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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Êàðáîêñèëàòû âèñìóòà èñïîëüçóþòñÿ â
ñèíòåçå ñëîèñòûõ âèñìóòñîäåðæàùèõ îêñèä-
íûõ ìàòåðèàëîâ � ôîòîêàòàëèçàòîðîâ, ãàçî-
âûõ ñåíñîðîâ, â èîííûõ ïðîâîäíèêàõ è äð.
Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðèîáðåòàåò àêòóàëüíîñòü ðàç-
ðàáîòêà ïðîñòûõ è íàäåæíûõ ìåòîäîâ ñèíòå-
çà äàííûõ ñîåäèíåíèé. Èç êàðáîêñèëàòîâ âèñ-
ìóòà íàèáîëåå ïîëíî èçó÷åíû ôîðìèàòû, íèç-
êàÿ òåìïåðàòóðà ðàçëîæåíèÿ êîòîðûõ îïðå-
äåëÿåò èõ ïåðñïåêòèâíîñòü äëÿ ñèíòåçà ìå-
òàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è/èëè åãî îêñèäà.
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ôîðìèàòîâ âèñìóòà èç òâåðäîãî îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà
ïóòåì åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðàñòâîðàìè ìóðàâüèíîé êèñëîòû ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè ïðè òåìïåðàòóðå
ïðîöåññà (22±1) è (55±2) °Ñ. Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), òåðìîãðàâèìåòðèè (ÒÃ), ýëåêò-
ðîííîé ìèêðîñêîïèè, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà èññëåäîâàíû ïðîäóêòû âçàèìîäåéñòâèÿ
îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà ñîñòàâà Bi6Î4(ÎÍ)4(NO3)6 ⋅ H2O ñ ðàñòâîðàìè ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî èçîòåðìû ðàñòâîðèìîñòè èìåþò äâå âåòâè, îáóñëîâëåííûå îáðàçîâàíèåì â ñèñòåìå ôîðìèà-
òîâ âèñìóòà ñîñòàâà BiOCOOH è Bi(COOH)3, è ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì ñ êîíöåíòðàöèåé âèñìóòà â
ðàñòâîðå 31 ã/ë ïðè 22 °Ñ è 23 ã/ë ïðè 55 °Ñ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ îêñîôîðìèàòà âèñìóòà
ïóòåì îáðàáîòêè ñðåäíåãî ôîðìèàòà âèñìóòà âîäîé ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè âîäà/ôîðìèàò âèñìóòà,
ðàâíîì 10. Îêñîôîðìèàò âèñìóòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñôåðè÷åñêèå ÷àñòèöû ðàçìåðîì ïîðÿäêà 6 ìêì,
ñîñòîÿùèå èç áîëåå ìåëêèõ êðèñòàëëîâ, à ñðåäíèé ôîðìèàò âèñìóòà ýòî èãëû, êðèñòàëëèçóþùèåñÿ â
âèäå äðóç, ðàçìåðîì ïðèìåðíî 100 ìêì. Ïîêàçàíî, ÷òî òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå îñíîâíîãî ôîðìèàòà
âèñìóòà íà âîçäóõå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü îêñèä âèñìóòà òåòðàãîíàëüíîé (β) ìîäèôèêàöèè. Óñòàíîâëåíî,
÷òî òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ñìåñè îêñîôîðìèàòà è îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà (~50 %) ïðîòåêàåò â
íåñêîëüêî ñòàäèé, íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 200 °Ñ è çàâåðøàåòñÿ ïðè 560 °Ñ ñ îáðàçîâàíèåì îêñèäà
âèñìóòà ìîíîêëèííîé (α) ìîäèôèêàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ñìåñè îêñîíèòðàò � îê-
ñîôîðìèàò âèñìóòà ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ñèíòåçà îêñîíèòðàòîâ âèñìóòà ñîñòàâà
Bi5O6(NO3)2OH è Bi5O7NO3.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âèñìóò, îêñèäû âèñìóòà, ôîðìèàòû âèñìóòà, îêñîíèòðàòû âèñìóòà, ñèñòåìà òâåðäîå�
ðàñòâîð, òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå

