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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè, òåðìîãðàâèìåòðèè è õèìè÷åñêîãî
àíàëèçà èññëåäîâàíî îñàæäåíèå âèñìóòà (III) èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðà-
öèè ìàëàò-èîíîâ, òåìïåðàòóðû ïðîöåññà, çíà÷åíèé ðÍ ðàñòâîðà ïðè äîáàâëåíèè ê íèì îïòè÷åñêè àê-
òèâíîãî  èçîìåðà L(�)- è ðàöåìè÷åñêîé ôîðìû DL-ÿáëî÷íîé êèñëîòû. Ïîêàçàíî,  ÷òî  ïðè äîáàâëåíèè
L(�)-ÿáëî÷íîé êèñëîòû â àçîòíîêèñëûå ðàñòâîðû îñàæäàåòñÿ ìîíîãèäðàò ìàëàòà âèñìóòà ñîñòàâà
BiC4H3O5 ⋅ Í2Î,  à â ñëó÷àå  äîáàâëåíèÿ DL-ÿáëî÷íîé êèñëîòû îáðàçóåòñÿ ñîåäèíåíèå  ñîñòàâà
BiC4H3O5 ⋅ 0.5Í2Î. Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè èññëåäîâàíà êîîðäèíàöèÿ êàòèîíà âèñìóòà ñ àíèîíà-
ìè ÿáëî÷íûõ êèñëîò. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèÿõ îñòàòêè ÿáëî÷íûõ êèñëîò òðèæäû
äåïðîòîíèðîâàííûå, è èõ ñâÿçü ñ âèñìóòñîäåðæàùèì êàòèîíîì îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì âñåõ ôóí-
êöèîíàëüíûõ ãðóïï ÿáëî÷íûõ êèñëîò. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ìîðôîëîãèè ïîëó÷åííûõ ìàëàòîâ âèñ-
ìóòà ïîêàçàëè,  ÷òî  îáðàçöû L-ìàëàòà ïî  ñðàâíåíèþ ñ DL-ìàëàòîì âèñìóòà îäíîðîäíûå  â ïëàíå  ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Áëàãîäàðÿ ýòîìó íå òðåáóþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå çàòðàòû íà èçìåëü÷å-
íèå îáðàçöà äî îäíîðîäíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè åãî â êà÷åñòâå ëåêàðñòâåííîé ñóáñòàíöèè, à
ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ñïîñîáñòâóåò ïîëó÷åíèþ áîëåå ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîðîøêîâ. Ïî-
êàçàíà öåëåñîîáðàçíîñòü ïîëó÷åíèÿ ìàëàòîâ âèñìóòà äëÿ ìåäèöèíñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ïóòåì ïðåäâàðè-
òåëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà êèñëîðîäîì âîçäóõà, ðàñòâîðåíèåì ïîëó÷åííîãî îêñèäà â
àçîòíîé êèñëîòå (1 : 1) è îñàæäåíèåì ìàëàòà âèñìóòà (III) äîáàâëåíèåì âèñìóòñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà ê
ðàñòâîðó ìàëàòà íàòðèÿ ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè ìàëàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì 1.1�1.2, è òåìïåðàòó-
ðå ïðîöåññà (60±10) °Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà:  îñàæäåíèå  èç ðàñòâîðîâ,  L(�)-ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà,   DL-ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà,  ìàëàò âèñ-
ìóòà (III), ñèíòåç, ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðû, òåðìè÷åñêèé àíàëèç

