
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 23 (2015) 379�387 379

 Òèìàêîâà Å. Â., Ëîãóòåíêî Î. À., Åâñååíêî Â. È., Ìèõàéëîâà À. Ñ., Þõèí Þ. Ì., 2015

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òåðàïåâòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðåïàðàòîâ
âèñìóòà îïðåäåëÿåòñÿ áàêòåðèàëüíûìè ñâîé-
ñòâàìè âèñìóòà è åãî ñîåäèíåíèé, êîòîðûå
èñïîëüçóþòñÿ â ìåäèöèíñêèõ öåëÿõ óæå áî-
ëåå 200 ëåò. Îäíàêî òîëüêî ñåé÷àñ ìîæíî
ãîâîðèòü î äîêàçàííîé áàêòåðèàëüíîé àêòèâ-
íîñòè âèñìóòà è åãî ñîåäèíåíèé ïðîòèâ
Mycobacterium tuberculosis � âîçáóäèòåëÿ òó-
áåðêóëåçà [1], à òàêæå ïðîòèâ Helicobacter
pylori, ñ êîòîðîé ñâÿçàíû òàêèå çàáîëåâàíèÿ
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî, ðåíòãåíîôàçîâîãî, äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåê-
òðîñêîïèè è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè èññëåäîâàíî îñàæäåíèå òàðòðàòîâ âèñìóòà (III) èç õëîðíî-, àçîòíî-
è óêñóñíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè òàðòðàò-èîíîâ è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè âèííîé êèñëîòû â õëîðíîêèñëûå è óêñóñíîêèñëûå ðàñòâîðû âèñìóòà
îáðàçóþòñÿ ñðåäíèé òàðòðàò âèñìóòà ñîñòàâà BiC4H3O6 ⋅ H2O èëè òðèãèäðàò òàðòðàòàãèäðîòàðòðàò âèñ-
ìóòà ñîñòàâà [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O. Ïðè îñàæäåíèè âèñìóòà âèííîé êèñëîòîé èç àçîòíîêèñëûõ ðàñ-
òâîðîâ, â çàâèñèìîñòè  îò êîíöåíòðàöèè òàðòðàò-èîíîâ, â ñèñòåìå îáðàçóþòñÿ äâà ñîåäèíåíèÿ: íèòðàòíî-
òàðòðàòíûé êîìïëåêñ ñîñòàâà [Bi(NO3)(H2O)3]C4H4O6 è òðèãèäðàò òàðòðàòàãèäðîòàðòðàò
[Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O. Â ðåçóëüòàòå ìíîãîêðàòíûõ ïðîìûâîê âîäîé íèòðàòíî-òàðòðàòíûé êîìïëåêñ
ïðåâðàùàåòñÿ â ðåíòãåíîàìîðôíûé ñðåäíèé òàðòðàò âèñìóòà ñîñòàâà BiC4H3O6 ⋅ H2O.  Ñðåäíèé òàðòðàò
âèñìóòà òàêæå îáðàçóåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè òàðòðàòà íàòðèÿ â àçîòíîêèñëûå ðàñòâîðû âèñìóòà ïðè ìî-
ëÿðíîì îòíîøåíèè òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì 1�3, è òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 23�60 °Ñ. Ïðè äàëü-
íåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè òàðòðàòà íàòðèÿ â ñèñòåìå ðåçêî ñíèæàåòñÿ ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñ-
ìóòà âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ ðàñòâîðèìûõ â âîäå êîìïëåêñíûõ èîíîâ ñîñòàâà Bi(HC4H4O6)4. Ïîêàçàíî,
÷òî ñðåäíèé òàðòðàò âèñìóòà BiC4H3O6 ⋅ H2O èäåíòè÷åí ñîåäèíåíèþ, èçâåñòíîìó ðàíåå êàê ìîíîâèñìóò-
âèííàÿ êèñëîòà. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíàÿ âèñìóòîâàÿ ñîëü ìîíîâèñìóòâèííîé êèñëîòû, êîòîðóþ ïîëó÷àþò
îñàæäåíèåì èç ìîëî÷íîóêñóñíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ è ðåêîìåíäóþò â êà÷åñòâå ëåêàðñòâåííîé ñóáñòàíöèè
ïðîòèâîñèôèëèòè÷åñêîãî ïðåïàðàòà Áèñìîâåðîë, íå ÿâëÿåòñÿ èíäèâèäóàëüíûì ñîåäèíåíèåì, à ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ñìåñü ñðåäíåãî òàðòðàòà âèñìóòà ñîñòàâà BiC4H3O6 ⋅ H2O è îêñîàöåòàòà âèñìóòà ñîñòàâà BiÎC2H3O2.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðåïàðàòû âèñìóòà, îñàæäåíèå èç ðàñòâîðîâ, òàðòðàòû âèñìóòà, áàêòåðèàëüíûå
èíôåêöèè, ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç, ÈÊ-, ÊÐ-ñïåêòðû

æåëóäî÷íî-êèøå÷íîãî òðàêòà, êàê õðîíè÷åñêèé
ãàñòðèò, ÿçâåííàÿ áîëåçíü æåëóäêà è äâåíàä-
öàòèïåðñòíîé êèøêè, à òàêæå ðàê æåëóäêà [2].

Ïðåïàðàòû âèñìóòà ðàíåå òàêæå øèðîêî
èñïîëüçîâàëèñü äëÿ ëå÷åíèÿ èíôåêöèé, âû-
çâàííûõ Treponema pallidum � âîçáóäèòåëåì
ñèôèëèñà. Ââåäåíèå âèñìóòà â ñèôèëèäîëî-
ãè÷åñêóþ ïðàêòèêó íà÷àëîñü â 1921 ã. ñ ïîÿâ-
ëåíèåì ïóáëèêàöèè Ëåâàäèòè è Ñàçåðàêà î
âûñîêîì ïðîòèâîñèôèëèòè÷åñêîì äåéñòâèè
âèñìóòîâûõ ñîåäèíåíèé. Â 1920�1980 ãã. â Ðîñ-
ñèè ïðè ëå÷åíèè ñèôèëèñà ïðèìåíÿëèñü
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380 Å. Â ÒÈÌÀÊÎÂÀ è äð.

âèñìóòñîäåðæàùèå ëåêàðñòâåííûå ïðåïàðàòû
Áèñìóòîãâè, Áèéîõèíîë, Áèñìîâåðîë, Ñîëüáèñ,
Áèîäàìèí, Áèòèóðîë, Ïåíòàáèñìîë. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ â íîìåíêëàòóðå ëåêàðñòâåííûõ
ñðåäñòâ îñòàëèñü òîëüêî Áèéîõèíîë (âçâåñü éîä-
âèñìóòàòà õèíèíà â íåéòðàëèçîâàííîì ïåðñè-
êîâîì ìàñëå), ñèíòåçèðîâàííûé â 1923 ã. À. È.
Çèëüáåðáåðãîì, è Áèñìîâåðîë (âçâåñü îñíîâíîé
âèñìóòîâîé ñîëè ìîíîâèñìóòâèííîé êèñëîòû â
ïåðñèêîâîì èëè îëèâêîâîì ìàñëå), ñèíòåçèðî-
âàííûé â 1937 ã. Â. À. Èçìàèëüñêèì [3].