Â ðàáîòå [1] îòìå÷åíî, ÷òî èçâåñòíûå ìåòîäû
ñèíòåçà ôîðìèàòà âèñìóòà, îñíîâàííûå íà âçà-
èìîäåéñòâèè ñ ìóðàâüèíîé êèñëîòîé îêñèäà,
êàðáîíàòà è ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà, íå îáåñ-
ïå÷èâàþò çíà÷èòåëüíîãî âûõîäà ôîðìèàòà
âèñìóòà â ñâÿçè ñ åãî êðàéíå íèçêîé ðàñòâî-
ðèìîñòüþ â ìóðàâüèíîé êèñëîòå. Àâòîðû [1]
ïðåäëàãàþò îñóùåñòâëÿòü ñèíòåç ôîðìèàòà
âèñìóòà ïî ðåàêöèè àöåòàòà âèñìóòà ñî 100-
êðàòíûì èçáûòêîì ìóðàâüèíîé êèñëîòû. Ïðè
ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñèíòåç èñõîäíîãî
àöåòàòà âèñìóòà ñâÿçàí ñ èñïîëüçîâàíèåì òà-
êîãî òðóäíîäîñòóïíîãî ðåàãåíòà, êàê óêñóñíûé
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àíãèäðèä. Äåéñòâèòåëüíî, ôîðìèàò âèñìóòà
îáû÷íî ñèíòåçèðóþò ðàñòâîðåíèåì îêñèäà âèñ-
ìóòà â ìóðàâüèíîé êèñëîòå è êèïÿ÷åíèåì ðàñ-
òâîðà ñ ïîñëåäóþùåé êðèñòàëëèçàöèåé ôîð-
ìèàòà âèñìóòà èç ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ïðè
åãî îõëàæäåíèè [2�4]. Ïðè ýòîì âûõîä âèñ-
ìóòà â êîíå÷íûé ïðîäóêò íåçíà÷èòåëåí èç-çà
íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè îêñèäà â ìóðàâüèíîé
êèñëîòå. Îäíàêî â ðàáîòå [5] ïîêàçàíà ïðèí-
öèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ôîðìèà-
òà âèñìóòà ïî ðåàêöèè �òâåðäîå � ðàñòâîð�
â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè 2 ã îêñèäà âèñìóòà
30 ìë ðàñòâîðà ìóðàâüèíîé êèñëîòû ïðè êè-
ïÿ÷åíèè â òå÷åíèå 10 ìèí.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ íàìè èññëåäî-
âàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî êðèâàÿ ðàñòâîðèìîñ-
òè îêñèäà âèñìóòà â âîäíîì ðàñòâîðå ìóðà-
âüèíîé êèñëîòû ñîñòîèò èç äâóõ âåòâåé, îáóñ-
ëîâëåííûõ îáðàçîâàíèåì â ñèñòåìå ôîðìèà-
òîâ ñîñòàâà Bi(COOH)3 è BiOCOOH, è äàííûé
ïðîöåññ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ èõ ïî-
ëó÷åíèÿ. Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî îê-
ñèä âèñìóòà ïîëó÷àþò ïóòåì ãèäðîëèòè÷åñ-
êîé î÷èñòêè âèñìóòñîäåðæàùèõ àçîòíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ ïðîèçâîäñòâà åãî ñîåäèíåíèé â ðå-
çóëüòàòå îñàæäåíèÿ âèñìóòà â âèäå îêñîãèä-
ðîêñîíèòðàòà è ïîñëåäóþùåãî åãî ïðîêàëèâà-
íèÿ ïðè 670 °Ñ. Äàííàÿ ñòàäèÿ ñâÿçàíà ñ âû-
äåëåíèåì â àòìîñôåðó òîêñè÷íûõ îêñèäîâ àçî-
òà. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåä-
ñòàâëÿåò èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòè ïîëó÷å-
íèÿ ôîðìèàòîâ âèñìóòà â ðåçóëüòàòå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà ñ
ðàñòâîðàìè ìóðàâüèíîé êèñëîòû.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � ïîëó÷åíèå ôîð-
ìèàòîâ âèñìóòà ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ îêñî-
ãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà ñ ðàñòâîðàìè ìóðà-
âüèíîé êèñëîòû ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè ïðè
òåìïåðàòóðå ïðîöåññà (22±1) è (55±2) °Ñ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìèíåðàëüíûå êèñ-
ëîòû, ñîëè è ùåëî÷è êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� èëè
�îñ. ÷.�. Èñõîäíûé Bi6Î4(ÎÍ)4(NO3)6 ⋅ H2O ïîëó-
÷àëè èç ðàñòâîðà íèòðàòà âèñìóòà (420 ã/ë) ïðè
ðàçáàâëåíèè åãî âîäîé â ñîîòíîøåíèè 1 : 20
(pH ~ 0.8) ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà íå ìåíåå
50 °Ñ. Âçàèìîäåéñòâèå îêñîíèòðàòà âèñìóòà ñ
ðàñòâîðàìè ìóðàâüèíîé êèñëîòû ïðîâîäèëè âî