ñîëü ÿíòàðíîé êèñëîòû ñëóæèò ëåêàðñòâåí-
íîé ñóáñòàíöèåé ïðåïàðàòîâ Biquinol (Merck,
Ãåðìàíèÿ) è Pholcones (Cooper, Ôðàíöèÿ),
ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ëå÷åíèÿ àíãèí, ëàðèíãèòîâ
è ôàðèíãèòîâ. Ìîíîãèäðàò òàðòðàòà âèñìóòà
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ñîñòàâà BiC4H3O6 ⋅ Í2Î ÿâëÿåòñÿ äåéñòâóþùèì
âåùåñòâîì â ïðîòèâîñèôèëèòè÷åñêîì ïðåïà-
ðàòå Áèñìîâåðîë [1]. Â ýòîé ñâÿçè äëÿ èñïîëü-
çîâàíèÿ â ìåäèöèíñêèõ öåëÿõ ïðè èçãîòîâëå-
íèè àíòèáàêòåðèàëüíûõ ïðåïàðàòîâ ïåðñïåê-
òèâíû òàêæå ñîëè âèñìóòà ñ ÿáëî÷íîé (ãèäðîê-
ñèÿíòàðíîé) êèñëîòîé. ßáëî÷íàÿ êèñëîòà ÿâëÿ-
åòñÿ ìåòàáîëèòîì öèêëà Êðåáñà è åå äåéñòâèå
íà îðãàíèçì îòëè÷àåòñÿ âûñîêîé ôèçèîëîãè÷-
íîñòüþ. Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ àññèìåòðè÷íîãî
àòîìà óãëåðîäà, ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà ñóùåñòâóåò
â äâóõ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ [2] è ðàöåìè÷åñ-
êèõ ôîðìàõ [3, 4]. Â ïðèðîäå ðàñïðîñòðàíåíà
L(�)-ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà, êîòîðàÿ ñîäåðæèòñÿ â
êèñëûõ ïëîäàõ êðûæîâíèêà, ðÿáèíû, â ðåâå-
íå, â âèäå êàëüöèåâîé ñîëè â òàáàêå, à òàêæå
â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå â âèíå [5].

Äî íàñòîÿùåãî ìîìåíòà ñîåäèíåíèÿ âèñ-
ìóòà ñ L(�)-ÿáëî÷íîé êèñëîòîé ðàññìàòðèâà-
ëèñü ëèøü êàê ìîäåëè ñ öåëüþ îïèñàíèÿ
ñòðóêòóð ñîëåé âèñìóòà, èñïîëüçóþùèõñÿ äëÿ
ëå÷åíèÿ õðîíè÷åñêîãî ãàñòðèòà [6]. Èññëåäî-
âàíà ñòðóêòóðà ñîëè, ïîëó÷åííîé ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè ýêâèìîëÿðíûõ êîëè÷åñòâ ïåíòà-
ãèäðàòà íèòðàòà âèñìóòà è L(�)-ÿáëî÷íîé êèñ-
ëîòû [7]. Ïðè âûäåðæèâàíèè ñèñòåìû â òå÷å-
íèå íåñêîëüêèõ äíåé ôîðìèðóþòñÿ áåñöâåò-
íûå, êóáè÷åñêèå ìîíîêðèñòàëëû ñîñòàâà
C4H5BiO6, êðèñòàëëèçóþùèåñÿ â ïðîñòðàí-
ñòâåííîé ãðóïïå Ð3121. Â ðàáîòå [7] òàêæå
îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ïîðîøêîîáðàçíûé ïðîäóêò
îñàæäàåòñÿ ìåòàíîëîì èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ.

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíî îáðàçîâàíèå ñ àêòèâ-
íûì èçîìåðîì âèííîé êèñëîòû ðàçëè÷íûõ ñî-
åäèíåíèé âèñìóòà[1], ïåðñïåêòèâíûõ äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå àíòèáàêòåðèàëüíûõ
ïðåïàðàòîâ, ïîëó÷åííûõ èç ðàñòâîðîâ ìèíå-
ðàëüíûõ êèñëîò. Îäíàêî ñèñòåìàòè÷åñêèõ èñ-
ñëåäîâàíèé, êàñàþùèõñÿ âîçìîæíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ ñîåäèíåíèé âèñìóòà ñ ÿáëî÷íîé êèñ-
ëîòîé, êîòîðûå ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå îñàæ-
äåíèÿ èç âèñìóòîâûõ ðàñòâîðîâ, äî ñèõ ïîð
íå ïðîâîäèëîñü. Ñîåäèíåíèÿ âèñìóòà (III)
ñèíòåçèðóþò îáû÷íî ãèäðîëèòè÷åñêîé ïåðåðàáîò-
êîé ðàñòâîðîâ âèñìóòà â àçîòíîé êèñëîòå. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî èññëåäîâàíèå ïðîöåññà îñàæäåíèÿ ìà-
ëàòîâ âèñìóòà íåïîñðåäñòâåííî èç íèòðàòíûõ ðà-
ñòâîðîâ ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ.

