH4Cl èëè HCl, à òàê-

æå ïîëó÷åííûå ðàíåå äàííûå ïî ãèäðîëè-

òè÷åñêîé î÷èñòêå âèñìóòà îò ïðèìåñíûõ ìå-

òàëëîâ ïðè îñàæäåíèè èç àçîòíîêèñëûõ ðàñ-

òâîðîâ ïîçâîëèëè ïðåäëîæèòü ñëåäóþùóþ ñõå-

ìó ñèíòåçà îêñîõëîðèäà âèñìóòà (III) âûñîêîé

÷èñòîòû èç ìåòàëëà ìàðêè Âè1 (îáû÷íî èñïîëü-

çóåìîãî â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ ïðè ïî-

ëó÷åíèè ñîåäèíåíèé âèñìóòà). Ìåòàëëè÷åñ-

êèé âèñìóò ñîñòàâà, %: Bi 98.5, Pb 1.20,

Cu 9.5 ⋅ 10–3, Ag 5.6 ⋅ 10–2, Fe 6.2 ⋅ 10–3,

Zn 6.4 ⋅ 10–4, Cd 3.0 ⋅ 10–3 – ïëàâèëè ïðè òåì-

ïåðàòóðå 350 îÑ è ïðè ïåðåìåøèâàíèè äî-

áàâëÿëè â ðàñïëàâ 20 % îêñèäà âèñìóòà èç

ïðåäûäóùåé ñòàäèè îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêî-

ãî âèñìóòà. Ïîâûøàëè òåìïåðàòóðó äî 600 îÑ

è ïåðåìåøèâàëè ïîðîøîê â òå÷åíèå 4 ÷. Ïî-

ëó÷åííûé îêñèä âèñìóòà ðàñòâîðÿëè â ðàñòâî-

ðå 6 Ì HNO3. Âèñìóò îñàæäàëè èç ðàñòâîðà,

ñîäåðæàùåãî 380 ã/ë Bi è 110 ã/ë ñâîáîäíîé

HNO3 ïóòåì äîáàâëåíèÿ ê íåìó ïðè ïåðåìå-

øèâàíèè ðàñòâîðà (NH4)2CO3 ñ êîíöåíòðàöè-

åé 2.5 ìîëü/ë ïðè òåìïåðàòóðå 60 îÑ. Ìàòî÷-

íûé ðàñòâîð îòäåëÿëè äåêàíòàöèåé, ïðîìû-

âàëè îñàäîê ïðè ïåðåìåøèâàíèè äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé è îáðàáàòûâàëè åãî ïðè ïåðå-

ìåøèâàíèè âîäíûì ðàñòâîðîì HCl ïðè òåì-

ïåðàòóðå 60 oÑ è n = 1.1 â òå÷åíèå 2 ÷. Êîí-

öåíòðàöèÿ âèñìóòà â ìàòî÷íîì ðàñòâîðå ñî-

ñòàâëÿëà 0.038 ã/ë. Îñàäîê äâóêðàòíî ïðîìû-

âàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè ïðè

òåìïåðàòóðå 100 îÑ. Ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòà-

òå óêðóïíåííûõ èñïûòàíèé îêñî-

õëîðèä âèñìóòà (III) ñîäåðæàë, %: Bi 37.1,

Pb 1.0 ⋅ 10–4, Cu 3 ⋅ 10–6, Ag 5 ⋅ 10–6, Fe 1 ⋅ 10–4,

Zn 1 ⋅ 10–5, Cd 1 ⋅ 10–5, íèòðàò-èîíû – ìåíåå

5 ⋅ 10–3.
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Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåç îêñîõëîðèäà âèñ-

ìóòà (III) âûñîêîé ÷èñòîòû èç ìåòàëëè÷åñêî-

ãî âèñìóòà öåëåñîîáðàçíî îñóùåñòâëÿòü ñëå-

äóþùèì îáðàçîì: ïðåäâàðèòåëüíî îêèñëÿòü

ìåòàëëè÷åñêèé âèñìóò êèñëîðîäîì âîçäóõà,

î÷èùàòü âèñìóò îò ïðèìåñíûõ ìåòàëëîâ ïó-

òåì åãî îñàæäåíèÿ èç íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ â

âèäå òðèãèäðàòà îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìó-

òà (III) è ïåðåâîäèòü åãî â îêñîõëîðèä ïðè

îáðàáîòêå âîäíûì ðàñòâîðîì HCl.
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