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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Öèòðàò âèñìóòà ñîñòàâà BiC6H5O7 øèðîêî
èñïîëüçóåòñÿ â ìèêðîáèîëîãèè äëÿ ïðèãîòîâ-
ëåíèÿ ïèòàòåëüíûõ ñðåä è â ìåäèöèíå äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ïðîòèâîÿçâåííûõ ïðåïàðàòîâ òèïà
Äå-Íîë (Astellas Pharma Europe B.V., Íèäåð-
ëàíäû) [1]. Èçâåñòíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ïî-
ëó÷åíèÿ öèòðàòà âèñìóòà: 1) ïóòåì ðàñòâîðå-
íèÿ îêñèäà âèñìóòà â ñìåñè ìîëî÷íîé è óê-
ñóñíîé êèñëîò, äîáàâëåíèÿ ê ïîëó÷åííîìó
ðàñòâîðó ëèìîííîé êèñëîòû è ïîñëåäóþùåãî
îòäåëåíèÿ, ïðîìûâêè è ñóøêè ïîëó÷åííîãî
îñàäêà [2]; 2) ïóòåì ðàñòâîðåíèÿ îñíîâíîãî
íèòðàòà âèñìóòà â àçîòíîé êèñëîòå, à ëèìîí-
íîé êèñëîòû â âîäå è ïîñëåäóþùåé íåéòðà-
ëèçàöèè àììèàêîì, äîáàâëåíèÿ â ïîëó÷åííûé
ðàñòâîð öèòðàòà àììîíèÿ ðàñòâîðà íèòðàòà
âèñìóòà, íàãðåâàíèÿ îñàäêà âìåñòå ñ ðàñòâî-
ðîì íà ïàðîâîé áàíå, ôèëüòðàöèè, ïðîìûâ-
êè îñàäêà äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøêè
ïðè òåìïåðàòóðå íå âûøå 40 °Ñ [3]; 3) èç ìå-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è àòîìíî-ýìèññèîí-
íîé ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàíî âçàèìîäåéñòâèå òâåðäûõ îêñîãèäðîêñîíèòðàòîâ âèñìóòà ñîñòàâîâ
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O (I), [Bi6O5(OH3)](NO3)5 ⋅ 3H2O (II) è [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O (III) ñ âîäíûìè ðàñ-
òâîðàìè ëèìîííîé êèñëîòû. Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ öèòðàòà âèñìóòà ñîñòàâà BiC6H5O7.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñîãèäðîêñîíèòðàò âèñìóòà, öèòðàò âèñìóòà, ïîëó÷åíèå

òàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ïóòåì ïðåäâàðèòåëüíî-
ãî îñàæäåíèÿ èç àçîòíîêèñëîãî ðàñòâîðà íèò-
ðàòà âèñìóòà, åãî ïåðåâîäà â ãèäðîêñèä îá-
ðàáîòêîé ðàñòâîðîì àììèàêà, ïîñëåäóþùåãî
êèïÿ÷åíèÿ ãèäðîêñèäà ñ ðàñòâîðîì ëèìîííîé
êèñëîòû, ðàçáàâëåíèÿ ðàñòâîðà âîäîé, îòäå-
ëåíèÿ îñàäêà öèòðàòà âèñìóòà ôèëüòðàöèåé,
ïðîìûâêè åãî âîäîé è ñóøêè ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå [4]; 4) ïóòåì îñàæäåíèÿ èç àçîò-
íîêèñëîãî ðàñòâîðà ïðè ðÍ 0�0.75 è òåìïåðà-
òóðå 50�90 °Ñ çà ñ÷åò äîáàâëåíèÿ ðàñòâîðà ëè-
ìîííîé êèñëîòû ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè öèò-
ðàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì (1.0�1.5) : 1, ïðî-
ìûâêè îñàäêà âîäîé è ñóøêè ïðîäóêòà ïðè òåì-
ïåðàòóðå 60�200 °Ñ [5]. Ïåðå÷èñëåííûå ñïîñî-
áû èìåþò ðÿä òåõíîëîãè÷åñêèõ íåäîñòàòêîâ è
õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêîé ñòåïåíüþ î÷èñòêè ïðî-
äóêòà îò îñíîâíûõ ñîïóòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ.