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé âèñìóòà
äëÿ èõ äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñò-
âå ëåêàðñòâåííûõ ñóáñòàíöèé íàìè èññëåäî-

âàíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ìàëàò-èîíîâ,
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà è êèñëîòíîñòè ñðåäû
íà ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà è ñîñòàâ îáðà-
çóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé ïðè äîáàâëåíèè ê âèñ-
ìóòñîäåðæàùèì àçîòíîêèñëûì ðàñòâîðàì îï-
òè÷åñêè àêòèâíîãî èçîìåðà L(�)- è ðàöåìè-
÷åñêîé ôîðìû DL-ÿáëî÷íîé êèñëîòû. Íà îñ-
íîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ïðåäëî-
æåí ýêîëîãè÷íûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìàëàòà
âèñìóòà (III) íåïîñðåäñòâåííî èç íèòðàòíûõ
ðàñòâîðîâ ïðîèçâîäñòâà ñîåäèíåíèé âèñìóòà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìèíåðàëüíûå êèñ-
ëîòû, ñîëè è ùåëî÷è êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� èëè
�îñ. ÷.�. Èñõîäíûé ðàñòâîð íèòðàòà âèñìóòà
(400 ã/ë âèñìóòà, 100 ã/ë ñâîáîäíîé àçîòíîé
êèñëîòû) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì îêñèäà âèñ-
ìóòà êâàëèôèêàöèè �îñ. ÷. 13-3� â àçîòíîé
êèñëîòå ñ êîíöåíòðàöèåé 6 ìîëü/ë.

Ãèäðîëèòè÷åñêîå îñàæäåíèå âèñìóòà èç
íèòðàòíûõ ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè âî ôòîðî-
ïëàñòîâûõ èëè ñòåêëÿííûõ ñîñóäàõ, ñíàáæåí-
íûõ ìåøàëêàìè, òåðìîñòàòèðîâàíèå êîòîðûõ
îñóùåñòâëÿëè íà âîäÿíûõ áàíÿõ WB-2. Ìà-
ëàòû âèñìóòà îñàæäàëè èç àçîòíîêèñëûõ  ðàñ-
òâîðîâ äîáàâëåíèåì âèñìóòñîäåðæàùåãî
ðàñòâîðà ê âîäíîìó ðàñòâîðó ÿáëî÷íîé êèñ-
ëîòû èëè ìàëàòà íàòðèÿ. Ñîîòíîøåíèå îáúå-
ìîâ èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî ðàñòâîðîâ ñîñòàâ-
ëÿëî 1 : 10, åãî êîððåêòèðîâàëè äîáàâëåíè-
åì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ñìåñü ïåðåìåøè-
âàëè â òå÷åíèå 1 ÷. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâà-
ëè, ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ñó-
øèëè íà âîçäóõå.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàç-
öîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä ðåíòãåíîâñêîé äèôðàê-
öèè. Ñúåìêó ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå D8
Advance (Bruker, Ãåðìàíèÿ) â ãåîìåòðèè Áðýããà�
Áðåíòàíî ñ õàðàêòåðèñòè÷íûì èçëó÷åíèåì
ÑuKα â äèàïàçîíå óãëîâ 4° < 2θ < 70° ñ øàãîì
0.02°. Ôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì áàçû äàííûõ ICDD PDF-2.

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. Ñïåêò-
ðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà ðåãèñ-
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òðèðîâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ãåî-
ìåòðèè îáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ, äëÿ âîçáóæäå-
íèÿ èñïîëüçîâàëàñü ëèíèÿ Ar+ ëàçåðà ñ äëè-
íîé âîëíû 514.5 íì, ñèãíàë îò ðàññåÿííîãî
ñâåòà àíàëèçèðîâàëè â ïîëÿðèçàöèè, ïåðïåí-
äèêóëÿðíîé ïîëÿðèçàöèè ïàäàþùåãî ñâåòà
(ãåîìåòðèÿ Z(XY)-Z). Èñïîëüçîâàëñÿ ñïåêòðî-
ìåòð T64000 ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè Horiba
Jobin Yvon â ðåæèìå ðàáîòû îäèíî÷íîé ìîäû
(áåç ïðåä-ìîíîõðîìàòîðà).