ôòîðîïëàñòîâûõ èëè ñòåêëÿííûõ ñîñóäàõ,
ñíàáæåííûõ ìåøàëêàìè, òåðìîñòàòèðîâàíèå
êîòîðûõ îñóùåñòâëÿëè íà âîäÿíûõ áàíÿõ WB-
2. Ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâ èñõîäíûõ ðåàãåí-
òîâ ñîñòàâëÿëî 10 ã Bi6Î4(ÎÍ)4(NO3)6 ⋅ H2O ê
100 ìë ðàñòâîðà HCOOH ðàçëè÷íîé êîíöåíò-
ðàöèè. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 3 ÷ ïðè
(22±1) è (55±2) °Ñ. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè
è ñóøèëè íà âîçäóõå.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîäóêòîâ
îñàæäåíèÿ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå
Bruker D8 Advance ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα-
èçëó÷åíèÿ, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ñ÷åò÷èêà 0.5
ãðàä/ìèí. Èñõîäíûå ñòðóêòóðíûå äàííûå (ïà-
ðàìåòðû ðåøåòêè è êîîðäèíàòû àòîìîâ) çà-
èìñòâîâàíû èç íåîðãàíè÷åñêîé áàçû äàííûõ
êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ICSD (FIZ
Karlsruhe, Ãåðìàíèÿ). Èíôðàêðàñíûå ñïåêò-
ðû ïîãëîùåíèÿ çàïèñûâàëè íà Ôóðüå-ñïåêò-
ðîìåòðå Infralum FT 801 â ñðåäíåé îáëàñòè
÷àñòîò 500�4000 ñì�1 è Bruker Vector 22 â
ñðåäíåé îáëàñòè ÷àñòîò 400�4000 ñì�1. Îáðàç-
öû ãîòîâèëè â âèäå òàáëåòîê ñ ïðîêàëåííûì
KBr. Òåðìè÷åñêèé àíàëèç (ÒÀ) îáðàçöîâ ïðî-
âîäèëè íà ñèíõðîííîì òåðìîàíàëèòè÷åñêîì
êîìïëåêñå STA 449 F1 Jupiter (Netzsch, Ãåð-
ìàíèÿ) â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè íàãðåâà-
íèè â àòìîñôåðå O2/Ar (20/80 %). Àíàëèç ãàçî-
îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå
òåðìîîáðàáîòêè, ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ êâàäðó-
ïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà QMS 403D (Netzsch,
Ãåðìàíèÿ). Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèì-
êè ïðîäóêòîâ ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêà-
íèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Hitachi TM
1000. Ìèêðîêîëè÷åñòâà âèñìóòà â ðàñòâîðå îï-
ðåäåëÿëè ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì éîäèäà íàòðèÿ [6]. Êîíöåíòðàöèþ ñâîáîä-
íîé êèñëîòû â âèñìóòñîäåðæàùèõ ðàñòâîðàõ
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðî-
âàíèÿ ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî ìàñêèðîâàíèÿ
âèñìóòà êîìïëåêñîíîì (III) [7].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïî âçàèìîäåé-
ñòâèþ òâåðäîãî îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà
(III) ñ ðàñòâîðàìè ìóðàâüèíîé êèñëîòû ðàç-
ëè÷íîé êîíöåíòðàöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ (22±1)
è (55±2) °Ñ ïîêàçûâàþò (ðèñ. 1), ÷òî êðèâûå
ðàñòâîðèìîñòè ñîñòîÿò èç äâóõ âåòâåé. Íà âîñ-
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õîäÿùåì ó÷àñòêå êðèâîé ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-
öèè ìóðàâüèíîé êèñëîòû îò 1.1 äî 3.74 ìîëü/ë
ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 22 °Ñ êîíöåíòðà-
öèÿ âèñìóòà â ðàñòâîðå âîçðàñòàåò ñîîòâåò-
ñòâåííî ñ 6.8 äî 25.83 ã/ë, à ïðè òåìïåðàòóðå
ïðîöåññà 55 °Ñ ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè êèñëî-
òû îò 1.04 äî 6.47 ìîëü/ë êîíöåíòðàöèÿ âèñ-
ìóòà â ðàñòâîðå âîçðàñòàåò ñ 4.53 äî 20.40 ã/ë.
Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè
ìóðàâüèíîé êèñëîòû êðèâûå çàâèñèìîñòè ïðî-
õîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì, è ïðè òåìïåðàòóðå ïðî-
öåññà 22 °Ñ ìàêñèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âèñ-
ìóòà â ðàñòâîðå äîñòèãàåò 30.80 ã/ë, à ïðè
55 °Ñ � 22.85 ã/ë.

