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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ëåêàðñòâåííûå ïðåïà-
ðàòû íà îñíîâå öèòðàòà âèñìóòà íàõîäÿò øè-
ðîêîå ïðèìåíåíèå â ìåäèöèíå äëÿ ëå÷åíèÿ
çàáîëåâàíèé æåëóäî÷íî-êèøå÷íîãî òðàêòà [1].
Â êà÷åñòâå ôàðìàêîïåéíîãî ïðåïàðàòà ïðå-
èìóùåñòâåííî èñïîëüçóåòñÿ öèòðàò âèñìóòà
ñîñòàâà BiC6H5O7 � îñíîâíîé êîìïîíåíò ëå-
êàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ äëÿ ëå÷åíèÿ ÿçâåí-
íûõ áîëåçíåé æåëóäêà è äâåíàäöàòèïåðñòíîé
êèøêè (�Äå-Íîë� ôèðìû Yamanouchi Europe,
Íèäåðëàíäû; �Ïèëîðèä� êîìïàíèè Glaxo
Wellcome Operations, Âåëèêîáðèòàíèÿ; �Òðè-
áèìîë� ôèðìû Torrent, Èíäèÿ). Â êèñëîé ñðå-
äå æåëóäî÷íî-êèøå÷íîãî òðàêòà ýòè ïðåïà-
ðàòû îáðàçóþò íà ïîâåðõíîñòè ÿçâ è ýðîçèé
çàùèòíóþ ïëåíêó, êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò ðóá-
öåâàíèþ è ïðåäîõðàíÿåò îò âîçäåéñòâèÿ æå-
ëóäî÷íîãî ñîêà. Îíè îêàçûâàþò áàêòåðèöèä-
íîå äåéñòâèå íà Helicobacter pylori � ìèêðî-
îðãàíèçìû, êîòîðûå â ðÿäå ñëó÷àåâ ñïîñîá-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè, òåðìîãðàâèìåòðèè è õèìè÷åñêîãî
àíàëèçà èññëåäîâàíî îñàæäåíèå öèòðàòîâ âèñìóòà (III) èç ðàñòâîðîâ õëîðíîé, àçîòíîé è õëîðîâîäîðîä-
íîé êèñëîò ïðè äîáàâëåíèè ê íèì ðàñòâîðîâ ëèìîííîé êèñëîòû èëè òðåõçàìåùåííîãî öèòðàòà íàòðèÿ.
Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé ñîñòàâà BiC6H5O7, BiÎC6H7O7 ⋅ H2O è Bi6(OH)6(C6H5O7)4 ⋅ 6H2O.
Ïîêàçàíî, ÷òî öèòðàò âèñìóòà (III) ñîñòàâà BiC6H5O7, èñïîëüçóåìûé â ìåäèöèíå ïðè ñèíòåçå ôàðìà-
öåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ è â ìèêðîáèîëîãèè ïðè ïðîèçâîäñòâå áàêòåðèéíûõ ïðåïàðàòîâ, öåëåñîîáðàçíî
ïîëó÷àòü îñàæäåíèåì èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðîèçâîäñòâà ñîåäèíåíèé âèñìóòà ñ äîáàâëåíèåì
ê íèì ðàñòâîðîâ ëèìîííîé êèñëîòû; ìîëÿðíîå îòíîøåíèå öèòðàò-èîíîâ ê èîíàì âèñìóòà â ðàñòâîðå
äîëæíî ñîñòàâëÿòü 1.1�1.2, òåìïåðàòóðà ïðîöåññà � (60±5) °Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öèòðàò âèñìóòà (III), îñàæäåíèå, ìèíåðàëüíûå êèñëîòû

ñòâóþò âîçíèêíîâåíèþ õðîíè÷åñêîãî ãàñòðè-
òà è ðåöèäèâèðîâàíèþ ÿçâåííîé áîëåçíè. Öèò-
ðàò âèñìóòà (III) èñïîëüçóþò òàêæå äëÿ ïðè-
ãîòîâëåíèÿ ïèòàòåëüíûõ ñðåä ïðè ïðîèçâîä-
ñòâå áàêòåðèéíîãî ïðåïàðàòà âèñìóò-ñóëüôèò
àãàðà, êîòîðûé ñîçäàåò ñòðîãî ñåëåêòèâíóþ
ñðåäó äëÿ âûäåëåíèÿ ñàëüìîíåëë.