Ìàêðîêîëè÷åñòâà Bi(III) â ðàñòâîðàõ îïðå-
äåëÿëè òèòðîâàíèåì ðàñòâîðîì êîìïëåêñîíà
III ñ èíäèêàòîðîì êñèëåíîëîâûì îðàíæåâûì;
ìèêðîêîëè÷åñòâà îïðåäåëÿëè ôîòîêîëîðèìåò-
ðè÷åñêè ñ éîäèäîì íàòðèÿ [8]. Ïðîäóêòû îñàæ-
äåíèÿ ðàñòâîðÿëè ïðè íàãðåâàíèè â ðàçáàâ-
ëåííîé HNO3 (1 : 1). Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà,
âîäîðîäà è àçîòà â ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàç-
öàõ îïðåäåëÿëè ìîäèôèöèðîâàííûì ìåòîäîì
Ïðåãëÿ ñ ãðàâèìåòðè÷åñêèì îêîí÷àíèåì àíà-
ëèçà. Àíàëèç ïðèìåñíûõ ìåòàëëîâ îñóùåñòâ-
ëÿëè àòîìíî-àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì íà ñïåê-
òðîôîòîìåòðå Varian AA 280FS (Àâñòðàëèÿ).

Êîíöåíòðàöèþ ñâîáîäíûõ èîíîâ âîäîðîäà
â ðàñòâîðàõ ïðîâîäèëè òèòðîâàíèåì ðàñòâî-
ðîì åäêîãî íàòðà ñ ïðåäâàðèòåëüíûì ìàñêè-

ðîâàíèåì êàòèîíîâ âèñìóòà êîìïëåêñîíîì III
ñ èíäèêàòîðîì ìåòèëîâûì êðàñíûì [9].

Òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè
íà ñèíõðîííîì òåðìîàíàëèòè÷åñêîì êîìïëåê-
ñå STA 449 F1 Jupiter (Netzsch, Ãåðìàíèÿ) â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè íàãðåâàíèè â àò-
ìîñôåðå Ar/O2 (80/20; O2 10 ìë/ìèí; Ar
40 ìë/ìèí). Íàâåñêè ìàññîé 180�200 ìã ïîìå-
ùàëè â òèãëè (ñïëàâ Pt�10 % Rh) è íàãðåâà-
ëè ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí äî 500 °Ñ.

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ðàñòðîâîé
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÐÝÌ) ïðîâîäèëè
ñ ïðèìåíåíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî
ìèêðîñêîïà Hitachi TM 1000 (ßïîíèÿ).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïî îñàæäåíèþ
ìàëàòîâ âèñìóòà èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ
ïðè òåìïåðàòóðå (23±2) è (60±2) °Ñ è äîáàâ-
ëåíèè ê íèì ðàöåìè÷åñêîé ôîðìû DL-  è àê-
òèâíîãî èçîìåðà L(�)-ÿáëî÷íîé êèñëîòû ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñòåïåíü îñàæäåíèÿ
âèñìóòà çàâèñèò îò ââåäåííîãî êîëè÷åñòâà ìà-
ëàò-èîíîâ è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. Ñ ðîñòîì