Ïðè îñàæäåíèè âèñìóòà èç àçîòíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ ðàçáàâëåíèåì âîäîé èëè äîáàâëå-
íèåì ùåëî÷íûõ ðåàãåíòîâ (ãèäðîêñèäîâ èëè
êàðáîíàòîâ íàòðèÿ è àììîíèÿ) â çàâèñèìîñòè
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îò ðÍ ñðåäû è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà îáðàçóþòñÿ
îêñîãèäðîêñîíèòðàòû ñëåäóþùèõ ñîñòàâîâ:
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O, [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O,
[Bi6O4(OH)4(H2O)(NO3)](NO3)6 ⋅ H2O,
[Bi6O5(OH3)](NO3)5 ⋅ 3H2O,  [Bi6O6(OH)3(NO3)2](NO3),
[Bi6O4.5(OH)3.5]2(NO3)11 [6�12]. Ïî ñîäåðæàíèþ
ïðèìåñíûõ ìåòàëëîâ ýòè ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþò-
ñÿ âûñîêî÷èñòûìè  ïðîäóêòàìè ãèäðîëèòè÷åñ-
êîé ïåðåðàáîòêè, áëàãîäàðÿ ÷åìó ìîãóò áûòü
ðåêîìåíäîâàíû ê èñïîëüçîâàíèþ â êà÷åñòâå
ïðåêóðñîðîâ â ñèíòåçå ñîåäèíåíèé âèñìóòà
âûñîêîé ÷èñòîòû [1], â òîì ÷èñëå äëÿ ôàð-
ìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàí ïðîöåññ
ñèíòåçà öèòðàòà âèñìóòà ïî îáìåííîé ðåàêöèè:
òâåðäûé îêñîãèäðîêñîíèòðàò âèñìóòà � ðàñ-
òâîð ëèìîííîé êèñëîòû, ãäå â êà÷åñòâå èñ-
õîäíîãî òâåðäîãî êîìïîíåíòà èñïîëüçîâàëè
îêñîãèäðîêñîíèòðàòû âèñìóòà (ÎÃÍÂ) ñîñòàâîâ
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O (I), [Bi6O5(OH3)](NO3)5
⋅ 3H2O (II) è [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O (III).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Âçàèìîäåéñòâèå â ñèñòåìå îêñîãèäðîêñî-
íèòðàò âèñìóòà � âîäíûé ðàñòâîð ëèìîííîé
êèñëîòû èññëåäîâàëè ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâè-
ÿõ:  íàâåñêà ÎÃÍÂ 10 ã, ìîëÿðíîå îòíîøåíèå
[Cit3�]/[Bi3+] = 1.15. Âîäíûé ðàñòâîð ëèìîí-
íîé êèñëîòû (2.5 ìîëü/ë) ãîòîâèëè èç ðåàêòè-
âà êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�. Èñõîäíûé âîäíûé
ðàñòâîð ãîòîâèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: ê ðàñ-
òâîðó ëèìîííîé êèñëîòû äîáàâëÿëè íåîáõîäè-
ìîå êîëè÷åñòâî àçîòíîé êèñëîòû è äîâîäèëè
îáùèé îáúåì ðàñòâîðà äî 20 èëè 100 ìë.
Â ïåðâîì ñëó÷àå ðàñòâîð ñîäåðæàë 15.6 ìë
ëèìîííîé êèñëîòû è 4 ìë äèñòèëëèðîâàííîé
âîäû, à âî âòîðîì � 15.6 ìë ëèìîííîé êèñëî-
òû, 3.0 ìë ðàñòâîðà àçîòíîé êèñëîòû (6 ìîëü/ë)
è 81.4 ìë âîäû; îòíîøåíèå æèäêîãî ê òâåð-
äîìó (Æ/Ò) ñîñòàâëÿëî 2.3 è 10.4 (ïî ìàññå)
ñîîòâåòñòâåííî. Ñèíòåç âåëè ïðè ïåðåìåøè-
âàíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì âåðõíåïðèâîäíîé ìå-
øàëêè RW 11 basic (IKA, Ãåðìàíèÿ). Èññëå-
äîâàëè âðåìåííîé äèàïàçîí 0.25�6 ÷, òåìïå-
ðàòóðû ïðîöåññà (22±2) è (70±2) °Ñ. Îñàäêè,
ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ÎÃÍÂ
ðàñòâîðîì ëèìîííîé êèñëîòû, îòäåëÿëè îò
ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà ôèëüòðàöèåé, ïðîìûâà-
ëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè íà âîç-