Ëèìîííàÿ êèñëîòà íàðÿäó ñ åå ñîëÿìè
(öèòðàòàìè) øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ â ôàðìà-
êîëîãèè è â ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè (Å330).
Áóäó÷è ñëàáîé òðåõîñíîâíîé îðãàíè÷åñêîé
îêñèêèñëîòîé, îíà ñïîñîáíà îáðàçîâûâàòü ðàç-
ëè÷íûå êîìïëåêñû ñ èîíàìè ìåòàëëîâ. Â ëè-
òåðàòóðå îïèñàíû ðàçëè÷íûå ñîñòàâû ñîåäè-
íåíèé âèñìóòà ñ ëèìîííîé êèñëîòîé. Ïîêàçà-
íî [2], ÷òî èç ìîëî÷íî-óêñóñíîêèñëîãî ðàñòâî-
ðà ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè îêñèäà âèñìó-
òà ê ëèìîííîé êèñëîòå, ðàâíîìó 1 : 1, âèñìóò
îñàæäàåòñÿ â  âèäå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà
(BiÎÍ)3(C6H5O7)2. Öèòðàò âèñìóòà ñîñòàâà
BiC6H5O7 ïîëó÷åí â ðåçóëüòàòå äîáàâëåíèÿ
ðàñòâîðà íèòðàòà âèñìóòà â ðàñòâîð öèòðàòà
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àììîíèÿ è ïîñëåäóþùåãî íàãðåâà ñìåñè íà
ïàðîâîé áàíå [3], à òàêæå âçàèìîäåéñòâèåì
òâåðäîãî îñíîâíîãî íèòðàòà âèñìóòà ñ ðàñòâî-
ðîì ëèìîííîé êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðå ïðî-
öåññà (60±10) °Ñ [4]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî öèòðàò
âèñìóòà ñîñòàâà BiC6H5O7 ⋅ Í2Î îáðàçóåòñÿ
â âèäå îñàäêà ïðè äîáàâëåíèè ðàñòâîðà ëè-
ìîííîé êèñëîòû â âèñìóòñîäåðæàùèé ðàñ-
òâîð, ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ðàñòâîðåíèÿ
íèòðàòà âèñìóòà â ëåäÿíîé óêñóñíîé êèñëî-
òå, à òàêæå ïðè âçàèìîäåéñòâèè ãèäðîêñèäà
èëè îêñîêàðáîíàòà âèñìóòà ñ ðàñòâîðîì ëè-
ìîííîé êèñëîòû ïðè êèïÿ÷åíèè [5].

Îñíîâíîé ïðîìûøëåííûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
ñîåäèíåíèé âèñìóòà, êàê ñ îðãàíè÷åñêèìè, òàê
è ñ íåîðãàíè÷åñêèìè àíèîíàìè, � ãèäðîëè-
òè÷åñêîå îñàæäåíèå. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîñòà-
âîâ îñàæäàåìûõ ñîåäèíåíèé âèñìóòà öåëåñî-
îáðàçíî èñïîëüçîâàòü õëîðíîêèñëûå ðàñòâî-
ðû, â êîòîðûõ âèñìóò íå îáðàçóåò êîìïëåê-
ñîâ ñ ïåðõëîðàò-èîíàìè. Ïðè ðàçáàâëåíèè âî-
äîé òàêèõ ðàñòâîðîâ, â îòëè÷èå îò ðàñòâîðîâ
ñîëåé âèñìóòà â äðóãèõ ìèíåðàëüíûõ êèñëî-
òàõ (ñåðíîé, àçîòíîé, õëîðîâîäîðîäíîé), íå
ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ ñìåøàííûõ
ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ âèñìóòà, ñîäåðæàùèõ
àíèîíû ìèíåðàëüíûõ êèñëîò. Ñ ïðàêòè÷åñêîé
òî÷êè çðåíèÿ èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò àçîòíî-
êèñëûå ðàñòâîðû, îáû÷íî èñïîëüçóåìûå
â ïðîìûøëåííîñòè ïðè ïîëó÷åíèè ñîåäèíåíèé
âèñìóòà, à òàêæå ñîëÿíîêèñëûå ðàñòâîðû,
èñïîëüçóåìûå â ãèäðîìåòàëëóðãèè âèñìóòà [6].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ îñàæäåíèÿ öèò-
ðàòîâ âèñìóòà (III) èç ðàñòâîðîâ õëîðíîé, àçîò-
íîé è õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîò, âëèÿíèÿ êîí-
öåíòðàöèè öèòðàò-èîíîâ, òåìïåðàòóðû è ðÍ
ñðåäû íà ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà (III),
à òàêæå íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îñàæäåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìèíåðàëüíûå êèñ-
ëîòû, ñîëè è ùåëî÷è êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� èëè
�îñ. ÷.�. Èñõîäíûå ðàñòâîðû ïåðõëîðàòà (940
ã/ë), íèòðàòà (296 ã/ë) è õëîðèäà (230 ã/ë)
âèñìóòà ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì îêñèäà âèñ-
ìóòà êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷. 13-3� â õëîðíîé,
àçîòíîé è õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòàõ ñîîòâåò-
ñòâåííî ñ êîíöåíòðàöèåé 6 ìîëü/ë. Îñàäêè,

ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå äîáàâëåíèÿ ê âèñ-
ìóòñîäåðæàùèì ðàñòâîðàì ëèìîííîé êèñëî-
òû èëè ðàñòâîðà òðåõçàìåùåííîãî öèòðàòà
íàòðèÿ, îòäåëÿëè îò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà
ôèëüòðàöèåé, ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé
âîäîé è ñóøèëè íà âîçäóõå. Ñîäåðæàíèå âèñ-
ìóòà â ðàñòâîðàõ è îñàäêàõ îïðåäåëÿëè ôî-
òîêîëîðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì â ïðèñóòñòâèè
KI íà ïðèáîðå ÊÔÊ-2. Ïðîäóêòû îñàæäåíèÿ
ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòâîðÿëè â àçîòíîé êèñëî-
òå (1 : 1). Îïðåäåëåíèå àíèîíîâ ëèìîííîé
è àçîòíîé êèñëîò â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ ðåàê-
öèé ïðîâîäèëè ïîñëå èõ ïåðåâîäà â ðàñòâîð
ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêîé îñàäêîâ ðàñòâî-
ðîì 2 Ì NaOH ïðè 70�90 °Ñ. Êîíöåíòðàöèþ
íèòðàò-èîíîâ îïðåäåëÿëè âîëüòàìïåðîìåòðè-
÷åñêèì ìåòîäîì íà ìåäíîì îáíîâëÿåìîì ýëåê-
òðîäå [7], ñîäåðæàíèå öèòðàò-èîíîâ � ìåòî-
äîì ïåðìàíãàíàòîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ [8].
Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà è âîäîðîäà â ñèíòåçè-
ðîâàííûõ îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè â Ëàáîðàòî-
ðèè ìèêðîàíàëèçà ÖÊÏ ÑÎ ÐÀÍ (Íîâîñè-
áèðñê) ñ ïîìîùüþ ìîäèôèöèðîâàííîãî ìåòî-
äà Ïðåãëÿ ñ ãðàâèìåòðè÷åñêèì îêîí÷àíèåì
àíàëèçà. Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
äèôðàêòîìåòðà ÄÐÎÍ-3, CuKα-èçëó÷åíèå.
Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ñ÷åò÷èêà ñîñòàâëÿëà 0.5
ãðàä/ìèí. Êðèâûå äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè-
÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) è èçìåíåíèÿ ìàññû
(ÒÃ) èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñíèìàëè íà äåðè-
âàòîãðàôå ôèðìû ÌÎÌ (Âåíãðèÿ) íà âîçäó-
õå ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 5�10 °Ñ/ìèí. Ñïåêò-
ðû ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-îáëàñòè (400�4000 ñì�1)
çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord 75
IR. Îáðàçöû ãîòîâèëè â âèäå òàáëåòîê ñ ïðî-
êàëåííûì KBr. Çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ èçìå-
ðÿëè ñ ïîìîùüþ ðÍ-ìåòðà ÎÐ-264/1 (Âåíã-
ðèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòåêëÿííîãî èëè îá-
íîâëÿåìîãî òâåðäîãî ýëåêòðîäà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âèñìóò â ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ õëîðíîé
êèñëîòû ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ìåíåå 1 ⋅ 10�5

ìîëü/ë ñóùåñòâóåò â âèäå ìîíîÿäåðíûõ ôîðì

ñîñòàâà 3 �Bi(OH) x
x , ãäå õ = 0�4. Ñ ïîâûøåíè-

åì îáùåé êîíöåíòðàöèè âèñìóòà â ðàñòâîðå
èìååò ìåñòî îáðàçîâàíèå ïîëèìåðíûõ ãèäðîê-
ñîêîìïëåêñîâ. Èññëåäîâàíèå ïîëèÿäåðíûõ
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ôîðì ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ âèñìóòà (III) [9] ñâè-
äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â îáëàñòè çíà÷åíèé
ðÍ 1.0�2.0, îáû÷íî èñïîëüçóåìûõ ïðè ãèäðî-
ëèòè÷åñêîé ïåðåðàáîòêå âèñìóòñîäåðæàùèõ
ðàñòâîðîâ, îáðàçóþòñÿ ãåêñàÿäåðíûå êîìï-

ëåêñû ñîñòàâà 6+
6 12Bi (OH) . Ïðè óâåëè÷åíèè êèñ-

ëîòíîñòè ðàñòâîðà äî ðÍ > 3.0 îáðàçóþò-
ñÿ êîìïëåêñû ñ áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ ïî-

ëèìåðèçàöèè: 9
5+
22Bi (OH) , 9

6+
21Bi (OH) , 9

7+
20Bi (OH) .