Ñîãëàñíî ôàðìàêîïåéíîé ñòàòüå [4], Áèñìî-
âåðîë ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 7 % âçâåñü îñíîâíîé
âèñìóòîâîé ñîëè ìîíîâèñìóòâèííîé êèñëîòû â
íåéòðàëèçîâàííîì ïåðñèêîâîì èëè îëèâêîâîì
ìàñëå. Îñíîâíàÿ âèñìóòîâàÿ ñîëü ìîíîâèñìóò-
âèííîé êèñëîòû � ýòî ñîåäèíåíèå âèñìóòà ñ
âèííîêàìåííîé êèñëîòîé ñîñòàâà
Bi(OH)2Bi(OH)(C4H3O6), ñ ñîäåðæàíèåì âèñìó-
òà íå ìåíåå 66.5 è íå áîëåå 68.0 % [5]. Ïîëó÷à-
þò åãî ïðè îáðàáîòêå ìîíîâèñìóòîâîãî ñîåäè-
íåíèÿ âèííîêàìåííîé êèñëîòû C4H4O6BiOH
(â ãèäðàòèçèðîâàííîé ôîðìå � C4H5O6Bi(OH)2 [6])
ãèäðàòîì îêñèäà âèñìóòà [7, 8] èëè ïðè äîáàâ-
ëåíèè ðàñòâîðà âèííîé êèñëîòû â ðàñòâîð óê-
ñóñíîìîëî÷íîêèñëîãî âèñìóòà ïðè íàãðåâàíèè [9,
10]. Àâòîðû ýòèõ ðàáîò ïðèïèñûâàþò ïîëó÷åí-
íîìó ñîåäèíåíèþ ñîñòàâ Bi(OH)2Bi(OH)(C4H3O6),
â êîòîðîì íà îäíó ìîëåêóëó âèííîé êèñëîòû ïðè-
õîäèòñÿ äâà àòîìà âèñìóòà.

Ñîñòàâ ñîåäèíåíèé âèñìóòà ñ ðàçëè÷íûìè
àíèîíàìè öåëåñîîáðàçíî èññëåäîâàòü ïðè èõ
îñàæäåíèè èç õëîðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ, ïî-
ñêîëüêó ïðè ðàçáàâëåíèè ðàñòâîðîâ ïåðõëî-
ðàòà âèñìóòà âîäîé, â îòëè÷èå îò äðóãèõ âèñ-
ìóòñîäåðæàùèõ ðàñòâîðîâ, íå îáðàçóþòñÿ
îñàäêè îñíîâíûõ ñîëåé âèñìóòà [11]. Ýòî ïî-
çâîëÿåò èçáåæàòü çàãðÿçíåíèÿ ïðîäóêòîâ
îñàæäåíèÿ ñîåäèíåíèÿìè âèñìóòà ñ àíèîíà-
ìè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò. Â ïðàêòè÷åñêîì ïëà-
íå èíòåðåñíî èññëåäîâàòü ïðîöåññ îñàæäåíèÿ
òàðòðàòîâ âèñìóòà íåïîñðåäñòâåííî èç âèñ-
ìóòñîäåðæàùèõ íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ, êîòî-
ðûå îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ ïðè ïîëó÷åíèè ñî-
åäèíåíèé âèñìóòà (III).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè
òàðòðàò-èîíîâ è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñòå-
ïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà èç õëîðíî-, àçîòíî-
è óêñóñíîêèñëûõ  ðàñòâîðîâ è ïðèâåäåíû äàí-
íûå ïî ñîñòàâó îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìèíåðàëüíûå êèñ-
ëîòû, ñîëè è ùåëî÷è êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�
èëè �îñ. ÷.�. Èñõîäíûå ðàñòâîðû ïåðõëîðàòà
(900 ã/ë), íèòðàòà (420 ã/ë) è àöåòàòà (60 ã/ë)
âèñìóòà ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì îêñèäà âèñ-
ìóòà êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷. 13-3� â õëîðíîé è
àçîòíîé êèñëîòàõ ñ êîíöåíòðàöèåé 6 ìîëü/ë,
à òàêæå â óêñóñíîé êèñëîòå ñ êîíöåíòðàöè-
åé 17 ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî.

Ãèäðîëèòè÷åñêîå îñàæäåíèå âèñìóòà èç
ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè âî ôòîðîïëàñòîâûõ èëè
ñòåêëÿííûõ ñîñóäàõ, ñíàáæåííûõ ìåøàëêà-
ìè, òåðìîñòàòèðîâàíèå êîòîðûõ îñóùåñòâëÿ-
ëè íà âîäÿíûõ áàíÿõ WB-2. Îñàæäåíèå òàð-
òðàòîâ âèñìóòà èç õëîðíî-, àçîòíî- è óêñóñ-
íîêèñëûõ  ðàñòâîðîâ îñóùåñòâëÿëè äîáàâëå-
íèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî âèñìóòñîäåðæàùåãî
ðàñòâîðà ê âîäíîìó ðàñòâîðó âèííîé êèñëîòû
èëè ïðè îáðàòíîì ïîðÿäêå ñëèâàíèÿ èñõîäíûõ
âåùåñòâ. Ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ èñõîäíîãî è
êîíå÷íîãî ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿëî 1 : 10, åãî
êîððåêòèðîâàëè äîáàâëåíèåì äèñòèëëèðîâàí-
íîé âîäû. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷.
Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäîé è ñóøèëè íà âîçäóõå.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàç-
öîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé äèô-
ðàêöèè. Ñúåìêó ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåò-
ðå Bruker D8 Advance (Bruker, Ãåðìàíèÿ) â
ãåîìåòðèè Áðýããà � Áðåíòàíî ñ õàðàêòåðèñ-
òè÷íûì ÑuKα-èçëó÷åíèåì â äèàïàçîíå óãëîâ
4° < 2θ < 70° ñ øàãîì 0.02°. Ôàçîâûé àíàëèç
ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ áàçû äàííûõ PDF.

Èíôðàêðàñíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â
ñðåäíåé ÈÊ-îáëàñòè (400�4000 ñì�1) çàïèñû-
âàëè íà ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå Scimitar
FTS 2000 (Digilab, ÑØÀ), îáðàçöû ãîòîâèëè
â âèäå òàáëåòîê ñ ïðîêàëåííûì KÂr. ÊÐ-ñïåê-
òðû ñíèìàëè íà FT-Raman ñïåêòðîìåòðå
ôèðìû Bruker ìàðêè RFS 100/S c Nd:YAG-
ëàçåðîì (ìàêñèìàëüíàÿ ìîùíîñòü 5 Âò, äëè-
íà âîëíû ëàçåðà 1.064 ìêì).