Íà ðåíòãåíîãðàììàõ ïîðîøêîâ (ðèñ. 2), ïî-
ëó÷åííûõ íà âîñõîäÿùåì ó÷àñòêå çàâèñèìîñ-
òè ÑBi�CHCOOH ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè ìó-
ðàâüèíîé êèñëîòû ê âèñìóòó (n), ðàâíîì 3.3�
11.3, è òåìïåðàòóðå 22 °Ñ ïðèñóòñòâóþò ðåô-
ëåêñû èñõîäíîãî îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìó-
òà ñîñòàâà Bi6Î4(ÎÍ)4(NO3)6 ⋅ H2O è îêñîôîð-
ìèàòà âèñìóòà ñîñòàâà BiOCOOH. Íà íèñõî-
äÿùåì ó÷àñòêå äàííîé çàâèñèìîñòè îáðàçó-
åòñÿ ñðåäíèé ôîðìèàò âèñìóòà ñîñòàâà

Bi(HCOO)3. Â îáëàñòè ìàêñèìóìà îñàäîê ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü îêñîãèäðîêñîíèòðàòà è
îêñîôîðìèàòà âèñìóòà. Ïðè 55 °Ñ êðèâàÿ òàê-
æå èìååò äâå âåòâè. Íà âîñõîäÿùåì ó÷àñòêå
âåòâè îñàäêîì ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ôîðìèàò, à
íà íèñõîäÿùåì � ñðåäíèé ôîðìèàò âèñìóòà.

Ïî äàííûì ÐÔÀ, ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè
ìóðàâüèíîé êèñëîòû â ðàñòâîðå èíòåíñèâíîñòü
äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ (ñì. ðèñ. 2, êðè-
âàÿ 1), õàðàêòåðíûõ äëÿ îêñîãèäðîêñîíèòðà-
òà âèñìóòà ñîñòàâà Bi6Î4(ÎÍ)4(NO3)6 ⋅H2O, ñíè-
æàåòñÿ. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êèñ-
ëîòû äî 3.74 ìîëü/ë íà äèôðàêòîãðàììàõ ïî-
ÿâëÿþòñÿ ðåôëåêñû (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 2), ñî-
îòâåòñòâóþùèå îêñîôîðìèàòó ñîñòàâà
BiOCOOH (JCPDS 35-939), è ïðè n = 13.7 îñà-
äîê ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü îñíîâíîãî è
ñðåäíåãî ôîðìèàòîâ âèñìóòà (ñì. ðèñ. 2, êðè-
âàÿ 3). Ðåíòãåíîãðàììû ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åí-
íûõ íà íèñõîäÿùåì ó÷àñòêå çàâèñèìîñòè
CBi�CHCOOH ïðè n = 15.7 è âûøå, èìåþò äèô-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè âèñìóòà â ðàñòâîðå
(ÑBi) îò èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ìóðàâüèíîé êèñëîòû
(ÑHCOOH) ïðè òåìïåðàòóðàõ 22 (1) è 55 °Ñ (2).

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñ-
ìóòà (1), ñìåñè îêñîãèäðîêñîíèòðàòà è îêñîôîðìèàòà âèñìó-
òà  (2), ñìåñè îêñîôîðìèàòà è ñðåäíåãî ôîðìèàòà âèñìóòà (3)
è ñðåäíåãî ôîðìèàòà âèñìóòà (4), ïðîìûòîãî âîäîé (5).
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ðàêöèîííûå ìàêñèìóìû, îòíîñÿùèåñÿ ê ñðåä-
íåìó ôîðìèàòó âèñìóòà ñîñòàâà Bi(HCOO)3
(JCPDS 35-936) (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 4). Ïðè 55 °Ñ
êðèâàÿ ðàñòâîðèìîñòè íå èìååò ÿâíî âûðà-
æåííîãî ìàêñèìóìà, îáðàçîâàíèå îñíîâíîãî
ôîðìèàòà âèñìóòà ñîñòàâà BiOCOOH ïðîèñ-
õîäèò ïðè ñîîòíîøåíèè êèñëîòà/âèñìóò = 3.2�
21.6. Ñîãëàñíî ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì äàííûì,
ïðè n = 21.6 êðèâàÿ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñè-
ìóì, è ïðîäóêòîì ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ ôîðìèàò
âèñìóòà ñîñòàâà BiOCOOH. Ïðè äàëüíåéøåì
óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîòû íà ðåíò-
ãåíîãðàììàõ íàáëþäàþòñÿ ðåôëåêñû ñðåäíå-
ãî ôîðìèàòà âèñìóòà ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíî-
øåíèè ìóðàâüèíîé êèñëîòû ê âèñìóòó, ðàâ-
íîì 28.3 è âûøå. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îêñî-
ôîðìèàò âèñìóòà â âèäå èíäèâèäóàëüíîãî ñî-
åäèíåíèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åí â ðåçóëüòàòå
îáðàáîòêè âîäîé ñðåäíåãî ôîðìèàòà âèñìóòà
ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè, ðàâíîì 10 (ñì.
ðèñ. 2, êðèâàÿ 5), èëè îáðàáîòêè âîäîé ñìåñè
îêñîôîðìèàòà è ñðåäíåãî ôîðìèàòà.

ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ, ïîëó-
÷åííûõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè â òå÷åíèå 3 ÷
îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà (III) ñ ðàñòâî-
ðîì ìóðàâüèíîé êèñëîòû ïðè 22 °Ñ è ìîëÿð-
íîì îòíîøåíèè ôîðìèàò-èîíîâ ê âèñìóòó,
ðàâíîì 3.3 (ðèñ. 3), ñâèäåòåëüñòâóþò î íà÷àâ-
øåìñÿ ïðîöåññå ïåðåõîäà îêñîãèäðîêñîíèòðàòà
âèñìóòà (III) â îñíîâíîé ôîðìèàò âèñìóòà.
Â ñïåêòðå [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O (ñì. ðèñ. 3,
êðèâàÿ 1) â îáëàñòè 1400�700 ñì�1 èìåþòñÿ
ïîëîñû, õàðàêòåðíûå äëÿ íèòðàò-èîíà ñ ñèì-
ìåòðèåé íå âûøå Ñ2ν [8, 9]: îáû÷íî íåàêòèâ-
íîå â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñâîáîäíîãî íèòðàò-èîíà
(D3h), ïîëíîñèììåòðè÷íîå âàëåíòíîå êîëåáà-
íèå ν1(À1) ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ïîëîñû ñðåä-
íåé èíòåíñèâíîñòè ïðè 1040 ñì�1, ïîëîñà ñðåä-
íåé èíòåíñèâíîñòè ïðè 811 ñì�1 îòíîñèòñÿ ê
íåïëîñêîìó äåôîðìàöèîííîìó êîëåáàíèþ
ν2(À2), à ñëàáàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 723
è ïëå÷îì ïðè 705 ñì�1 � ê ïëîñêîìó äåôîð-
ìàöèîííîìó êîëåáàíèþ ν4(Å). Î÷åíü èíòåíñèâ-
íàÿ ïîëîñà ñ äâóìÿ ìàêñèìóìàìè â èíòåðâà-
ëå 1420�1290 ñì�1 ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíîìó
àíòèñèììåòðè÷íîìó êîëåáàíèþ ν3(Å) íèòðàò-
íûõ ãðóïï, ó÷àñòâóþùèõ â âîäîðîäíûõ ñâÿ-
çÿõ. Øèðîêèå äèôôóçíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
â îáëàñòè 3600�3300 ñì�1 ñëåäóåò îòíåñòè ê
âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì êðèñòàëëèçàöèîííîé
ìîëåêóëû âîäû è ãðóïï ÎÍ�, ó÷àñòâóþùèõ â
ïðî÷íûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçÿõ. Äåôîðìàöèîí-
íûì êîëåáàíèÿì ìîëåêóë êðèñòàëëèçàöèîííîé
âîäû ñîîòâåòñòâóåò øèðîêàÿ ïîëîñà ìàëîé
èíòåíñèâíîñòè ïðè 1631 ñì�1. Èíòåíñèâíàÿ
ïîëîñà ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 565 ñì�1  ìîæåò
áûòü îòíåñåíà ê âååðíûì êîëåáàíèÿì ìîëå-
êóë âîäû [9]. Â ñïåêòðàõ îáðàçöà, ïîëó÷åííî-
ãî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè îáìåíà â òå÷åíèå 3 ÷
ìåæäó îêñîãèäðîêñîíèòðàòîì âèñìóòà è ðà-
ñòâîðîì ìóðàâüèíîé êèñëîòû ïðè 22 °Ñ (ñì.
ðèñ. 3, êðèâàÿ 2), ñîõðàíÿþòñÿ ïîëîñû êîëå-
áàíèé èñõîäíîãî [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O  â
îáëàñòè 1420�1290 ñì�1, ïðè 1040, 811 è 723
ñì�1, à òàêæå ïîëîñû âàëåíòíûõ, äåôîðìàöè-
îííûõ è ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé âîäû, à òàê-
æå ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèé, îòíîñÿ-
ùèåñÿ ê ôîðìèàò-èîíó [10]. Â ñïåêòðàõ îá-
ðàçöà, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè îá-
ìåíà â òå÷åíèå 3 ÷ ìåæäó îêñîãèäðîêñîíèò-
ðàòîì âèñìóòà ñ ðàñòâîðîì ìóðàâüèíîé êèñ-
ëîòû ïðè 55 °Ñ, íå îáíàðóæåíî ïîëîñ, õàðàê-
òåðíûõ äëÿ [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O, à àíàëèç