Â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèõ [10] è ßÌÐ-èññëåäîâà-
íèé [11] óñòàíîâëåíî, ÷òî ãåêñàÿäåðíûé êîì-

ïëåêñ èìååò ñîñòàâ 6 4
6+
4Bi O (OH) . Ïðîâåäåííûå

èññëåäîâàíèÿ ïî îñàæäåíèþ öèòðàòà âèñìó-
òà èç âèñìóòñîäåðæàùèõ õëîðíîêèñëûõ ðàñ-
òâîðîâ (ðèñ. 1) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî
ïðè äîáàâëåíèè ê íèì ðàñòâîðîâ ëèìîííîé
êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññà 20 è 60 °Ñ
è ìîëÿðíîì îòíîøåíèè öèòðàò-èîíîâ ê âèñ-
ìóòó n = 0.28�0.7 äàííûé êîìïëåêñ ðàçðóøà-
åòñÿ, è âèñìóò îñàæäàåòñÿ â âèäå ðåíòãåíî-
àìîðôíîãî öèòðàòà (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1) ñîñòàâà
Bi6(OH)6(C6H5O7)4 ⋅ 6H2O. Ñòåïåíü îñàæäåíèÿ
âèñìóòà ïðè n = 0.7 ñîñòàâëÿåò îêîëî 96 %.
Îñàäêè èìåþò ñëåäóþùèé ñîñòàâ (â ñêîáêàõ
óêàçàíî âû÷èñëåííîå çíà÷åíèå), %: âèñìóò
55.70 (56.47), öèòðàò-èîíû 33.57 (34.07), óãëå-
ðîä 12.41 (12.98), âîäîðîä 1.70 (1.73); ìîëÿð-
íîå îòíîøåíèå öèòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó â
îñàäêå n = 0.67±0.01. Ñîåäèíåíèå ñ àíàëîãè÷-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè îñàæäåíèÿ âèñìóòà (R)
îò ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ öèòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó â ðàñ-
òâîðàõ (n): 1, 2 � HClO4 (H3Cit); 3, 5 � HNO3 (Na3Cit);
4 � HNO3 (H3Cit); 6 � HCl (Na3Cit). Òåìïåðàòóðà, °C: 22
(2, 5) è 60 (1, 3, 4, 6).

íûì çíà÷åíèåì n ïîëó÷åíî ðàíåå ïðè îñàæ-
äåíèè âèñìóòà èç ìîëî÷íî-óêñóñíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ, è åìó ïðèïèñàí ñîñòàâ
(BiOH)3(C6H5O7)2 [2], à ñîåäèíåíèå ñîñòàâà
[Bi6(OH)6(C6H5O7)4]n çàðåãèñòðèðîâàíî
â Ðîññèè ôèðìîé Yamanuchi Europe
â êà÷åñòâå ëåêàðñòâåííîé ñóáñòàíöèè, êîòî-
ðàÿ èñïîëüçóåòñÿ ïðè ïðèãîòîâëåíèè ïðîòè-
âîÿçâåííîãî ïðåïàðàòà �Äå-Íîë� [12].

Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè öèòðàò-
èîíîâ â ñèñòåìå ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà
âîçðàñòàåò, è â îáëàñòè çíà÷åíèé n = 1.0�2.3
îíà äîñòèãàåò 99.8�99.9 %. Ïðè òåìïåðàòóðå
ïðîöåññà  (22±2) °Ñ âèñìóò îñàæäàåòñÿ â âèäå
ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà BiÎC6H7O7 ⋅ H2O, èìåþùå-
ãî äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû ñî çíà÷åíèÿ-
ìè d/n, ðàâíûìè 10.26, 5.63, 4.64, 3.92, 3.37,
2.11 Å (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 2). Îñàäîê èìååò ñëå-
äóþùèé ñîñòàâ (â ñêîáêàõ óêàçàíî âû÷èñëåí-
íîå çíà÷åíèå), %: âèñìóò 48.38 (48.14), öèò-
ðàò-èîíû 43.82 (44.03), óãëåðîä 16.70 (16.60),
âîäîðîä 1.88 (2.09); n = 0.98±0.03. Ñîåäèíåíèÿ
ïîäîáíîãî ñîñòàâà îñàæäàþòñÿ ïðè äîáàâëå-
íèè ê õëîðíîêèñëûì âèñìóòñîäåðæàùèì ðàñ-

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ  öèòðàòîâ âèñìóòà:
1 � BiC6H5O7, 2 � BiOC6H7O7 ⋅ H2O, 3 �
Bi6(OH)6(C6H5O7) ⋅ 6H2O.
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òâîðàì ãàëëîâîé [13], áåíçîéíîé [14]  èëè ñà-
ëèöèëîâîé [15] êèñëîò. Â ñëó÷àå ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ â èññëåäî-
âàííîé îáëàñòè n = 1.0�2.3 âèñìóò îñàæäàåò-
ñÿ â âèäå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà BiC6H5O7, èìå-
þùåãî äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû ñî çíà÷å-
íèÿìè d/n, ðàâíûìè 9.12, 4.59, 4.04, 3.08, 2.10 Å
(ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 3). Îñàäîê èìååò ñëåäóþùèé
ñîñòàâ (â ñêîáêàõ óêàçàíî âû÷èñëåííîå çíà÷å-
íèå), %: âèñìóò 51.62 (52.50), öèòðàò-èîíû 46.24
(47.50), óãëåðîä 17.88 (18.10), âîäîðîä 1.20 (1.27);
n = 0.99±0.02. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîåäèíå-
íèå ïîäîáíîãî ñîñòàâà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî
òàêæå ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå è ïîñëåäóþùåì íàãðåâàíèè
ïóëüïû äî 60 °Ñ.