Îïðåäåëåíèå ìàêðîêîëè÷åñòâ Bi(III) â ðàñ-
òâîðàõ ïðîâîäèëè òèòðîâàíèåì ðàñòâîðîì
êîìïëåêñîíà III ñ èíäèêàòîðîì êñèëåíîëîâûì
îðàíæåâûì, ìèêðîêîëè÷åñòâà îïðåäåëÿëè
ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêè ñ éîäèäîì íàòðèÿ [12].
Ïðîäóêòû îñàæäåíèÿ ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðå-
âàíèè â ðàçáàâëåííîé HNO3 (1 : 1). Ñîäåðæà-
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íèå óãëåðîäà, àçîòà è âîäîðîäà â ñèíòåçèðî-
âàííûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè ìîäèôèöèðîâàí-
íûì ìåòîäîì Ïðåãëÿ ñ ãðàâèìåòðè÷åñêèì
îêîí÷àíèåì àíàëèçà.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè
íà ñèíõðîííîì òåðìîàíàëèòè÷åñêîì êîìïëåê-
ñå STA 449 F1 Jupiter (Netzsch, Ãåðìàíèÿ) â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè íàãðåâàíèè â
ðàçëè÷íûõ àòìîñôåðàõ (He 10 ìë/ìèí/O2 20
ìë/ìèí; Ar 40 ìë/ìèí/Ar 10 ìë/ìèí). Íà-
âåñêè ìàññîé 180�200 ìã ïîìåùàëè â òèãëè
(ñïëàâ Pt�10 % Rh) è íàãðåâàëè ñî ñêîðîñ-
òüþ 2�20 °Ñ/ìèí äî 350�500 °Ñ.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ðàñòðîâîé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ) ïðîâîäèëè ñ
ïðèìåíåíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèê-
ðîñêîïà Hitachi TM 1000 (Hitachi Ltd., ßïîíèÿ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî îñàæäåíèþ
òàðòðàòîâ âèñìóòà èç õëîðíîêèñëûõ ðàñòâî-
ðîâ ïðè 23 è 60 °Ñ äîáàâëåíèåì ê íèì ðàñòâî-
ðà âèííîé êèñëîòû (ðèñ. 1, êðèâûå 1 è 2) ïî-
êàçàëè, ÷òî ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà (III)
R(Bi) çàâèñèò îò ââåäåííîãî êîëè÷åñòâà òàðò-
ðàò-èîíîâ è ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ïðî-
öåññà. Ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè òàðòðàò-èîíîâ
ê âèñìóòó â ðàñòâîðå n = 1.0 ñòåïåíü îñàæäå-
íèÿ âèñìóòà ñîñòàâëÿåò 98.3 è 98.4 % ïðè 23 è
60 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè n = 2.0 ñòåïåíü îñàæäå-

íèÿ âèñìóòà âîçðàñòàåò äî 98.6 è 99.0 % ñîîò-
âåòñòâåííî, à ïðè n = 3.0 äîñòèãàåò 99.8 è 99.9 %
ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëåäóþùåå äîáàâëåíèå â ñè-
ñòåìó âèííîé êèñëîòû ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò
íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âèñìóòà â îñàäîê.

Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîäóêòîâ
îñàæäåíèÿ âèñìóòà èç õëîðíîêèñëûõ ðàñòâî-
ðîâ âèííîé êèñëîòîé ïðè n = 1.0 è òåìïåðàòó-
ðå ïðîöåññà 23 è 60 °Ñ óêàçûâàþò íà îáðàçîâà-
íèå ñðåäíåãî òàðòðàòà âèñìóòà BiC4H5O7 ñëå-
äóþùåãî ñîñòàâà, %: Bi 55.9 (âû÷èñëåíî �
55.8), Ñ 12.7 (12.8), Í 1.34 (1.31). Ýòî ñîåäèíå-
íèå ðåíòãåíîàìîðôíîå (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2), îä-
íàêî ïðè n = 2.0 íà äèôðàêòîãðàììàõ ïðî-
äóêòîâ îñàæäåíèÿ (êðèâàÿ 1) îò÷åòëèâî
ïðîÿâëÿþòñÿ äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû ñî
çíà÷åíèÿìè d/n, ðàâíûìè 1.84, 2.15, 2.46, 3.31,
4.36, 6.74 è 9.08 Å, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ òðèãèä-
ðàòà òàðòðàòàãèäðîòàðòðàòà âèñìóòà ñîñòàâà
[Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅3H2O [13]. Äàííûå õèìè÷åñ-
êîãî àíàëèçà, ñîãëàñíî êîòîðûì ìîëÿðíîå

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè îñàæäåíèÿ Bi(III) R(Bi) îò
ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó Bi(III) n
â õëîðíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ ïðè äîáàâëåíèè ê âèñìóòñî-
äåðæàùåìó ðàñòâîðó âèííîé êèñëîòû (1, 2) è òàðòðàòà
íàòðèÿ (3, 4). Òåìïåðàòóðà, °Ñ: 23 (1, 3), 60 (2, 4).

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ îñàæäåíèÿ Bi(III) èç
õëîðíî- (1, 2), àçîòíî- (3) è ìîëî÷íîóêñóñíîêèñëûõ [9,
10] (4) ðàñòâîðîâ  ïðè äîáàâëåíèè ê íèì âèííîé êèñëîòû.
Ìîëÿðíîå îòíîøåíèå òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó n: 2 (1),
1 (2, 3) è 0.4 (4); òåìïåðàòóðà, °Ñ: 23 (1�3), 80 (4).
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îòíîøåíèå âèñìóòà (III) ê òàðòðàò-èîíàì â
îñàäêå ðàâíî 1 : 2, òàêæå óêàçûâàþò íà îá-
ðàçîâàíèå òðèãèäðàòà òàðòðàòàãèäðîòàðòðà-
òà âèñìóòà. Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò ñîäåðæèò
37.2 % Bi, 17.5 % C è 2.63 % H.