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîãî ìîíîãèäðàòà îê-
ñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà (1), ñìåñè èñõîäíîãî ìîíîãèä-
ðàòà îêñîãèäðîêñîíèòðàòà è îêñîôîðìèàòà âèñìóòà (2),
îêñîôîðìèàòà (3) è ñðåäíåãî ôîðìèàòà (4) âèñìóòà.
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ÈÊ-ñïåêòðîâ ñâèäåòåëüñòâóþò îá îáðàçîâàíèè
îêñîôîðìèàòà âèñìóòà (ñì. ðèñ. 3, êðèâàÿ 3).
Â ñïåêòðàõ îêñîôîðìèàòà âèñìóòà ïîÿâëÿþòñÿ
ïîëîñû êîëåáàíèé êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïïèðî-
âîê: àñèììåòðè÷íûõ ν4 â âèäå øèðîêîé ïîëî-
ñû ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1540 ñì�1 è �ïëå÷àìè�
ïðè 1580 è 1480 ñì�1 è ñèììåòðè÷íûõ âàëåí-
òíûõ êîëåáàíèé ν2 ïðè 1335 è 1280 ñì�1, à òàê-
æå ñèììåòðè÷íûõ ïëîñêèõ äåôîðìàöèîííûõ
êîëåáàíèé ν3 ïðè 760 ñì�1 [10]. Îòñóòñòâóþò
ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîíèëüíîé
ãðóïïû â îáëàñòè 1725�1700 ñì�1 [11], èìåþ-
ùèåñÿ â ñïåêòðàõ èñõîäíîé ìóðàâüèíîé êèñ-
ëîòû [12], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î çàìåùåíèè
ïðîòîíîâ â êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå êàðáîíîâîé
êèñëîòû íà Bi-ñîäåðæàùèé êàòèîí. Òàêæå
ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû âàëåíòíûõ ν1, ïëîñêèõ ν5

è íåïëîñêèõ ν6 äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé
ñâÿçè Ñ�Í ïðè 2832, 1384 è 1090 ñì�1 ñîîòâåò-
ñòâåííî [10]. Îòíîñèòåëüíî øèðîêàÿ ïîëîñà
ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè ïðè 550 ñì�1 ïðèíàä-
ëåæèò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè Bi�Î [4].

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáðàçöîâ ñðåäíåãî ôîðìè-
àòà âèñìóòà, ïîëó÷åííîãî ïðè n = 15.7 è òåì-
ïåðàòóðå 22 °Ñ, òàêæå íàáëþäàþòñÿ õàðàêòåð-
íûå äëÿ ôîðìèàò-èîíîâ ïîëîñû êîëåáàíèé [10].

Ïîÿâëÿþòñÿ ñèëüíûå ïîëîñû àñèììåòðè÷íûõ
ν4 (ïðè 1555  ñì�1) è ñèììåòðè÷íûõ ν2 (ïðè
1332 ñì�1) âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîêñèëàò-
íûõ ãðóïï. Â ÊÐ-ñïåêòðàõ ñðåäíåãî ôîðìèà-
òà âèñìóòà àññèìåòðè÷íûå âàëåíòíûå êîëå-
áàíèÿ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï ïðîÿâëÿþòñÿ â
âèäå òðåõ ïîëîñ, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå
íåðàâíîöåííûõ ñâÿçåé êàòèîíà âèñìóòà ñ êàð-
áîêñèëàòíûì ëèãàíäîì è ïîäòâåðæäàåò ñòðóê-
òóðó ýòîãî ñîåäèíåíèÿ, êîòîðàÿ ñîäåðæèò òðè
íåçàâèñèìûå ôîðìèàòíûå ãðóïïû, ñîåäèíåí-
íûå ñ êàòèîíîì âèñìóòà ÷åðåç àòîì êèñëîðî-
äà ñâÿçÿìè ðàçëè÷íîé äëèíû [2]. Òàêæå î íà-
ëè÷èè ðàçëè÷íûõ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï ñâè-
äåòåëüñòâóþò äâå ïîëîñû ñèììåòðè÷íûõ ïëîñ-
êèõ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ν3 ïðè 788 è
771 ñì�1 [10]. Ðàçíîñòü ∆ν(ÑÎÎ�) = ν4 � ν2 èç
ÈÊ-ñïåêòðà ñðåäíåãî ôîðìèàòà âèñìóòà ñî-
ñòàâëÿåò 223  ñì�1, à äëÿ ôîðìèàòà íàòðèÿ îíà
ðàâíà 247 ñì�1 [13]. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä î áèäåíòàòíî-ìîñòèêîâîé êî-
îðäèíàöèè ôîðìèàòíûõ ãðóïï â èññëåäóåìîì
ñîåäèíåíèè [14], ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäåíî
ñòðóêòóðíûìè äàííûìè [2]. Ïîëîñû âàëåíò-
íûõ ν1 è íåïëîñêèõ ν6 äåôîðìàöèîííûõ êîëå-
áàíèé ñâÿçè Ñ�Í ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå ñëàáûõ