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû ïðîäóêòîâ îñàæäåíèÿ Bi(III) èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðè äîáàâëåíèè ê
íèì DL-ÿáëî÷íîé (1,  2) è L(�)-ÿáëî÷íîé êèñëîò (3) è øòðèõ-ñïåêòð  äëÿ L(�)-ìàëàòà âèñìóòà (4),
ñìîäåëèðîâàííûé íà îñíîâå äàííûõ [7]. Ìîëÿðíîå îòíîøåíèå ìàëàò-èîíîâ ê Bi(III) n: 0.5 (1),
1 (2, 3); òåìïåðàòóðà 60 °Ñ.
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êîíöåíòðàöèè ìàëàò-èîíîâ è òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà óâåëè÷èâàåòñÿ ñòåïåíü îñàæäåíèÿ
âèñìóòà R. Ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè DL-
ìàëàò-èîíîâ ê âèñìóòó â ðàñòâîðå (n), ðàâ-
íîì 1.0, ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà ñîñòàâ-
ëÿåò 79.7 è 85.7 % äëÿ òåìïåðàòóð (23±2) è
(60±2) °Ñ ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè n = 3.0 ñòåïåíü
îñàæäåíèÿ âèñìóòà âîçðàñòàåò äî 92.6 è
95.7 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ïî äàííûì ÐÔÀ, â îòñóòñòâèå ìàëàò-èîíîâ
â ñèñòåìå ïðè 23 è 60 °Ñ îáðàçóþòñÿ îñíîâíûå
íèòðàòû ñîñòàâà [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O è
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O ñîîòâåòñòâåííî [10]. Ïðè
n, ðàâíûõ 0.25 è 0.5, íà ðåíòãåíîãðàììàõ ïîëó-
÷åííûõ îñàäêîâ (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1) îò÷åòëèâî âèä-
íû äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû, óêàçûâàþùèå
íà îáðàçîâàíèå â ñèñòåìå íîâîãî ñîåäèíåíèÿ.
Äèôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ, õàðàêòåðíûõ
äëÿ ñâîáîäíîé DL-ÿáëî÷íîé êèñëîòû (ICDD
46-1864), íå îáíàðóæåíî. Ðåíòãåíîãðàììû îá-
ðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè n = 1, êàê ïðè 23 °Ñ,
òàê è ïðè 60 °Ñ,  ñîîòâåòñòâóþò DL-ìàëàòó
âèñìóòà (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 2); ëèòåðàòóðíûõ
äàííûõ î ïîëó÷åíèè äàííîãî ñîåäèíåíèÿ íàìè
íå íàéäåíî.  Ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû õèìè÷åñ-
êîãî àíàëèçà ýòèõ îáðàçöîâ (58.5 % Bi,
13.79 % C, 1.12 % H) ïîêàçûâàþò, ÷òî ìîëÿð-
íîå îòíîøåíèå âèñìóòà (III) ê  ìàëàò-èîíàì â
íèõ ðàâíî 1 : 1. Ñ ó÷åòîì äàííûõ òåðìè÷åñ-
êîãî àíàëèçà ñîñòàâ îñàæäàåìîãî ñîåäèíåíèÿ
ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê BiC4H3O6 ⋅ 0.5H2O. Ïðè
äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ìîëÿðíîãî îòíîøå-
íèÿ ìàëàò-èîíîâ ê âèñìóòó â ñèñòåìå äî n = 3
è áîëåå òàêæå íàáëþäàåòñÿ îñàæäåíèå ñî-
åäèíåíèÿ óêàçàííîãî ñîñòàâà. Â ðåçóëüòàòå
ìíîãîêðàòíûõ ïðîìûâîê âîäîé, ñîãëàñíî äàí-
íûì ÐÔÀ, ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ íå èçìåíÿåòñÿ.

Äàííûå ÐÔÀ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè
äîáàâëåíèè L(�)-ÿáëî÷íîé êèñëîòû â àçîòíî-
êèñëûå ðàñòâîðû ïðè 60 °Ñ, ïîêàçàëè, ÷òî,
íà÷èíàÿ ñ n = 0.5, íà äèôðàêòîãðàììàõ ïðî-
äóêòîâ îñàæäåíèÿ ïîÿâëÿþòñÿ äèôðàêöèîí-
íûå ìàêñèìóìû (ñì. ðèñ. 1, êðèâûå 3, 4), õà-
ðàêòåðíûå äëÿ ìîíîãèäðàòà ìàëàòà âèñìóòà
ñîñòàâà Ñ4Í3Î5Bi ⋅ Í2Î [7]. Äèôðàêöèîííûå
ìàêñèìóìû, õàðàêòåðíûå äëÿ ñâîáîäíîé
L(�)-ÿáëî÷íîé êèñëîòû (ICDD 42-1702), íå íà-
áëþäàþòñÿ.  Ïðè n = 1.0 ñîäåðæàíèå âèñìóòà
â ïîëó÷åííîì îñàäêå ñîñòàâëÿåò 57.6 % (âû-
÷èñëåíî 58.4 %), Ñ � 12.68 % (13.41 %), Í �
1.29 (1.40 %). Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ âèñìóòà â