Ïî äàííûì ÐÔÀ, ïðè îñàæäåíèè âèñìóòà
èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ áåç öèòðàò-èîíîâ
ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 22 °Ñ îáðàçó-
åòñÿ îñíîâíîé íèòðàò ñîñòàâà
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O, à ïðè 60 °Ñ � ñîñòà-
âà [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O [16, 17]. Ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 22 è 60 °Ñ è ìîëÿðíîì îòíîøåíèè
öèòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó â ñèñòåìå n ≤ 0.7 âèñ-
ìóò îñàæäàåòñÿ â âèäå ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà
Bi6(OH)6(C6H5O7)4 ⋅ 6H2O. Ïðè òåìïåðàòóðå
ïðîöåññà 22 °Ñ ïðè n = 1.0�2.5 îñàäîê ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ìîíîãèäðàò îêñîöèòðàòà âèñ-
ìóòà ñîñòàâà BiOC6H7O7 ⋅ H2O, à ïðè òåìïå-
ðàòóðå 60 °Ñ � öèòðàò âèñìóòà.

Èç äàííûõ ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ïðè îñàæäå-
íèè èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ñòåïåíü îñàæ-
äåíèÿ âèñìóòà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âîçðàñ-
òàåò (ñì. ðèñ. 1, êðèâûå 3 è 5). Ïîñëåäíåå îáóñ-
ëîâëåíî òåì, ÷òî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå âèñ-
ìóòà ñ íèòðàò-èîíàìè ïðîòåêàåò â îñíîâíîì
ïî ýêçîòåðìè÷åñêèì ðåàêöèÿì [18]. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñíèæàåò-
ñÿ çíà÷åíèå ôóíêöèè çàêîìïëåêñîâàííîñòè
âèñìóòà ñ íèòðàò-èîíàìè è, ñîîòâåòñòâåííî,
ïîâûøàåòñÿ åãî èçâëå÷åíèå â îñàäîê â âèäå
öèòðàòà. Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå îñàæäåíèÿ âèñ-
ìóòà èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðè èñïîëü-
çîâàíèè â êà÷åñòâå äîíîðîâ öèòðàò-èîíîâ
âìåñòî ëèìîííîé êèñëîòû öèòðàòà íàòðèÿ (ñì.
ðèñ. 1, êðèâûå 3 è 4) ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñ-
ìóòà ïîâûøàåòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî ñíèæå-
íèåì êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà â ðàñòâî-
ðå. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå èñïîëü-
çîâàíèÿ öèòðàòà íàòðèÿ ïðè n ≥ 1.1 öèòðàò
âèñìóòà íà÷èíàåò îñàæäàòüñÿ  â âèäå íàòðè-

à

Ðèñ. 3. ÈÊ- (à) è ÊÐ- (á) ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ëèìîííîé
êèñëîòû è ïðîäóêòîâ îñàæäåíèÿ âèñìóòà:
1 � Ñ6Í8Î7 ⋅ H2O, 2 � BiC6H5O7, 3 � BiOC6H7O7 ⋅ H2O,
4 � Bi6(OH)6(C6H5O7)4 ⋅ 6H2O.

á
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åâîé ñîëè, êàê ïðè êîìíàòíîé, òàê è ïðè ïî-
âûøåííîé òåìïåðàòóðå.

Èç ðàñòâîðîâ õëîðîâîäîðîäíîé êèñëîòû,
êàê ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÐÔÀ, ïðè
n = 0.3�1.2 è èñïîëüçîâàíèè òðåõçàìåùåííî-
ãî öèòðàòà íàòðèÿ âèñìóò îñàæäàåòñÿ òîëü-
êî â âèäå îêñîõëîðèäà ñîñòàâà BiOCl. Ïðè óâå-
ëè÷åíèè n äî 2.3 îáðàçóåòñÿ íàòðèåâàÿ ñîëü
öèòðàòà âèñìóòà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè îñàæäåíèè âèñìóòà èç
õëîðíî- è àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ â çàâèñè-
ìîñòè îò îòíîøåíèÿ öèòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó â
ñèñòåìå è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íàáëþäàåò-
ñÿ îáðàçîâàíèå òðåõ ñîåäèíåíèé: BiC6H5O7 (I),
BiÎC6H7O7 ⋅ H2O (II) è Bi6(OH)6(C6H5O7)4 ⋅ 6H2O
(III). Âûâîäû î ñîñòàâàõ ïîëó÷åííûõ ñîåäè-
íåíèé ñäåëàíû íàìè êàê íà îñíîâàíèè àíàëè-
çà äàííûõ õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ðåíòãåíîãðà-
ôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, òàê è íà îñíîâàíèè
ðåçóëüòàòîâ ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè, à òàê-
æå òåðìîãðàâèìåòðèè.