Ðèñ. 4. Êðèâûå ÒÃ�ÄÑÊ íàãðåâà îáðàçöà îêñîôîðìèàòà âèñìóòà (à) è ñìåñè (50/50 %) îêñîãèäðîêñîíèòðà-
òà è îêñîôîðìèàòà âèñìóòà (á) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 60�600 °Ñ â àòìîñôåðå Î2/Ar (20/80 %). Ðåãèñòðè-
ðóåìûå ìàññû, m/e: H2O

+ 18, 2CO+  44, NO+ 30, 2NO+  46.
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ïîëîñ ïðè 2853 è 1084 ñì�1, ïëîñêèì äåôîð-
ìàöèîííûì êîëåáàíèÿì Ñ�Í ñâÿçè ν5 ñîîòâåò-
ñòâóåò ñèëüíàÿ ïîëîñà ñ äâóìÿ ìàêñèìóìàìè
ïðè 1403 è 1391 ñì�1.

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöà îêñîôîðìèà-
òà âèñìóòà, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå âçàè-
ìîäåéñòâèÿ îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà ñ
ðàñòâîðîì ìóðàâüèíîé êèñëîòû â àòìîñôåðå
Î2/Ar (20/80 %), ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðîòåêà-
íèè ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ â äâå ñòàäèè (ðèñ. 4, à).
Íà ïåðâîé ñòàäèè, ïðè ðàçëîæåíèè îêñîôîð-
ìèàòà âèñìóòà â îáëàñòè ìàêñèìàëüíîé ñêî-
ðîñòè ïðè òåìïåðàòóðå 220 °Ñ âûäåëÿþòñÿ
âîäà è óãëåêèñëûé ãàç, à íà âòîðîé â îáëàñòè
ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ïðè 330 °Ñ âûäåëÿåò-
ñÿ òîëüêî óãëåêèñëûé ãàç. Íà êðèâîé ÒÃ íà-
áëþäàåòñÿ ñòóïåí÷àòàÿ ïîòåðÿ ìàññû â îáëàñ-
òè òåìïåðàòóð 200�340 °Ñ, ÷òî ãîâîðèò îá îá-
ðàçîâàíèè ïðîìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà â âèäå
îñíîâíîãî êàðáîíàòà âèñìóòà, êîòîðûé ðàçëà-
ãàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì òåòðàãîíàëüíîé ìîäè-
ôèêàöèè β-Bi2O3. Íà êðèâîé ÒÃ ïðè òåìïåðà-
òóðå 220 °Ñ èìååò ìåñòî óâåëè÷åíèå ìàññû

ïðîäóêòà, ÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ ÷àñòè÷-
íûì îáðàçîâàíèåì ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è
åãî îêèñëåíèåì ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.
Ýêçîýôôåêò ïðè 370�410 °Ñ îáóñëîâëåí ôà-
çîâûì ïåðåõîäîì îêñèäà âèñìóòà òåòðàãîíàëü-
íîé ìîäèôèêàöèè â ìîíîêëèííóþ ìîäèôèêà-
öèþ α-Bi2O3. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîöåññ òåðìè-
÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ îêñîôîðìèàòà âèñìóòà
ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ β-Bi2O3.

Íà ðèñ. 4, á ïðèâåäåíû êðèâûå ÒÀ ïðî-
äóêòà, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå íåïîëíîãî
(~50 %) çàìåùåíèÿ îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñ-
ìóòà íà îêñîôîðìèàò. Âèäíî, ÷òî ïðîöåññ ðàç-
ëîæåíèÿ äàííîé ñìåñè ïðîèñõîäèò â íåñêîëü-
êî ñòàäèé è ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì âîäû,
óãëåêèñëîãî ãàçà è îêñèäîâ àçîòà. Êàê ñâèäå-
òåëüñòâóþò ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå äàííûå, ïðî-
öåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ñâÿçàí ñ îá-
ðàçîâàíèåì â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ñîåäèíåíèé ñîñòàâà Bi5O6(NO3)2OH [15],
Bi5O7NO3 [16] è çàâåðøàåòñÿ ïðè 560 °Ñ îáðà-
çîâàíèåì α-Bi2O3. Òàêèì îáðàçîì, áîëåå ïîä-
ðîáíîå èññëåäîâàíèå ïðîöåññà òåðìè÷åñêîãî