äóõå. Òâåðäûå ïðîäóêòû ðåàêöèè èññëåäîâà-
ëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ðåíòãåíîôàçî-
âîãî (ÐÔÀ), õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ýëåêòðîí-
íîé ìèêðîñêîïèè è àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-
òðîñêîïèè. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèô-
ðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3 (CuKα-èçëó÷åíèå), ñêî-
ðîñòü âðàùåíèÿ ñ÷åò÷èêà 0.5 ãðàä/ìèí, I =
1000. Ñîäåðæàíèå âèñìóòà â ðàñòâîðàõ è îñàä-
êàõ îïðåäåëÿëè ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêèì ìå-
òîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì KI íà ïðèáîðå ÊÔÊ-2;
ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåäâàðèòåëüíî
ðàñòâîðÿëè â àçîòíîé êèñëîòå (1 : 1). Ñîäåð-
æàíèå àíèîíîâ ëèìîííîé è àçîòíîé êèñëîò â
òâåðäûõ ïðîäóêòàõ ðåàêöèé îïðåäåëÿëè ïîñ-
ëå èõ ïåðåâîäà â ðàñòâîð ïóòåì ïðåäâàðè-
òåëüíîé îáðàáîòêè îñàäêîâ ðàñòâîðîì
2 Ì NaOH ïðè 70�90 °Ñ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ ÎÃÍÂ: [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O
(1), [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O (2),  [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O (3)
è öèòðàòà âèñìóòà BiC6H5O7 (4).
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êîíöåíòðàöèè íèòðàò-èîíîâ èñïîëüçîâàëè êî-
ëîðèìåòðè÷åñêèé ìåòîä ñ ñàëèöèëàòîì íà-
òðèÿ, ñîäåðæàíèå öèòðàò-èîíîâ îïðåäåëÿëè
ìåòîäîì ïåðìàíãàíàòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâà-
íèÿ [13]. Èçìåðåíèå çíà÷åíèé ðÍ ðàñòâîðîâ
îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ðÍ-ìåòðà ÎÐ-264/1

(Âåíãðèÿ), èñïîëüçóÿ ñòåêëÿííûé èëè îáíîâ-
ëÿåìûé òâåðäûé ýëåêòðîä. Ýëåêòðîííî-ìèê-
ðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðî-
ñêîïà Hitachi TM 1000 (ßïîíèÿ). Êîëè÷åñòâåí-
íûé àíàëèç íà ïðèìåñíûå ìåòàëëû îñóùå-

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ ÎÃÍÂ [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O (à), [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O (á) è
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O (â) è ïîëó÷åííûõ èç íèõ öèòðàòîâ âèñìóòà (ã�å) ñîîòâåòñòâåííî.
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ñòâëÿëñÿ ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåê-
òðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàçìîé
â àíàëèòè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè ÈÍÕ ÑÎ ÐÀÍ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàê ïîêàçàëè ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëå-
äîâàíèÿ, ñêîðîñòü ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ öèò-
ðàòà âèñìóòà â àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ ïî-
âûøàåòñÿ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè öèòðàò-
èîíîâ [5]. Â ýòîé ñâÿçè âçàèìîäåéñòâèå îêñî-
ãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà ñ ðàñòâîðîì ëèìîí-
íîé êèñëîòû èçó÷åíî ïðè ìîëÿðíîì îòíîøå-
íèè öèòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì 1.15.