Âèííàÿ êèñëîòà ìîæåò îáðàçîâûâàòü êîìï-
ëåêñíûå ñîåäèíåíèÿ ñ ìåòàëëàìè çà ñ÷åò êàð-
áîêñèëüíûõ è ñïèðòîâûõ (îêñè-) ãðóïï. Ïîýòî-
ìó öåëåñîîáðàçíî óñòàíîâèòü, â êàêîé ôîðìå
îñòàòêè êèñëîò ïðèñóòñòâóþò â ñèíòåçèðîâàí-
íûõ òàðòðàòàõ âèñìóòà ñ ìîëÿðíûì îòíîøå-
íèåì òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì 1 : 1 è
2 : 1, ñîñòàâîâ BiC4H5O7 è
[Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O  ñîîòâåòñòâåííî è
êàêèì îáðàçîì îñóùåñòâëÿåòñÿ èõ ñâÿçü ñ àòî-
ìàìè ìåòàëëà. Äëÿ ýòîé öåëè ïðîâîäèëè ñðàâ-
íèòåëüíûé àíàëèç ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîâ òàðò-
ðàòîâ âèñìóòà, âèííîé êèñëîòû [14] è ñîëåé
äðóãèõ ìåòàëëîâ [15�17]. Â ÈÊ-ñïåêòðå âèí-
íîé êèñëîòû (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1) êàðáîêñèëüíàÿ
ãðóïïà ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ñëàáûõ ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ ïðè 3206 è 3112 ñì�1, îòâå÷àþùèõ
âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Î�Í, ñâÿçàííûõ â
äèìåðû êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï. Âàëåíòíûì êî-
ëåáàíèÿì ñâÿçè Ñ=Î êàðáîêñèëüíîé ãðóïïû
ñîîòâåòñòâóåò ñëîæíàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìà-
ìè ïðè 1740 è 1720 ñì�1. Â ñïåêòðàõ ñîëåé
êàðáîíîâûõ êèñëîò ýòèõ ïîëîñ íåò, íî èìå-
þòñÿ ïîëîñû â îáëàñòè 1550�1610 è 1300�1400
ñì�1, îòíîñÿùèåñÿ ê àñèììåòðè÷íûì è ñèì-
ìåòðè÷íûì âàëåíò-íûì êîëåáàíèÿì èîíèçèðî-

âàííûõ ãðóïï ÑÎÎ� ñîîòâåòñòâåííî. Åñëè â
ðàññìàòðèâàåìûõ ñîåäèíåíèÿõ ñ êàòèîíîì
âèñìóòà èìååòñÿ õîòÿ áû îäíà íåäèññîöèèðî-
âàííàÿ ãðóïïà �ÑÎÎÍ, òî â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïî-
ãëîùåíèÿ ñîëåé äîëæíû ïðèñóòñòâîâàòü ïî-
ëîñû â îáëàñòè ~1700 ñì�1 [17]. Òàê, â ñïåêò-
ðå [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O (ñì. ðèñ. 3, êðè-
âàÿ 2) ïðèñóòñòâóåò ñëàáàÿ ïîëîñà ñ ìàêñè-
ìóìîì ïðè 1725 ñì�1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ âàëåí-
òíûì êîëåáàíèÿì Ñ=Î êàðáîêñèëüíîé ãðóï-
ïû, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäëîæåííûì ñîñòà-
âîì [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O. Â äàííîì ñî-
åäèíåíèè ñîäåðæàòñÿ äâà ðàçëè÷íûõ òàðòðàò-
íûõ ëèãàíäà � [L-(+)-òàðòðàò]� è [L-(+)-òàð-
òðàò]2�, à ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ âêëþ÷àåò
òðåõìåðíóþ ñåòêó ñ ìîñòèêîâûìè è õåëàòíû-
ìè ñâÿçÿìè ïîëèäåíòàòíûõ ãèäðîêñèêàðáîê-
ñèëàòíûõ ëèãàíäîâ [13]. Àíàëîãè÷íûå ïîëîñû
íàáëþäàþòñÿ â ÈÊ-ñïåêòðå
Gd(C4H4O6)(C4H5O6) ⋅ 3H2O [18]. Â ñïåêòðàõ òðè-
ãèäðàòà òàðòðàòàãèäðîòàðòðàòà âèñìóòà ïîÿâ-
ëÿþòñÿ ïîëîñû  àñèììåòðè÷íûõ νàs(ÑÎÎ�) âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïïè-
ðîâîê ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1560 ñì�1 è ñèììåò-
ðè÷íûõ νs(ÑÎÎ�) âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàð-
áîêñèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê ïðè 1386 è 1375 ñì�

1, êîòîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò î çàìåùåíèè
ïðîòîíîâ â êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå êàðáîíîâîé
êèñëîòû íà Bi-ñîäåðæàùèé êàòèîí. Íà ýòî
óêàçûâàåò è òîò ôàêò, ÷òî ïîëîñû àñèììåò-
ðè÷íûõ νàs(ÑÎÎ�) âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàð-
áîêñèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê èìåþò áîëüøóþ
èíòåíñèâíîñòü â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïî ñðàâíåíèþ
ñî ñïåêòðàìè ÊÐ, òîãäà êàê äëÿ ñèììåòðè÷-
íûõ νs(ÑÎÎ�) âàëåíò-íûõ êîëåáàíèé êàðáîê-
ñèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê íàáëþäàåòñÿ îáðàòíûé
ýôôåêò. Â ñëó÷àå äèòàðòðàòà âèñìóòà ∆(ÑÎÎ�

) = νàs(ÑÎÎ�) � νs(ÑÎÎ�) ñîñòàâëÿþò, ñîãëàñ-
íî ÈÊ-ñïåêòðàì, 175, 185, 200 è 210 ñì�1, ÷òî
óêàçûâàåò ïðåèìóùåñòâåííî íà áèäåíòàòíóþ
õåëàòíóþ è áèäåíòàòíî-ìîñòèêîâóþ êîîðäèíà-
öèþ òàðòðàòíîãî ëèãàíäà [19]. Ñèëüíàÿ ïîëîñà
ñ ìàêñèìóìîì ïðè 485 ñì�1 â ÈÊ-ñïåêòðå äè-
òàðòðàòà âèñìóòà, îòíåñåííàÿ íàìè ê âàëåíò-
íûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè Bi�O, ïðîÿâëÿåòñÿ â
âèäå äâóõ ïîëîñ ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè ñ ìàê-
ñèìóìàìè ïðè 495 è 480 ñì�1 â ÊÐ-ñïåêòðå
ñîåäèíåíèÿ.

ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðû ñðåäíåãî òàðòðàòà âèñ-
ìóòà (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 3) èìåþò õàðàêòåð-
íûå îòëè÷èÿ îò ñïåêòðîâ âèííîé êèñëîòû è

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â ñðåäíåé ÈÊ-îáëàñòè
âèííîé êèñëîòû C4H6O6 (1), òðèãèäðàòà òàðòðàòàãèäðî-
òàðòðàòà âèñìóòà  [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O (2) è ñðåä-
íåãî òàðòðàòà BiC4H3O6 ⋅ H2O (3).
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òðèãèäðàòà òàðòðàòàãèäðîòàðòðàòà âèñìóòà. Â
ñïåêòðàõ ñðåäíåãî òàðòðàòà âèñìóòà îòñóò-
ñòâóþò ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ν(Ñ=Î)
è ν(Ñ�Î) êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï âèííîé êèñ-
ëîòû, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â ñî-
åäèíåíèè òîëüêî äåïðîòîíèðîâàííûõ êàðáîê-
ñèëüíûõ ãðóïï àíèîíà âèííîé êèñëîòû. Òàê-
æå ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû àñèììåòðè÷íûõ
νàs(ÑÎÎ�) âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîêñèëàò-
íûõ ãðóïïèðîâîê ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1570 ñì�1

è ñèììåòðè÷íûõ νs(ÑÎÎ�) âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê ïðè 1385 è
1360 ñì�1, ÷òî óêàçûâàåò íà çàìåùåíèå ïðî-
òîíîâ â êàðáîêñèëüíûõ ãðóïïàõ êàðáîíîâîé
êèñëîòû íà Bi-ñîäåðæàùèé êàòèîí. Â ÈÊ-
ñïåêòðå òðèãèäðàòà òàðòðàòàãèäðîòàðòðàòà
âèñìóòà ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû âàëåíòíûõ êî-
ëåáàíèé ν(Ñ�ÎÍ), õàðàêòåðíûå äëÿ âòîðè÷-
íûõ ñïèðòîâ, îäíàêî îíè ñäâèíóòû â íèçêî-
÷àñòîòíóþ îáëàñòü, ÷òî óêàçûâàåò íà ó÷àñ-
òèå àòîìîâ êèñëîðîäà îêñè-ãðóïï â êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèè ñ àòîìîì âèñìóòà  [17].  Â ÈÊ-
ñïåêòðàõ ñðåäíåãî òàðòðàòà âèñìóòà âìåñòî
ñèëüíûõ ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ν(Ñ�ÎÍ)
âòîðè÷íûõ ñïèðòîâ â îáëàñòè 1070�1150 ñì�1

íàáëþäàåòñÿ îäíà øèðîêàÿ ïîëîñà ïîãëîùå-
íèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1083 ñì�1, ÷òî óêàçû-
âàåò íà íàëè÷èå îäíîé äèññîöèèðîâàííîé îê-
ñèãðóïïû  â ñîñòàâå èçó÷àåìîãî ñîåäèíåíèÿ
[17]. Îòñóòñòâèå ïîëîñû äåôîðìàöèîííûõ êî-
ëåáàíèé δ(ÑÎ) ñïèðòîâûõ ãðóïï ãîâîðèò î ñâÿ-
çûâàíèè ñ êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåì âñåõ ñïèð-
òîâûõ ãðóïï âèííîé êèñëîòû.

Òàêèì îáðàçîì, ñîñòàâ ñðåäíåãî òàðòðàòà
âèñìóòà ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê
BiC4H3O6 ⋅ H2O, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàþò äàí-
íûå òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà. Õàðàêòåð êðèâîé
ÒÃ ñðåäíåãî òàðòðàòà âèñìóòà (ðèñ. 4) ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåí óäàëåíèåì îäíîé ìîëåêóëû
êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû (ýíäîýôôåêò ïðè
100 °Ñ) è ïîñëåäóþùèì ðàçëîæåíèåì ñîåäèíå-
íèÿ ñ äâóìÿ ýêçîýôôåêòàìè íà êðèâîé ÄÒÀ
ïðè 250 è 270 °Ñ (ñì. ðèñ. 4, êðèâàÿ 2). Ïîñëåä-
íèå, ïî äàííûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ìîãóò
áûòü ñâÿçàíû ñ âûäåëåíèåì âîäû è ÑÎ2 â ðå-
çóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ òàðòðàò-èîíîâ (êðèâûå
3 è 4). Ïîòåðÿ ìàññû íà ïåðâîé ñòàäèè ðàçëî-
æåíèÿ âñëåäñòâèå óäàëåíèÿ âîäû (ýíäîýôôåêò
ïðè 100 °Ñ) ñîñòàâëÿåò 4.8 % (ñì. ðèñ. 4, êðè-
âàÿ 1), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðåäëàãàåìîìó ñî-
ñòàâó BiC4H3O6 ⋅ H2O.

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, ïðîäóêòû îñàæ-
äåíèÿ âèñìóòà èç õëîðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðè
äîáàâëåíèè ê íèì âèííîé êèñëîòû ïðè  n < 1.0
ÿâëÿþòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûìè. Ïî äàííûì ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè, â îñàäêå íàðÿäó ñî ñðåäíèì
òàðòðàòîì âèñìóòà ñîäåðæèòñÿ òàêæå åãî ïåð-
õëîðàò (ñèëüíûå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1140�1060 ñì�1 [20]). Ïðî-
âåäåííûå èññëåäîâàíèÿ òàêæå ñâèäåòåëüñòâó-
þò î òîì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ìîëÿðíîãî îò-
íîøåíèÿ òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó â ñèñòåìå îò
5 äî 20 ïðîäóêòû îñàæäåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé ñìåñü òðèãèäðàòà òàðòðàòàãèäðîòàðòðàòà
âèñìóòà è âèííîé êèñëîòû. Ýòî ïîäòâåðæäåíî
äàííûìè ÐÔÀ, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè, õè-
ìè÷åñêîãî àíàëèçà.

Èññëåäîâàíèÿ ïî îñàæäåíèþ òàðòðàòîâ
âèñìóòà èç õëîðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðè 23 è
60 °Ñ ïðè äîáàâëåíèè ê íèì òàðòðàòà íàòðèÿ
(ñì. ðèñ. 1, êðèâûå 3 è 4) ïîêàçàëè, ÷òî ñòå-
ïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà ñíà÷àëà âîçðàñòàåò,
äàëåå ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì (99 %) ïðè
n = 0.5, à çàòåì ðåçêî óìåíüøàåòñÿ. Âûñîêàÿ
ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà ïðè ìàëûõ çíà-
÷åíèÿõ n (≤0.5) â äàííîì ñëó÷àå òàêæå îáóñ-

Ðèñ. 4. Êðèâûå òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöà ñðåäíåãî
òàðòðàòà âèñìóòà íà âîçäóõå: ÒÃ (1), ÄÑÊ (2). Ðåãèñòðè-
ðóåìûå ìàññû: 18, Í2Î (3); 44, ÑÎ2 (4).



384 Å. Â ÒÈÌÀÊÎÂÀ è äð.

ëîâëåíà ñîâìåñòíûì îñàæäåíèåì äâóõ ñîåäè-
íåíèé � ñðåäíåãî òàðòðàòà âèñìóòà
BiC4H3O6 ⋅ H2O è îêñîãèäðîêñîïåðõëîðàòà âèñ-
ìóòà Bi6O6(OH)3(ClO4)3 ⋅ 3H2O. Çàòåì ïðè óâå-
ëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè òàðòðàòà íàòðèÿ â ñè-
ñòåìå ðåçêî ñíèæàåòñÿ ñòåïåíü îñàæäåíèÿ
âèñìóòà, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ðàñòâî-
ðèìûõ â âîäå êîìïëåêñíûõ èîíîâ ñîñòàâà

�
4 4 6 4Bi(HC H O )  [21].