Îá îñîáåííîñòÿõ ñòðîåíèÿ öèòðàòîâ âèñìó-
òà ñóäèëè ïî äàííûì àíàëèçà ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ ÈÊ è ÊÐ (ðèñ. 3). Îòíåñåíèå õàðàê-
òåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ïðîâîäèëè ïó-
òåì ñðàâíåíèÿ ñî ñïåêòðàìè ëèìîííîé êèñ-
ëîòû è öèòðàòîâ äðóãèõ ìåòàëëîâ [19, 20].
Â ñïåêòðàõ öèòðàòîâ âèñìóòà ïîÿâëÿþòñÿ ïî-
ëîñ àñèììåòðè÷íûõ νas(COO�) âàëåíòíûõ êî-
ëåáàíèé êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê ïðè
1592 è 1516 ñì�1 (ÈÊ) (I), 1579 è 1516 ñì�1

(ÊÐ) (I); 1675, 1642 è 1533 ñì�1 (ÈÊ) (II), 1680,
1638 è 1532 ñì�1 (ÊÐ) (II); 1558 (ÈÊ) (III) è
1559 ñì�1 (ÊÐ) (III) è ñèììåòðè÷íûõ νs(ÑÎÎ�)
êîëåáàíèé êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê ïðè
1424 ñì�1 (ÈÊ, ÊÐ) (I, II), 1391 ñì�1 (ÈÊ) (III)
è 1402 ñì�1 (ÊÐ) (III). Êðîìå òîãî, íàáëþäà-
åòñÿ èñ÷åçíîâåíèå ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé êàðáîíèëüíîé ãðóïïû ν(C=O) ïðè 1739 ñì�1

(ÈÊ, ÊÐ), èìåþùèõñÿ â ñïåêòðàõ èñõîäíîé
ëèìîííîé êèñëîòû [21], ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
ïðåâðàùåíèþ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï â àíèîí-
íóþ ôîðìó. Ðàçíîñòü ìåæäó ñèììåòðè÷íûìè
è àñèììåòðè÷íûìè âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè
∆(νas�  νs)COO� â ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé I è III
íå ïðåâûøàåò 170 ñì�1, ÷òî óêàçûâàåò íà
ïðåèìóùåñòâåííî áèäåíòàòíóþ êîîðäèíàöèþ
öèòðàòíîãî àíèîíà, òîãäà êàê â ñïåêòðå ñî-
åäèíåíèÿ II åå ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå äîñ-
òèãàåò 250 ñì�1. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì,
÷òî íåêîòîðûå êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû ëèìîí-

íîé êèñëîòû ñâîáîäíû èëè êîîðäèíèðîâàíû ê
Bi3+ ïî ìîíîäåíòàòíîìó òèïó. Â ñïåêòðå ñî-
åäèíåíèÿ I âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ν(ÎÍ) ñâî-
áîäíîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ëèìîííîé êèñ-
ëîòû ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå óçêîé ñèëüíîé ïî-
ëîñû ïðè 3452 ñì�1 â ÈÊ-ñïåêòðå è î÷åíü ñëà-
áîé (3455 ñì�1) � â ÊÐ-ñïåêòðå. Êîëåáàíèé, ñî-

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ ãåêñàãèäðàòà ãèä-
ðîêñîöèòðàòà (à), ìîíîãèäðàòà îêñîöèòðàòà (á) è öèò-
ðàòà (â) âèñìóòà.
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îòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóëàì âîäû, íå íàáëþäà-
åòñÿ. Â öèòðàòàõ II è III â îáëàñòè íèæå 3500
ñì�1 ïðèñóòñòâóþò øèðîêèå ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ, êîòîðûå ýêðàíèðóþò ν(ÎÍ) (ñâîáîäíîé ãèä-
ðîêñèëüíîé ãðóïïû) è îòíîñÿòñÿ ê âàëåíòíûì
êîëåáàíèÿì ìîëåêóë ñâÿçàííîé âîäû. Êðîìå
òîãî, íàëè÷èå øèðîêîãî ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè
2700�2200 ñì�1 â ÈÊ-ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ II
îáóñëîâëåíî, ïî âñåé âèäèìîñòè, íàëè÷èåì
ìåæìîëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé [11].