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðèâåäåíû äèôðàêòîãðàììû
è ìèêðîôîòîãðàôèè ÎÃÍÂ ñîñòàâîâ
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O, [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅
3H2O è [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O. Âèäíî, ÷òî îíè
èìåþò ðàçíîå ñòðîåíèå è ìîðôîëîãèþ. Äëÿ
ÎÃÍÂ ñîñòàâà [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O (ñì.
ðèñ. 2, à) õàðàêòåðíî ñëîèñòîå ñòðîåíèå
(ïëîòíûå óïàêîâêè íàíîðàçìåðíûõ ñëîåâ),
÷òî ñïîñîáñòâóåò çàõâàòó áîëüøîãî êîëè÷åñò-
âà ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ïðèìåñ-
íûå ìåòàëëû, è, êàê ñëåäñòâèå, ñíèæàåò
÷èñòîòó ïðîäóêòà. ÎÃÍÂ ñîñòàâà
[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O (ñì. ðèñ. 2, á) ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé óäëèíåííûå ïëîñêîïðèçìàòè-
÷åñêèå êðèñòàëëû äëèíîé 10�40 ìêì, øèðè-
íîé 2�5 ìêì è òîëùèíîé 0.5�1 ìêì, à ÎÃÍÂ
ñîñòàâà [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O (ñì. ðèñ. 2, â) �
ýòî ëåãêîôèëüòðóåìûé êðèñòàëëè÷åñêèé îñà-
äîê, áëàãîäàðÿ ÷åìó åãî ìîæíî ýôôåêòèâíî
îòäåëÿòü îò ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ïðèìåñ-
íûå ìåòàëëû. Ìîðôîëîãè÷åñêè ýòî õîðîøî
îêðèñòàëëèçîâàííûå ñðîñòêè êîðîòêîïðèçìà-
òè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ ñ ìàêñèìàëüíûì ðàçìå-
ðîì åäèíè÷íîãî êðèñòàëëà â áàçèñíîé ïëîñ-
êîñòè 2�10 ìêì, à ïî òîëùèíå 1�3 ìêì.

Â îïûòàõ ïî ïîëó÷åíèþ öèòðàòà âèñìóòà
ñ èñïîëüçîâàíèåì îáìåííîé ðåàêöèè òâåðäûé
ÎÃÍÂ � ðàñòâîð ëèìîííîé êèñëîòû ïðè ìàñ-
ñîâîì îòíîøåíèè Æ/Ò = 10.4 óñòàíîâëåíî,
÷òî áåç äîïîëíèòåëüíîãî ââåäåíèÿ àçîòíîé
êèñëîòû â ñèñòåìó ïðîöåññ îáìåíà èäåò ìåä-
ëåííî, è äàæå ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà äî 70 °Ñ êîëè÷åñòâåííîãî âûõîäà
öèòðàòà âèñìóòà äàæå ÷åðåç 4 ÷ ïîñëå íà÷à-
ëà ðåàêöèè äîñòè÷ü íå óäàåòñÿ. Ïðè äîáàâëå-
íèè ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ êèñëîòû â ñèñòåìó

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîöåññ îáìåíà
áûñòðåå âñåãî ðåàëèçóåòñÿ ïðè ðàâíîâåñíîì
çíà÷åíèè ðÍ 0.5�0.6, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äî-
áàâëåíèþ 0.5 Ì àçîòíîé êèñëîòû. Öèòðàò âèñ-
ìóòà ñîñòàâà BiC6H5O7 îáðàçóåòñÿ ÷åðåç 1 ÷
ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè. Ïîâûøåíèå òåìïåðà-
òóðû ïðîöåññà â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê
ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè îáìåíà è ïðè
òåìïåðàòóðàõ 50 è 70 °Ñ, ïî äàííûì ÐÔÀ,
êîíå÷íûé ïðîäóêò îáðàçóåòñÿ óæå ÷åðåç
15 ìèí ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè. Ïðè ýòîì îñòà-
òî÷íîå ñîäåðæàíèå âèñìóòà â ðàñòâîðå ñî-
ñòàâëÿåò  ïðèìåðíî 5 ã/ë.

Èññëåäîâàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ÎÃÍÂ ñ ðàñ-
òâîðîì ëèìîííîé êèñëîòû ïðè ìîëÿðíîì îò-
íîøåíèè öèòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì
1.15, ïðè äîáàâëåíèè â ñèñòåìó 0.25 Ì àçîò-
íîé êèñëîòû è òåìïåðàòóðå (22±2) °Ñ ïîêà-
çàëî, ÷òî, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, ÷åðåç
30 ìèí ïîñëå íà÷àëà ïðîöåññà îñàäêè ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé äâóõôàçíûå ñìåñè èñõîäíûõ
ÎÃÍÂ è öèòðàòà âèñìóòà ñîñòàâà BiC6H5O7 â
ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ, à êîíå÷íûå ïðî-
äóêòû îáìåíà � öèòðàò âèñìóòà ñîñòàâà
BiC6H5O7 ñ õàðàêòåðíûìè äèôðàêöèîííûìè
ìàêñèìóìàìè (d/n = 9.12, 5.59, 4.04, 3.08, 2.10 Å).
Ìîëÿðíîå îòíîøåíèå öèòðàò-èîíîâ ê âèñìó-
òó â ìîíîôàçíûõ îáðàçöàõ ðàâíî 1.0, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò öèòðàòó âèñìóòà ñîñòàâà BiC6H5O7.
Ñîäåðæàíèå íèòðàò-èîíîâ â òâåðäûõ ïðîäóê-
òàõ, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ â îñàäêå ω öèòðàò-
(1�3) è íèòðàò-èîíîâ (4�6) îò âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ïðî-
öåññà τ ïðè Æ/Ò = 10.4. Ñîñòàâû ÎÃÍÂ: 1, 4 �
[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O; 2, 5 � [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O;
3, 6 � [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O.
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ñòâèÿ â òå÷åíèå 1 ÷, ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà-
÷åñòâå ïðåêóðñîðà [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O
ñîñòàâëÿåò 0.42, â ñëó÷àå
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O � 0.96 %, à ñ
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O � 1.82 % (ðèñ. 3). Ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ ÎÃÍÂ â BiC6H5O7 äîñòèãàåò 97.64,
95.3 è 91.32 % ñîîòâåòñòâåííî. Îñàäêè, ïîëó-
÷åííûå ïðè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà 2 ÷
è áîëüøå,  âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðåäñòàâëåíû ìî-
íîôàçíûì öèòðàòîì âèñìóòà ñîñòàâà BiC6H5O7.
Ñîäåðæàíèå íèòðàò-èîíîâ â öèòðàòå
âèñìóòà, ïîëó÷åííîì èç ÎÃÍÂ ñîñòàâîâ
[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O, [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O
è [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O, ïîñëå âîäíîé ïðî-
ìûâêè íå ïðåâûøàåò 0.20, 0.3 è 1.0 % ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Ðåàêöèè îáìåííîãî ðàçëîæåíèÿ ÎÃÍÂ ñî-
ñòàâîâ I, II è III ñ îáðàçîâàíèåì öèòðàòà âèñ-
ìóòà ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O + 6H3C6H5O7

     → 6BiC6H5O7 + 6HNO3 + 12H2O    (1)
[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O + 6H3C6H5O7

    → 6BiC6H5O7 + 5HNO3 + 11H2O    (2)
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O + 6H3C6H5O7

     → 6BiC6H5O7 + 6HNO3 + 9H2O    (3)
Èñõîäÿ èç èçëîæåííûõ âûøå ðåçóëüòàòîâ

ïî âçàèìîäåéñòâèþ ÎÃÍÂ ñ ðàñòâîðîì ëèìîí-
íîé êèñëîòû è äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè
ÎÃÍÂ è öèòðàòà âèñìóòà, ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü ñëåäóþùèé ìåõàíèçì ðåàêöèè îáìåííî-
ãî ðàçëîæåíèÿ. Ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò ðàñòâî-
ðåíèå ÎÃÍÂ ñ ïîëó÷åíèåì èîíîâ âèñìóòà:
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O + 12H+

     → 6Bi3+ + �
36NO  + 12H2O    (4)

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O + 13H+

     → 6Bi3+ + �
35NO  + 11H2O    (5)

[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O + 12H+

     → 6Bi3+ + �
36NO  + 9H2O    (6)

è äàëüíåéøåå èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ öèòðàò-
èîíàìè â ðàñòâîðå ñ îáðàçîâàíèåì ìåíåå ðàñ-
òâîðèìîãî öèòðàòà âèñìóòà:

Bi3+ + 3�
56 7C H O  → BiC6H5O7 (7)

Àíàëèç òâåðäûõ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ
ÎÃÍÂ ñ ðàñòâîðîì ëèìîííîé êèñëîòû ïîêà-
çàë (ñì. ðèñ. 3), ÷òî ñîäåðæàíèå íèòðàò-èîíîâ
â îñàäêå ïîñòåïåííî ñíèæàåòñÿ, à öèòðàò-
èîíîâ � óâåëè÷èâàåòñÿ. Íàèìåíüøåå ñîäåð-
æàíèå íèòðàò-èîíîâ è íàèáîëüøåå öèòðàò-
èîíîâ íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå ÎÃÍÂ ñîñòàâà

[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O. Ïî-âèäèìîìó, ýòî
îáóñëîâëåíî ëó÷øåé åãî ðàñòâîðèìîñòüþ â
âîäå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÎÃÍÂ äâóõ äðóãèõ ñîñòà-
âîâ. Ïðè âðåìåíè âçàèìîäåéñòâèÿ 1 ÷ è ìàññî-
âîì îòíîøåíèè Æ/Ò, ðàâíîì 10.4, ïîëó÷åíû
îñàäêè ñ ñîäåðæàíèåì íèòðàò-èîíîâ íå áîëåå
0.42 %, à ïîñëå ïðîìûâêè èõ âîäîé � 0.2 %.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâà-
íèÿ ïîêàçàëè (ñì. ðèñ. 2, ã�å), ÷òî ìîðôîëî-
ãèÿ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ÎÃÍÂ ñ ðàñòâî-
ðîì ëèìîííîé êèñëîòû çàâèñèò îò ìîðôîëî-
ãèè èñõîäíûõ âåùåñòâ (ñì. ðèñ. 2, à�â). Öèòðàò
âèñìóòà, ïîëó÷åííûé èç ÎÃÍÂ ñîñòàâîâ
[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O (ñì. ðèñ. 2, ä) è
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O (ñì. ðèñ. 2, å), ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé àãðåãàòû ðàçìåðàìè 10�15 ìêì,
ñëîæåííûå ÷åøóé÷àòûìè ÷àñòèöàìè ñ ðàçìå-
ðîì ïîðÿäêà 1�3 ìêì. Â òî æå âðåìÿ ïðîäóêò,
ïîëó÷åííûé èç [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O (ñì.
ðèñ. 2, ã), ñîõðàíÿåò ìîðôîëîãèþ èñõîäíîãî
ÎÃÍÂ � åãî ñëîèñòîå ñòðîåíèå. Äàííûé ôàê-
òîð çíà÷èòåëüíî çàòðóäíÿåò ïîëó÷åíèå öåëå-
âîãî ïðîäóêòà ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå
ïðåêóðñîðà ÎÃÍÂ ñîñòàâà (I), òàê êàê âðåìÿ
ôèëüòðàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ â íåñêîëüêî ðàç.
Ïî-âèäèìîìó, ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö èñõîäíîãî
ÎÃÍÂ ñîõðàíÿåòñÿ çà ñ÷åò ðåàêöèè îáìåííîãî ðàç-
ëîæåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö â íà÷àëå ïðî-
öåññà îáðàçóåòñÿ ñëîé ïðàêòè÷åñêè íåðàñòâîðè-
ìîãî öèòðàòà âèñìóòà, à çàòåì ðåàêöèÿ ïðîõî-
äèò â îáúåìå. Íà íàø âçãëÿä, â ìåäèöèíå öåëå-
ñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü öèòðàòû âèñìóòà � ïðî-
äóêòû ñèíòåçà èç ÎÃÍÂ ñîñòàâîâ
[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O è [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O,
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü êîòîðûõ ðàâíà 2.49 è 1.79
ì2/ã ñîîòâåòñòâåííî.