Èññëåäîâàíèÿ ïî âëèÿíèþ ìîëÿðíîãî îò-
íîøåíèÿ òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó (n) â ðàñ-
òâîðå íà ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà (R(Bi))
èç íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ  ïðè äîáàâëåíèè âèí-
íîé êèñëîòû ïîêàçûâàþò (ðèñ. 5), ÷òî ïðè óâå-
ëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè òàðòðàò-èîíîâ â ðàñ-
òâîðå ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà ïðè 23 °Ñ
(êðèâàÿ 1) ñíà÷àëà íåìíîãî óìåíüøàåòñÿ, ïðî-
õîäèò ÷åðåç ìèíèìóì ïðè n = 0.5, à çàòåì
óâåëè÷èâàåòñÿ è ïðè n = 5 äîñòèãàåò 98.8 %.
Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ ñòåïåíè îñàæäåíèÿ âèñìóòà.
Ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ (ñì. ðèñ. 5, êðèâàÿ  2)
ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà îñòàåòñÿ ïðàêòè-
÷åñêè ïîñòîÿííîé è íå çàâèñèò îò êîíöåíòðà-
öèè âèííîé êèñëîòû äî n = 3. Ïðè n > 3 îíà
âîçðàñòàåò è äîñòèãàåò 91.1 % ïðè n = 5.

Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, â
îòñóòñòâèå òàðòðàò-èîíîâ â ñèñòåìå ïðè 23
è 60 °Ñ îáðàçóþòñÿ îñíîâíûå íèòðàòû ñîñòà-
âà [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O è
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O ñîîòâåòñòâåííî [11].
Ïðè n = 1 íà ðåíòãåíîãðàììàõ ïîëó÷åííûõ
îñàäêîâ (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 3) îò÷åòëèâî âèä-
íû äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû ñî çíà÷åíèÿ-

ìè d/n, ðàâíûìè 2.24, 3.72, 5.57 è 10.92 Å. Ïðè
ýòîì äàííûå õèìè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ
(49 % Bi, 9.74 % C, 1.42 % H è 2.46 % N) óêà-
çûâàþò, ÷òî ìîëÿðíîå îòíîøåíèå âèñìóòà
(III) ê òàðòðàò- è íèòðàò-èîíàì â íèõ ñîñòàâ-
ëÿåò 1 : 1 è 1 : 1.2 ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðà-
çîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ýòèõ óñëî-
âèÿõ îñàæäàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ñîåäèíå-
íèå ñîñòàâà [Bi(NO3)(H2O)3]C4H4O6, î âîçìîæ-
íîñòè îáðàçîâàíèÿ êîòîðîãî ñîîáùàåòñÿ â ðà-
áîòå [22]. Â ðåçóëüòàòå ìíîãîêðàòíûõ ïðîìû-
âîê âîäîé (ïðè ñîîòíîøåíèè òâåðäûé ïðîäóêò/
âîäà, ðàâíîì 1 : 10) ýòî ñîåäèíåíèå ïðåâðà-
ùàåòñÿ â ðåíòãåíîàìîðôíûé ñðåäíèé òàðòðàò
âèñìóòà BiC4H3O6 ⋅ H2O; àìîðôèçàöèÿ ïðîäóê-
òà íàáëþäàåòñÿ óæå ïîñëå îäíîêðàòíîé ïðî-
ìûâêè âîäîé, à äëÿ ïîëíîé î÷èñòêè ïðîäóêòà
îò íèòðàò-èîíîâ íåîáõîäèìî 5�7 òàêèõ ïðî-
ìûâîê, ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå íèòðàò-èîíîâ â
ïðîäóêòå íå ïðåâûøàåò 0.02 %. Îñàäêè, ïî-
ëó÷åííûå ïðè èñõîäíîì ìîëÿðíîì ñîîòíîøå-
íèè òàðòðàò-èîíîâ è âèñìóòà â ðàñ-òâîðå
n < 1, ðåíòãåíîàìîðôíûå, è âèñìóò îñàæäà-
åòñÿ, ïî-âèäèìîìó, â âèäå ñìåñè îêñîãèäðîê-
ñîíèòðàòà è íèòðàòîòàðòðàòà.

Íà äèôðàêòîãðàììàõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åí-
íûõ îñàæäåíèåì èç íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ âèí-
íîé êèñëîòîé ïðè òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññà 23 è
60 °Ñ, íà÷èíàÿ ñ n = 2 ïîÿâëÿþòñÿ äèôðàêöèîí-
íûå ìàêñèìóìû, ñîîòâåòñòâóþùèå òðèãèäðà-
òó òàðòðàòàãèäðîòàðòðàòà âèñìóòà
[Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ïðè n = 3 (23 °Ñ) è 5 (60 °Ñ) ñîñòàâ ïîëó÷åí-
íûõ îñàäêîâ ïîñëå ïðîìûâêè âîäîé íå èçìåíÿ-
åòñÿ è, ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî è
õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, îòâå÷àåò òðèãèäðàòó
òàðòðàòàãèäðîòàðòðàòà âèñìóòà
[Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅3H2O.

Õàðàêòåð êðèâûõ îñàæäåíèÿ âèñìóòà èç
íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ òàðòðàòîì íàòðèÿ (ñì.
ðèñ. 5, êðèâûå 3, 4) àíàëîãè÷åí õàðàêòåðó
êðèâûõ åãî îñàæäåíèÿ èç õëîðíîêèñëûõ ðàñ-
òâîðîâ (ñì. ðèñ. 1, êðèâûå 3, 4). Ñíà÷àëà ñòå-
ïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà R âîçðàñòàåò, ïðî-
õîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíî-
øåíèè òàðòðàò-èîíîâ è âèñìóòà, ðàâíîì 1.6
(R = 98 %), à çàòåì ðåçêî óìåíüøàåòñÿ èç-çà
îáðàçîâàíèÿ ðàñòâîðèìûõ â âîäå êîìïëåêñíûõ

èîíîâ ñîñòàâà �
4 4 6 4Bi(HC H O ) . Ìàêñèìóì íà êðè-

âûõ îñàæäåíèÿ ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ ñðåä-

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè îñàæäåíèÿ Bi(III) R(Bi) îò
ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó Bi(III) n
â àçîòíîêèñëîì ðàñòâîðå ïðè äîáàâëåíèè ê âèñìóòñî-
äåðæàùåìó ðàñòâîðó âèííîé êèñëîòû (1, 2) è òàðòðàòà
íàòðèÿ (3, 4). Òåìïåðàòóðà, °Ñ: 23 (1, 3), 60 (2, 4).
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íåãî òàðòðàòà âèñìóòà BiC4H3O6 ⋅H2O. Èññëåäî-
âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñðåäíèé òàðòðàò âèñìóòà
BiC4H3O6 ⋅H2O, ïîëó÷åííûé îñàæäåíèåì èç àçîò-
íîêèñëûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå â ðåçóëüòàòå ìíî-
ãîêðàòíûõ ïðîìûâîê âîäîé [Bi(NO3)(H2O3)]C4H4O6,