Ðèñ. 5. Ìèêðîôîòîãðàôèè èñõîäíîãî îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà (à), ñìåñè îêñîãèäðîêñîíèòðàòà è îêñîôîðìèàòà
âèñìóòà (á), îêñîôîðìèàòà âèñìóòà (â), ñðåäíåãî ôîðìèàòà âèñìóòà (ã). Òåìïåðàòóðà, °Ñ: 22 (à, á), 55 (â, ã).
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ðàçëîæåíèÿ ñìåñè îêñîãèäðîêñîíèòðàòà è îê-
ñîôîðìèàòà âèñìóòà ïîçâîëèò âûáðàòü óñëî-
âèÿ ïîëó÷åíèÿ äàííûõ îêñîíèòðàòîâ âèñìóòà
â âèäå èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè îáðàáîòêå èñõîä-
íîãî ìîíîãèäðàòà îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìó-
òà (ðèñ. 5, à), ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé êîðîò-
êî-ïðèçìàòè÷åñêèå êðèñòàëëû ðàçìåðîì
2�10 ìêì, ðàçáàâëåííûìè (1.1�3.74 ìîëü/ë)
ðàñòâîðàìè ìóðàâüèíîé êèñëîòû îáðàçóåòñÿ
ñìåñü èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ è îêñîôîðìèàòà
âèñìóòà â âèäå ÷àñòèö ñôåðè÷åñêîé ôîðìû
ðàçìåðîì ïðèìåðíî 2 ìêì, ñîñòîÿùèõ èç ïëàñ-
òèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ òîëùèíîé 0.1 ìêì (ñì.
ðèñ. 5, á). Ñìåñü îêñîôîðìèàòà è ñðåäíåãî ôîð-
ìèàòà âèñìóòà, ïîëó÷åííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå
22 °Ñ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àãðåãàòû ñôåðè÷åñ-
êîé ôîðìû ðàçìåðîì 3�5 ìêì, ñîñòîÿùèå èç
áîëåå ìåëêèõ ïëàñòèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ òîë-
ùèíîé 0.1 ìêì, à ïðè 55 °Ñ ýòî àãðåãàòû íå-
ïðàâèëüíîé ôîðìû, êîòîðûå ñëîæåíû ïëàñ-
òèí÷àòûìè êðèñòàëëàìè òîëùèíîé ïîðÿäêà
0.1�0.3 ìêì. Îêñîôîðìèàò âèñìóòà, ïîëó÷åí-
íûé ïðè òåìïåðàòóðå 55 °Ñ, � ýòî ñôåðè÷åñ-
êèå ÷àñòèöû 5�7 ìêì, ñîñòîÿùèå èç áîëåå
ìåëêèõ êðèñòàëëîâ íåïðàâèëüíîé ôîðìû (ñì.
ðèñ. 5, â). ×àñòèöû ñðåäíåãî ôîðìèàòà âèñìó-
òà, ïîëó÷åííûå ïðè 22 °Ñ, ïðåäñòàâëÿþò ñî-
áîé óäëèíåííî ïðèçìàòè÷åñêèå êðèñòàëëû
äëèíîé ïîðÿäêà 80 ìêì, à ïðè 55 °Ñ ïîëó÷à-
þòñÿ èãëû äëèíîé ïðèìåðíî 50�70 ìêì, êðè-
ñòàëëèçèðóþùèåñÿ â âèäå äðóç ðàçìåðîì 80�
120 ìêì (ñì. ðèñ. 5, ã).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ïðè âçàèìîäåéñòâèè îêñî-
ãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà ñ ðàñòâîðàìè ìóðà-
âüèíîé êèñëîòû êðèâàÿ ðàñòâîðèìîñòè èìååò
äâå âåòâè. Íà âîñõîäÿùåì ó÷àñòêå çàâèñèìî-
ñòè CBi�CHCOOH îáðàçóåòñÿ îêñîôîðìèàò âèñ-

ìóòà ñîñòàâà BiOCOOH, à íà íèñõîäÿùåì �
ñðåäíèé ôîðìèàò ñîñòàâà Bi(HCOO)3. Ïðè îá-
ðàáîòêå îêñîãèäðîêñîíèòðàòà âèñìóòà ðàñòâî-
ðîì ìóðàâüèíîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 2.2
ìîëü/ë ïðè òåìïåðàòóðå 55 °Ñ è ìàññîâîì îò-
íîøåíèè êèñëîòû ê âèñìóòó, ðàâíîì 10, ïî-
ëó÷åí îêñîôîðìèàò âèñìóòà ñ âûõîäîì âèñ-
ìóòà â êîíå÷íûé ïðîäóêò 92.6 %, à ïðè òåì-
ïåðàòóðå 22 °Ñ è îáðàáîòêå ðàñòâîðîì êèñëî-
òû ñ êîíöåíòðàöèåé =7.77 ìîëü/ë ïîëó÷åí
ñðåäíèé ôîðìèàò ñ âûõîäîì âèñìóòà â ïðî-
äóêò 90.2 %.
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