Èññëåäîâàíèå ìåòîäîì àòîìíî-ýìèññèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè îáðàçöîâ öèòðàòà âèñìóòà, ïî-
ëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ÎÃÍÂ
ñîñòàâîâ (II)  è (III), ïîêàçàëî, ÷òî ñîäåðæà-
íèå ïðèìåñíûõ ìåòàëëîâ â íèõ íå ïðåâûøà-
åò, %: Fe 2 ⋅ 10�4, Cd 1 ⋅ 10�6, ìûøüÿêà � 1 ⋅ 10�4,
íèêåëÿ � 1 ⋅ 10�5, ñâèíöà � 7 ⋅ 10�4, ñåðåáðà �
9 ⋅ 10�5, ñóðüìû � 1 ⋅ 10�4, öèíêà � 1 ⋅ 10�5.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäïî÷òèòåëüíûé ñïîñîá
ïîëó÷åíèÿ öèòðàòà âèñìóòà � âçàèìîäåéñòâèå
ÎÃÍÂ ñîñòàâà [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O ñ ðàñ-
òâîðîì ëèìîííîé êèñëîòû ïðè ìîëÿðíîì îò-
íîøåíèè öèòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì
1.15, äîáàâëåíèè â ñèñòåìó 0.25 Ì àçîòíîé
êèñëîòû, òåìïåðàòóðå ïðîöåññà (22±2) °Ñ è
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ìàññîâîì îòíîøåíèè Æ/Ò, ðàâíîì 10.4. Â ñëó-
÷àå èñïîëüçîâàíèÿ îêñîãèäðîêñîíèòðàòà ñî-
ñòàâà [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O äëÿ äîñòèæåíèÿ
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ÎÃÍÂ â öèòðàò âèñìó-
òà >95 % íåîáõîäèìî äâóêðàòíîå óâåëè÷å-
íèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà. Öèòðàò âèñ-
ìóòà, ïîëó÷åííûé ïî ðåàêöèè îáìåííîãî ðàç-
ëîæåíèÿ èç ÎÃÍÂ ñîñòàâà
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O, êàê ïîêàçàíî ðàíåå,
ñîõðàíÿåò ìîðôîëîãèþ ïðåêóðñîðà, à ýòî çíà-
÷èòåëüíî óñëîæíÿåò ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ, ïî-
ñêîëüêó îòñòàèâàíèå ðàñòâîðîâ, ôèëüòðàöèÿ
è ñóøêà îñàäêà ïðîòåêàþò ïî÷òè â ïÿòü ðàç
äîëüøå, ÷åì â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå. Ïðè âçà-
èìîäåéñòâèè ÎÃÍÂ äàííûõ ñîñòàâîâ ñ ðàñòâî-
ðîì ëèìîííîé êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðå
(22±2) °Ñ áåç äîïîëíèòåëüíîãî ââåäåíèÿ àçîò-
íîé êèñëîòû â ñèñòåìó âûõîä öèòðàòà âèñìó-
òà íå ïðåâûøàåò 50 % äàæå ÷åðåç 6 ÷ ïîñëå
íà÷àëà ïðîöåññà.

Ñ öåëüþ èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññà ïîëó÷å-
íèÿ öèòðàòà âèñìóòà èç ÎÃÍÂ ïóòåì èõ îáðà-
áîòêè âîäíûì ðàñòâîðîì ëèìîííîé êèñëîòû
îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ñèíòåçà:
òåìïåðàòóðà è ìàññîâîå îòíîøåíèå Æ/Ò.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèÿ
ÎÃÍÂ ñîñòàâà [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O ñ ðàñòâî-
ðîì ëèìîííîé êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðå (22±2) °Ñ
è îòíîøåíèè Æ/Ò = 2.3 (ðèñ. 4, êðèâûå 1, 2) ïðî-
öåññ îáìåíà ïðîäîëæèòåëüíûé, è äàæå ÷åðåç 6 ÷
îñàäîê ñîäåðæèò ïîðÿäêà 6 % íèòðàò-èîíîâ.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîöåññà äî
(70±2) °Ñ è îòíîøåíèè Æ/Ò = 2.3 öèòðàò âèñ-
ìóòà áåç ïðèìåñè ÎÃÍÂ îáðàçóåòñÿ ÷åðåç 2 ÷
ïîñëå íà÷àëà ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà, ñóäÿ ïî
äàííûì ÐÔÀ è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îñàäêîâ
(ñì. ðèñ. 4, êðèâûå 3, 4).