èäåíòè÷åí ìîíîâèñìóòâèííîé êèñëîòå, ïîëó÷åí-
íîé â ðàáîòå [6]. Ïî äàííûì ÐÔÀ, íèòðàòíî-òàð-
òðàòíûé êîìïëåêñ [6], èñïîëüçóåìûé äëÿ åå ïî-
ëó÷åíèÿ, òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîåäèíåíèå
ñîñòàâà [Bi(NO3)(H2O3)]C4H4O6.

Ðèñ. 6. Ìèêðîôîòîãðàôèè ñðåäíåãî òàðòðàòà âèñìóòà (à, á), òðèãèäðàòà òàðòðàòàãèäðîòàðòðàòà âèñìóòà (â, ã) è íèòðà-
òîòàðòðàòà âèñìóòà (ä, å), ïîëó÷åííûõ îñàæäåíèåì èç õëîðíîêèñëûõ (à, â) è àçîòíîêèñëûõ (á, ã, ä) ðàñòâîðîâ ïðè
äîáàâëåíèè âèííîé êèñëîòû è òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 23 (à�â, ä) è 60 °Ñ (ã), à òàêæå ïî ñïîñîáó, îïèñàííîìó â  [6] (å).
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Íà ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñíèìêàõ
âèäíî (ñì. ðèñ. 6, à), ÷òî îáðàçöû ñðåäíåãî òàð-
òðàòà âèñìóòà, ïîëó÷åííûå ïðè îñàæäåíèè âèñ-
ìóòà (III) èç õëîðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðè 23 °Ñ
äîáàâëåíèåì âèííîé êèñëîòû, ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé àãðåãàòû, ñîñòîÿùèå èç àìîðôíûõ ÷àñòèö.
Îáðàçöû òðèãèäðàòà òàðòðàòàãèäðîòàðòðàòà âèñ-
ìóòà, ïîëó÷åííûå îñàæäåíèåì èç ðàñòâîðîâ ìè-
íåðàëüíûõ êèñëîò ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà
23 °Ñ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îðèåíòèðîâàííûå
ñðîñòêè óäëèíåííûõ ïðèçìàòè÷åñêèõ (ïî÷òè
èãîëü÷àòûõ) êðèñòàëëîâ ðàçìåðîì 5�20 ìêì (ñì.
ðèñ. 6, â), à ðàçìåð êðèñòàëëîâ ïðîäóêòîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ïðè ïîâûøåííîé (60 °Ñ) òåìïåðàòóðå
ïðîöåññà, ñîñòàâëÿåò 20�60 ìêì (ñì. ðèñ. 6, ã).

Íèòðàòîòàðòðàòû âèñìóòà, ïîëó÷åííûå
îñàæäåíèåì èç íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ äîáàâ-
ëåíèåì âèííîé êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðå ïðî-
öåññà 23 °Ñ, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êðóïíûå àã-
ðåãàòû ïëàñòèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ ñ ðàçìåðà-
ìè 10�200 ìêì ñ ïðèçíàêàìè áëî÷íîãî ñòðîå-
íèÿ (ñì. ðèñ. 6, ä). Â ðåçóëüòàòå ïðîìûâêè
âîäîé íèòðàòîòàðòðàò âèñìóòà ïðåâðàùàåòñÿ
â ñðåäíèé òàðòðàò âèñìóòà, êîòîðûé ñëîæåí
àãðåãàòàìè àìîðôíûõ ÷àñòèö ðàçìåðîì 5�
30 ìêì (ñì. ðèñ. 6, á). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
îáðàçöû íèòðàòîòàðòðàòà âèñìóòà, ïîëó÷åí-
íûå ïî ñïîñîáó [6] ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñðåä-
íåãî íèòðàòà âèñìóòà ñ âèííîé êèñëîòîé,
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïëîñêèå êðèñòàëëû ðàç-
ìåðîì 5�10 ìêì (ñì. ðèñ. 6, å).

 Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâà-
íèÿ ïî îñàæäåíèþ òàðòðàòîâ âèñìóòà èç ðà-
ñòâîðîâ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò ïîêàçàëè, ÷òî
ïðè äîáàâëåíèè âèííîé êèñëîòû â õëîðíîêèñ-
ëûå ðàñòâîðû âèñìóòà, â çàâèñèìîñòè îò êîí-
öåíòðàöèè òàðòðàò-èîíîâ, îáðàçóþòñÿ ñðåäíèé
òàðòðàò âèñìóòà ñîñòàâà BiC4H3O6 ⋅ H2O èëè
òðèãèäðàò òàðòðàòàãèäðîòàðòðàò �
[ B i ( C 4 H 4 O 6 ) ( C 4 H 5 O 6 ) ] ⋅ 3 H 2 O .
Â ñëó÷àå àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ â çàâèñè-
ìîñòè îò êîíöåíòðàöèè òàðòðàò-èîíîâ â ñèñ-
òåìå îáðàçóþòñÿ  íèòðàòîòàðòðàò âèñìóòà ñî-
ñòàâà [Bi(NO3)(H2O)3]C4H4O6 èëè òðèãèäðàò òàð-
òðàòàãèäðîòàðòðàò [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O.
Ìîëÿðíîå îòíîøåíèå òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìó-
òó â ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèÿõ ðàâíî 1 : 1 è 2 : 1
ñîîòâåòñòâåííî.  Ñîåäèíåíèé ñ ìîëÿðíûì îòíî-
øåíèåì òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíûì 1 : 2,
êàê óêàçàíî â ëåêàðñòâåííîé ñóáñòàíöèè ïðå-
ïàðàòà Áèñìîâåðîë, íàì ïîëó÷èòü íå óäàëîñü.