Íà ðèñ. 3, á ïðèâåäåíû ÊÐ-ñïåêòðû ëè-
ìîííîé êèñëîòû ñîåäèíåíèé I, II è III â îá-
ëàñòè ÷àñòîò 1500�1800 ñì�1. Â ñïåêòðå ëè-
ìîííîé êèñëîòû ïðèñóòñòâóþò ÷åòêèå óçêèå
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1736 è 1693 ñì�1, à
òàêæå ïîëîñà ìåíüøåé èíòåíñèâíîñòè ïðè 1634
ñì�1. Ïåðâûå äâå ïîëîñû ñîîòâåòñòâóþò âà-
ëåíòíûì êîëåáàíèÿìè ν(C=O) öåíòðàëüíîé è
áîêîâûõ ν(C=O) êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ñîîò-
âåòñòâåííî. Ýòè ïîëîñû èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ êîîðäèíàöèè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï
�ÑÎÎÍ ëèìîííîé êèñëîòû àòîìîì ìåòàëëà. Íà
êðèâîé 2 íàáëþäàåòñÿ ñäâèã ñèãíàëà ñ 1736
äî 1575 ñì�1, ÷òî óêàçûâàåò íà ñâÿçûâàíèå
öåíòðàëüíîé ãðóïïû �ÑÎÎÍ ñ èîíîì âèñìó-
òà. Òàêæå íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ ñ 1693 äî 1550 ñì�1 è åå óøèðå-
íèå, ÷òî, âîçìîæíî, îáúÿñíÿåòñÿ êîîðäèíà-
öèåé îáîèõ áîêîâûõ êàðáîêñèëîâ ñ èîíîì Bi3+.
Ñìåùåíèå ïîëîñû ñ 1634 äî 1514 ñì�1 è óâå-
ëè÷åíèå åå èíòåíñèâíîñòè ìîæíî ñâÿçàòü ñ
óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè êîìïëåê-
ñíîãî êàòèîíà â ñèñòåìå, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâó-
åò àòîìó âèñìóòà ñ âûñîêîé ýëåêòðîííîé ïëîò-
íîñòüþ [22]. Ñìåùåíèå ïîëîñ ñ 1736 äî 1639
ñì�1 (∆νas = 97 ñì�1) è ñ 1693 äî  1603 ñì�1

(∆νs = 90 ñì�1) ñî ñíèæåíèåì èíòåíñèâíîñòè
(ñì. ðèñ. 3, á, êðèâàÿ 3), âåðîÿòíî, ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ðàçëè÷íîé êîîðäèíàöèè êàðáîêñè-
ëîâ ëèìîííîé êèñëîòû àòîìîì âèñìóòà. Òàê-
æå íàáëþäàåòñÿ ñìåùåíèå ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ ñ 1639 äî 1532 ñì�1, àíàëîãè÷íî ÊÐ-ñïåê-
òðó ñîåäèíåíèÿ I. Â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ III
(ñì. ðèñ. 3, á, êðèâàÿ 4) âñå ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ ñìåùåíû è ñèëüíî óøèðåíû, ÷òî ìî-
æåò áûòü ñâÿçàíî ñ åãî ñëîæíîé ïîëèÿäåð-
íîé ñòðóêòóðîé.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâà-
íèÿ (ðèñ. 4) ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñðåä-
íèé öèòðàò âèñìóòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àã-
ðåãàòû ðàçìåðîì äî 10 ìêì, ñîñòîÿùèå èç

ìåëêèõ êðèñòàëëîâ ðàçìåðîì ïîðÿäêà 0.1 ìêì.
Îáðàçöû ìîíîãèäðàòà îêñîöèòðàòà âèñìóòà
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé óäëèíåííûå ïðèçìàòè÷åñ-
êèå êðèñòàëëû äëèíîé äî 15 ìêì, à â ïîïå-
ðå÷íîì ñå÷åíèè � îò 0.5 äî 3 ìêì. Ãåêñàãèäðàò
ãèäðîêñîöèòðàòà âèñìóòà ñëîæåí àãðåãàòàìè
ñ ðàçìåðîì äî 5 ìêì, ñîñòîÿùèìè èç ìåëêèõ

Ðèñ. 5. Òåðìîãðàììû îáðàçöîâ BiC6H5O7 (à) ,
BiOC6H7O7 ⋅ H2O (á), Bi6(OH)6(C6H5O7)4 ⋅ 6H2O (â) íà âîç-
äóõå. Íàâåñêà îáðàçöîâ 200 ìã.
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àìîðôíûõ ÷àñòèö ðàçìåðîì 0.1�0.5 ìêì
è îòäåëüíûõ ÷àñòèö äàííîãî ðàçìåðà.

Äàííûå ÄÒÀ è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî
(ÒÃ, ÄÒÃ) àíàëèçà (ðèñ. 5, à è 6, à) ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î òîì, ÷òî ñðåäíèé öèòðàò âèñìóòà
BiC6H5O7  óñòîé÷èâ äî  òåìïåðàòóðû 200 °Ñ,
ïîñëå ÷åãî íà÷èíàåòñÿ ðàçëîæåíèå öèòðàò-
èîíà (ýêçîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû ïðè 330
è 400 °Ñ, ñîïðîâîæäàþùèåñÿ ïîòåðåé ìàññû)
è ïîñëåäóþùåå îáðàçîâàíèå îêñèäà âèñìóòà
(III). Ýíäîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû ïðè 730
è 820 °Ñ ñîîòâåòñòâóþò ïîëèìîðôíîìó ïðåâðà-
ùåíèþ ìîíîêëèííîé α-ìîäèôèêàöèè Bi2O3