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ÎÃÍÂ ñîñòàâà
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O ñ ðàñòâîðîì ëèìîííîé
êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðå (22±2) °Ñ è îòíî-
øåíèè Æ/Ò = 2.3 ïðîöåññ îáìåíà íèòðàò-èîíîâ
íà öèòðàò çàâåðøàåòñÿ óæå ÷åðåç 0.5 ÷ ïîñ-
ëå íà÷àëà ðåàêöèè. Êðèâûå ïðè ýòîì âûõî-
äÿò íà ïëàòî (ñì. ðèñ. 4, êðèâûå 5, 6), ñîäåð-

æàíèå �
3NO  â òâåðäîé ôàçå íå ïðåâûøàåò

1.5 %, à 3�
56 7C H O  äîñòèãàåò ïî÷òè 45 %. Èç äàí-

íûõ ÐÔÀ è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ñëåäóåò, ÷òî
êîíå÷íûé ïðîäóêò ðåàêöèé îáìåíà ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñðåäíèé öèòðàò âèñìóòà ñîñòàâà
BiC6H5O7. Îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ âèñìóòà
â ðàñòâîðå ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà ðàâ-
íà 0.5�1.0 ã/ë. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà äî (70±2) °Ñ â ýòèõ æå óñëîâèÿõ îá-
ðàçîâàíèå öèòðàòà âèñìóòà íàáëþäàåòñÿ ÷å-
ðåç 0.5 ÷ (ñì. ðèñ. 4, êðèâûå 7, 8).

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïîëó÷åíèÿ öèòðàòà âèñ-
ìóòà èç ÎÃÍÂ ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ åãî ñ ðàñ-
òâîðîì ëèìîííîé êèñëîòû ïðè îòíîøåíèè
Æ/Ò = 2.3 è òåìïåðàòóðå ïðîöåññà (22±2) °Ñ öå-
ëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ïðåêóðñî-
ðà ÎÃÍÂ ñîñòàâà [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî öèòðàò âèñìóòà ñîñòàâà
BiC6H5O7 âûñîêîé ÷èñòîòû èç âèñìóòñîäåðæà-
ùèõ àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ öåëåñîîáðàçíî
ïîëó÷àòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: 1) ïðîâîäèòü
î÷èñòêó âèñìóòà îò ñîïóòñòâóþùèõ ìåòàëëîâ
îñàæäåíèåì åãî â âèäå òðèãèäðàòà îêñîãèä-
ðîêñîíèòðàòà âèñìóòà ñîñòàâà
[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O; 2) ïåðåâîäèòü åãî
â öèòðàò âèñìóòà îáðàáîòêîé âîäíûì ðàñòâî-
ðîì ëèìîííîé êèñëîòû ïðè ìàññîâîé îòíîøå-
íèè Æ/Ò = 10.4 ïðè ðÍ 0.1�0.3 è òåìïåðàòó-
ðå ïðîöåññà (22±2) °Ñ ëèáî âîäíûì ðàñòâî-
ðîì ëèìîííîé êèñëîòû ïðè Æ/Ò = 2.3 è òåì-
ïåðàòóðå ïðîöåññà (70±2) °Ñ.

Ïîêàçàíî, ÷òî öèòðàò âèñìóòà âûñîêîé
÷èñòîòû ìîæåò áûòü òàêæå ïîëó÷åí â ðåçóëü-

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ â îñàäêå ω öèòðàò-
(1, 3, 5, 7) è íèòðàò-èîíîâ (2, 4, 6, 8) îò âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà τ ïðè Æ/Ò = 2.3. Ñîñòàâû ÎÃÍÂ: 1�4 �
[Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O, 5�8 � [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O.
Òåìïåðàòóðà, °Ñ: (22±2) (1, 2, 5, 6), (70±2) (3, 4, 7, 8).
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òàòå îáðàáîòêè ìîíîãèäðàòà ÎÃÍÂ ñîñòàâà
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O âîäíûì ðàñòâîðîì
ëèìîííîé êèñëîòû ïðè Æ/Ò = 2.3 è ïðè òåì-
ïåðàòóðå ïðîöåññà (22±2) °Ñ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 15-29-01297 îôè_ì).
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