îñàäîê ñîñòàâëÿåò 59.8 %. Ïðè äàëüíåéøåì
ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ìàëàò-èîíîâ â ñèñ-
òåìå ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà íå óâåëè-
÷èâàåòñÿ è, ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ, òàêæå
îáðàçóåòñÿ Ñ4Í3Î5Bi ⋅ Í2Î. Îò ïðîìûâêè îñàä-
êà âîäîé åãî ñîñòàâ íå èçìåíÿåòñÿ.

Ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà èç àçîòíîêèñ-
ëûõ ðàñòâîðîâ L(�)-ÿáëî÷íîé êèñëîòîé ïðè
23 °Ñ íå ïðåâûøàåò 40.8 % ïðè èññëåäîâàí-
íûõ çíà÷åíèÿõ n. Äàííûå ÐÔÀ è õèìè÷åñêî-
ãî àíàëèçà ñâèäåòåëüñòâóþò îá îáðàçîâàíèè
ðåíòãåíîàìîðôíîãî L(�)-ìàëàòà âèñìóòà ñî-
ñòàâà BiC4H3O6 ⋅ H2O.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà ñ äî-
ñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ åãî èçâëå÷åíèÿ â îñàäîê
ìû èññëåäîâàëè âëèÿíèå êèñëîòíîñòè ñðåäû
íà ñòåïåíü îñàæäåíèÿ DL- è L(�)-ìàëàòîâ âèñ-
ìóòà èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ (ðèñ. 2). Èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ïîñòîÿííîì ìîëÿð-
íîì îòíîøåíèè ìàëàò-èîíîâ ê âèñìóòó â ðà-
ñòâîðå n = 1.1, ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà
60 °Ñ ñ äîáàâëåíèåì ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñòâ åä-
êîãî íàòðà (ïåðâûå òî÷êè çàâèñèìîñòè ñîîò-
âåòñòâóþò ðàñòâîðàì áåç äîáàâëåíèÿ ùåëî÷è).
Âèäíî, ÷òî ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ êèñëîòíîñ-
òè ðàñòâîðà çàêîíîìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ è
ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà â îñàäîê: 99.0 %
äëÿ DL- (ñì. ðèñ. 2,  êðèâàÿ 1) è 95.0 %  äëÿ
L(�)-ìàëàòà âèñìóòà (êðèâàÿ 2); ñâîáîäíàÿ
êèñëîòíîñòü ðàñòâîðîâ ðàâíà 0.37 è 0.32 ìîëü/ë
è ñîîòâåòñòâóåò íåéòðàëèçàöèè ÿáëî÷íîé êèñ-
ëîòû äî ñðåäíåé íàòðèåâîé ñîëè. Ïðè äîáàâ-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè îñàæäåíèÿ Bi(III) R (%) îò
ñâîáîäíîé êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà ïðè äîáàâëåíèè ê àçîòíî-
êèñëîìó âèñìóòñîäåðæàùåìó ðàñòâîðó DL- (1) è L(�)-
ÿáëî÷íîé êèñëîòû (2). Ìîëÿðíîå îòíîøåíèå ìàëàò-èîíîâ
ê Bi(III) n = 1.1. Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà 60 °Ñ. Øòðèõîâîé
ëèíèåé ïîêàçàíî çíà÷åíèå êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà, ñîîò-
âåòñòâóþùåé íåéòðàëèçàöèè ÿáëî÷íîé êèñëîòû äî ñðåä-
íåé íàòðèåâîé ñîëè.
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ëåíèè åäêîãî íàòðà äî êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà
0.07 è 0.086 ìîëü/ë ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ  âèñ-
ìóòà â îñàäîê ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííîé è ñî-
ñòàâëÿåò 99.9 è 99.8 % ñîîòâåòñòâåííî. Ñîãëàñ-
íî äàííûì ÐÔÀ è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, âî
âñåì èíòåðâàëå èññëåäóåìûõ çíà÷åíèé êèñ-
ëîòíîñòè ðàñòâîðîâ ïðîäóêòàìè îñàæäåíèÿ â
ñëó÷àå  äîáàâëåíèÿ DL-ÿáëî÷íîé êèñëîòû ÿâ-
ëÿåòñÿ DL-ìàëàò âèñìóòà ñîñòàâà
Ñ4Í3Î5Bi ⋅ 0.5Í2Î, à ïðè äîáàâëåíèè L(�)-ÿá-
ëî÷íîé êèñëîòû îñàæäàåòñÿ L(�)-ìàëàò âèñ-
ìóòà Ñ4Í3Î5Bi ⋅ Í2Î.