â êóáè÷åñêóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ âûñîêî-
òåìïåðàòóðíóþ ìîäèôèêàöèþ β-Bi2O3, êîòî-
ðàÿ óñòîé÷èâà äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îê-
ñèäà 824 °Ñ (ýíäîýôôåêò â îáëàñòè 810�850 °Ñ)
[23]. Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïîòåðè ìàññû
(41.47 %), ñâÿçàííûå ñ ðàçëîæåíèåì BiC6H5O7

äî Bi2O3, ñîãëàñóþòñÿ ñ íàéäåííûìè çíà÷å-
íèÿìè (41.2 %). Ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ ñîåäèíå-
íèÿ II (ñì. ðèñ. 5, á) íà÷èíàåòñÿ ñ óäàëåíèÿ

îäíîé ìîëåêóëû âîäû (ýíäîýôôåêòû ïðè 125
è 180 °Ñ), ïîòåðÿ ìàññû ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò
4.2 %. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõî-
äèò óäàëåíèå âòîðîé ìîëåêóëû âîäû è îáðà-
çîâàíèå öèòðàòà âèñìóòà ñîñòàâà BiC6H5O7,
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå
äàííûå. Ýêçîýôôåêòû ïðè 300 è 375 °Ñ ñîîò-
âåòñòâóþò ðàçðóøåíèþ öèòðàò-èîíà è îáðà-
çîâàíèþ îêñèäà âèñìóòà. Ðàññ÷èòàííûå çíà-
÷åíèÿ ïîòåðè ìàññû ñîñòàâëÿþò 46.33 %, íàé-
äåííûå � 45.9 %. Óäàëåíèå ìîëåêóë âîäû èç
ñîåäèíåíèÿ III ðåàëèçóåòñÿ â îäíó ñòàäèþ ïðè
òåìïåðàòóðå 125 °Ñ è ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòå-
ðåé ìàññû, ðàâíîé 4.4 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
øåñòè ìîëåêóëàì âîäû. Ðàññ÷èòàííûå ïîòå-
ðè ìàññû äëÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâëÿ-
þò 4.87 %, íàéäåííûå � 4.6 %. Èç äàííûõ
ðèñ. 5 âèäíî, ÷òî íàãðåâàíèå îáðàçöîâ âî âñåõ
ñëó÷àÿõ çàâåðøàåòñÿ îáðàçîâàíèåì îêñèäà âèñ-
ìóòà, ò. å. îêñèä âèñìóòà ìîæíî ïîëó÷àòü ïó-
òåì òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ åãî öèòðàòîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, âèñìóò îñàæäàåòñÿ èç
õëîðíî- è àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ â âèäå òðåõ
ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà â çàâèñèìîñ-
òè îò êîíöåíòðàöèè äîáàâëÿåìîé â ñèñòåìó
ëèìîííîé êèñëîòû è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà.
Ïðè îñàæäåíèè èç õëîðíî- è àçîòíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ äîáàâëåíèåì ê íèì ðàñòâîðîâ ëè-
ìîííîé êèñëîòû èëè öèòðàòà íàòðèÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ (22±2) è (60±2) °Ñ è îòíîøåíèè
öèòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó n ≤ 0.7 âèñìóò îñàæ-
äàåòñÿ â âèäå ðåíòãåíîàìîðôíîãî ïðîäóêòà
ñîñòàâà Bi6(OH)6(C6H5O7)4 ⋅ 6H2O. Ïðè òåìïå-
ðàòóðå ïðîöåññà (22±2) °Ñ è ìîëÿðíîì îòíî-
øåíèè öèòðàò-èîíîâ ê âèñìóòó (III) â ðàñòâî-
ðå n ≥ 1.0 âèñìóò îñàæäàåòñÿ â âèäå ñîåäè-
íåíèÿ ñîñòàâà BiÎC6H7O7 ⋅ H2O, à ïðè òåìïå-
ðàòóðå (60±5) °Ñ îñàæäàåìîå ñîåäèíåíèå èìå-
åò ñîñòàâ BiC6H5O7. Ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäíèé
öèòðàò âèñìóòà (III) ñîñòàâà BiC6H5O7, èñïîëü-
çóåìûé â ìåäèöèíå è ìèêðîáèîëîãèè, öåëå-
ñîîáðàçíî ïîëó÷àòü îñàæäåíèåì èç âèñìóò-
ñîäåðæàùèõ ðàñòâîðîâ äîáàâëåíèåì ëèìîííîé
êèñëîòû èëè öèòðàòà íàòðèÿ ïðè ìîëÿðíîì
ñîîòíîøåíèè öèòðàò-èîíîâ ê Bi3+ â ðàñòâîðå
n = 1.0�1.2 è òåìïåðàòóðå ïðîöåññà (60±5) °Ñ.

Ðèñ. 6. Êðèâûå íàãðåâàíèÿ ñîåäèíåíèé I (à), II (á), III (â):
1 � ÒÃ, 2 � ÄÑÊ ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ 2.5 °Ñ/ìèí.
Íàâåñêà îáðàçöà 1.5 ã.
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