Êàê óæå îòìå÷àëîñü, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëå-
êàðñòâåííîé ñóáñòàíöèè ïðåïàðàòà Áèñìîâå-
ðîë Â. Ã. Êèðõãîô èñïîëüçîâàë îñàæäåíèå âèñ-
ìóòà èç ìîëî÷íîóêñóñíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ [9,
10]. Â ïðåäëàãàåìîì èì ñïîñîáå ê ìîëî÷íîóê-
ñóñíîêèñëîìó ðàñòâîðó âèñìóòà äîáàâëÿþò
0.8 ìîëü âèííîé êèñëîòû èç ðàñ÷åòà íà 1 ìîëü
îêñèäà âèñìóòà è ïåðåìåøèâàþò â òå÷åíèå
3 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ. Ïîëó÷åííûé íàìè
â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîäóêò, ñîãëàñíî äàííûì
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ñì. ðèñ. 2, êðè-
âàÿ 4), ÿâëÿåòñÿ ñìåñüþ ñðåäíåãî òàðòðàòà
âèñìóòà BiC4H3O6 ⋅ H2O è îêñîàöåòàòà âèñìó-
òà ñîñòàâà BiÎC2H3O2. Àíàëîãè÷íûå ïðîäóê-
òû ïîëó÷àþòñÿ ïðè îñàæäåíèè âèñìóòà èç óê-
ñóñíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ
è n < 1. Òàê,  ïðè n = 0.5 ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ
âèñìóòà â îñàäîê ðàâíà 66.3 %, à ïðîäóêò
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ñðåäíåãî òàðòðàòà
âèñìóòà è îêñîàöåòàòà âèñìóòà, ÷òî ïîäò-
âåðæäàþò äàííûå ÐÔÀ, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðî-
ñêîïèè è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Ïðè ìîëÿð-
íîì îòíîøåíèè òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâ-
íîì 1.0, îñàæäàåòñÿ ñðåäíèé òàðòðàò âèñìó-
òà, à ñòåïåíü åãî èçâëå÷åíèÿ â îñàäîê ñîñòàâ-
ëÿåò 96.6 %. Íà äèôðàêòîãðàììàõ ïðîäóêòîâ
îñàæäåíèÿ, ïîëó÷åííûõ ïðè n ≥ 2.0, ïîÿâëÿ-
þòñÿ äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå òðèãèäðàòó òàðòðàòàãèäðîòàðòðà-
òó âèñìóòà [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O. Ïðè
n = 3.0 ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà ñîñòàâëÿ-
åò 99.5 %, à ïðîäóêò, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ
è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñìåñü ñðåäíåãî òàðòðàòà è òðèãèäðàòà òàðò-
ðàòàãèäðîòàðòðàòà âèñìóòà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâà-
íèÿ ïî îñàæäåíèþ òàðòðàòîâ âèñìóòà èç õëîð-
íî-, àçîòíî- è óêñóñíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â èññëåäîâàííûõ
íàìè óñëîâèÿõ ñîåäèíåíèé ñ ìîëÿðíûì îòíî-
øåíèåì âèñìóòà ê òàðòðàò-èîíàì, ðàâíûì
2 : 1, íå îáíàðóæåíî. Â çàâèñèìîñòè îò êîí-
öåíòðàöèè òàðòðàò-èîíîâ â ñèñòåìå îáðàçó-
åòñÿ òîëüêî ñðåäíèé òàðòðàò âèñìóòà ñîñòà-
âà BiC4H3O6 ⋅ H2O èëè òðèãèäðàò òàðòðàòàãèä-
ðîòàðòðàòà � [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O.
Ñðåäíèé òàðòðàò âèñìóòà BiC4H3O6 ⋅ H2O öå-
ëåñîîáðàçíî ïîëó÷àòü îñàæäåíèåì èç àçîòíî-
êèñëûõ ðàñòâîðîâ ïóòåì äîáàâëåíèÿ òàðòðà-
òà íàòðèÿ ïðè n =  1.1�1.2 è òåìïåðàòóðå ïðî-
öåññà 23�60 °Ñ. Îñàæäåíèå òðèãèäðàòà òàðò-
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ðàòàãèäðîòàðòðàòà âèñìóòà
[Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O öåëåñîîáðàçíî ïðî-
âîäèòü èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ äîáàâëå-
íèåì âèííîé êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðå ïðî-
öåññà 23 °Ñ è ìîëÿðíîì îòíîøåíèè òàðòðàò-
èîíîâ ê âèñìóòó â ñèñòåìå n ≥ 3.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè âèííîé êèñ-
ëîòû â õëîðíîêèñëûå è àöåòàòíûå ðàñòâîðû ïðè
òåìïåðàòóðå 23�80 °Ñ è ìîëÿðíîì îòíîøåíèè
òàðòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì 1.0, îñàæäà-
åòñÿ ñðåäíèé òàðòðàò âèñìóòà ñîñòàâà
BiC4H3O6 ⋅ H2O. Â àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðàõ â ýòèõ
óñëîâèÿõ îáðàçóåòñÿ íèòðàòíî-òàðòðàòíûé êîìï-
ëåêñ ñîñòàâà [Bi(NO3)(H2O)3]C4H4O6, ìíîãîêðàò-
íûå ïðîìûâêè êîòîðîãî âîäîé òàêæå ïðèâî-
äÿò ê  îáðàçîâàíèþ BiC4H3O6 ⋅ H2O. Ïðè óâåëè-
÷åíèè ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ òàðòðàò-èîíîâ ê
âèñìóòó n ≥ 2.0 â èññëåäóåìûõ ñèñòåìàõ îáðà-
çóåòñÿ òðèãèäðàò òàðòðàòàãèäðîòàðòðàò âèñìó-
òà [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O. Ïðè äîáàâëåíèè
òàðòðàòà íàòðèÿ â àçîòíîêèñëûå ðàñòâîðû âèñ-
ìóòà ïðè n = 1.0�1.6 è òåìïåðàòóðå 23 °Ñ, à
òàêæå ïðè n = 1.0�3.0 è 60 °Ñ îáðàçóåòñÿ ñðåä-
íèé òàðòðàò âèñìóòà. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå
ñîäåðæàíèÿ òàðòðàòà íàòðèÿ â ñèñòåìå ïðèâî-
äèò ê îáðàçîâàíèþ ðàñòâîðèìûõ â âîäå êîìï-

ëåêñíûõ èîíîâ ñîñòàâà �
4 4 6 4Bi(HC H O ) .

Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå ïîâòîðíîãî ââå-
äåíèÿ â òåðàïåâòè÷åñêóþ ïðàêòèêó ðàíåå
øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ïðåïàðàòîâ âèñìóòà
[23] ñëåäóåò ïðîâîäèòü òùàòåëüíîå èññëåäî-
âàíèå èõ ñîñòàâîâ ñîâðåìåííûìè ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿåò òàêæå èññëåäîâàíèå áàêòåðè-
àëüíîé àêòèâíîñòè ñðåäíåãî òàðòðàòà
BiC4H3O6 ⋅ H2O è òðèãèäðàòà òàðòðàòàãèäðî-
òàðòðàòà âèñìóòà [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)] ⋅ 3H2O ñ

öåëüþ âîçìîæíîãî èñïîëüçîâàíèÿ â âèäå èí-
äèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé äëÿ ëå÷åíèÿ áàê-
òåðèàëüíûõ èíôåêöèé.
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