Íàëè÷èå âîäû â ñîñòàâå èññëåäóåìûõ ñî-
ëåé ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå äàííûìè òåðìè-
÷åñêîãî àíàëèçà (ðèñ. 3, à è á). Õàðàêòåð êðè-
âûõ ÒÃ (ñì. ðèñ. 3 à è á, êðèâûå 1) ìàëàòîâ
âèñìóòà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí óäàëåíèåì
ìîëåêóë êðèñòàëëèçàöèîííîé âîäû (ýíäîýô-
ôåêò ñ ìàêñèìóìîì ïðè 100 (à) è 80 °Ñ (á)) è
ïîñëåäóþùèì ðàçëîæåíèåì ñîåäèíåíèé ñ ýê-
çîýôôåêòîì íà êðèâîé ÄÒÀ ïðè ìàêñèìóìå

290 (à) è 310 °Ñ (á) (ñì. ðèñ. 3, êðèâûå 3), ñâÿ-
çàííûì, ïî äàííûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, ñ
âûäåëåíèåì âîäû è ÑÎ2 â ðåçóëüòàòå ðàçëî-
æåíèÿ ìàëàò-èîíîâ. Ïîñëåäóþùèå íåçíà÷è-
òåëüíûå ýêçîýôôåêòû ïðè ~375 °Ñ ñâÿçàíû ñ
ïåðåõîäîì òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè
β-Bi2O3 â ìîíîêëèííóþ α-Bi2O3. Ïîòåðÿ ìàñ-
ñû íà ïåðâîé ñòàäèè ðàçëîæåíèÿ L(�)-ìàëà-
òà âèñìóòà â ðåçóëüòàòå óäàëåíèÿ âîäû ñî-
ñòàâëÿåò 5.0 % (ðàññ÷èòàíî 5.03 %) (ñì. ðèñ. 3,
à, êðèâàÿ 1), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò óäàëåíèþ îä-
íîé ìîëåêóëû âîäû, ñîãëàñíî óñòàíîâëåííî-
ìó ñîñòàâó BiC4H3O6 ⋅ H2O. Äëÿ DL-ìàëàòà
âèñìóòà ïîòåðÿ ìàññû íà ïåðâîé ñòàäèè ìåíü-
øå è ñîñòàâëÿåò 2.50 % (ðàññ÷èòàíî 2.58 %),
÷òî óêàçûâàåò íà óäàëåíèå â äâà ðàçà ìåíü-
øåãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë âîäû è ñîîòâåòñòâó-
åò ïðåäëàãàåìîìó ñîñòàâó BiC4H3O6 ⋅ 0.5H2O.
Îáùàÿ ïîòåðÿ ìàññû ñîñòàâëÿåò 35.0 % (ðàñ-
ñ÷èòàíî 35.1 %) äëÿ L(�)- è 33.5 % (ðàññ÷èòà-
íî  33.2 %) äëÿ DL-ìàëàòà âèñìóòà,  ÷òî  ñîîò-
âåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ îêñèäà âèñìóòà ñîñòàâà
Bi2O3. Òàêèì îáðàçîì, äàííûå òåðìè÷åñêîãî
àíàëèçà óêàçûâàþò íà âîçìîæíîñòü ñóøêè ìà-
ëàòîâ âèñìóòà ïðè òåìïåðàòóðàõ 60�70 °Ñ áåç
èçìåíåíèÿ ñîñòàâîâ ñîåäèíåíèé.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî
àíàëèçà (ÐÑÀ) [7], â ñòðóêòóðå L(�)-ìàëàòà
âèñìóòà ñîñòàâà BiC4H3O6 ⋅ H2O âèñìóò õåëà-
òèðîâàí ÷åòûðüìÿ òðèæäû äåïðîòîíèðîâàí-
íûìè îñòàòêàìè ÿáëî÷íîé êèñëîòû ðàçëè÷íûì
îáðàçîì, îáðàçóÿ ïÿòè÷ëåííîå, øåñòè÷ëåííîå
è äâà ÷åòûðåõ÷ëåííûõ êîëüöà. Â êîîðäèíà-
öèîííóþ ñôåðó ñ îáùèì êîîðäèíàöèîííûì
÷èñëîì 9 âêëþ÷åí òàêæå àòîì êèñëîðîäà êðè-
ñòàëëèçàöèîííîé ìîëåêóëû âîäû. Äàííûå ÈÊ-
è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè
ÐÑÀ. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó-
÷åííûõ âèñìóòîâûõ ñîëåé â ñðàâíåíèè ñ ñî-
îòâåòñòâóþùèìè ÿáëî÷íûìè êèñëîòàìè. Îñ-
íîâíûå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû êîëåáà-
íèé äëÿ ÿáëî÷íûõ êèñëîò, èñ÷åçàþùèõ çàòåì
â ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðàõ èõ âèñìóòîâûõ ñîëåé,
ïðèâåäåíû â òàáë. 1 [11, 12].  Íàáëþäàåìûå
èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ñîëåé óêàçûâàþò íà
íàëè÷èå òðèæäû äåïðîòîíèðîâàííûõ îñòàò-
êîâ ÿáëî÷íûõ êèñëîò è íà ñâÿçûâàíèå âèñ-
ìóòñîäåðæàùåãî êàòèîíà ñî âñåìè ôóíêöèî-
íàëüíûìè ãðóïïàìè ÿáëî÷íîé êèñëîòû. Äàí-
íûå âûâîäû òàêæå íàõîäÿò ïîäòâåðæäåíèå
â ïîÿâëåíèè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ äëÿ ñîëåé

Ðèñ. 3. Êðèâûå òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöà ñðåäíåãî
L- (à) è DL-ìàëàòà (á) âèñìóòà íà âîçäóõå: ÒÃ (1),  òåì-
ïåðàòóðà (2), ÄÑÊ (3).
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ïîëîñ â ÈÊ-ñïåêòðàõ. Òàê,  â ÈÊ-ñïåêòðàõ
L-ìàëàòà âèñìóòà (ñì. ðèñ. 4, à, êðèâàÿ 2) ïî-
ÿâëÿþòñÿ ïîëîñû  àñèììåòðè÷íûõ νàs(ÑÎÎ�)
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîêñèëàòíûõ ãðóï-
ïèðîâîê ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1539  è 1549 ñì�1

è ñèììåòðè÷íûõ νs(ÑÎÎ�) âàëåíòíûõ êîëåáà-
íèé êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïïèðîâîê ïðè 1400 è
1413 ñì�1, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î çàìåùåíèè
ïðîòîíîâ â êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå êàðáîíîâîé
êèñëîòû íà Bi-ñîäåðæàùèé êàòèîí. Â ñïåêò-
ðàõ DL-ìàëàòîâ âèñìóòà (ñì. ðèñ. 4 á,  êðèâàÿ 2)
âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì êàðáîêñèëàòíûõ ãðóï-
ïèðîâîê νàs(ÑÎÎ�) è νs(ÑÎÎ�) ñîîòâåòñòâóþò
ïîëîñû ñ âîëíîâûìè ÷èñëàìè 1583, 1526 ñì�1

è 1425, 1381 ñì�1 ñîîòâåòñòâåííî. Äåôîðìà-

öèîííûå êîëåáàíèÿ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïïè-
ðîâîê ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå ïîëîñ ñðåäíåé èí-
òåíñèâíîñòè ïðè 812 (ñì. ðèñ. 4, à, êðèâàÿ 2) è
811 ñì�1 (ñì. ðèñ. 4, á, êðèâàÿ 2) [13]. Êðîìå
òîãî, íàáëþäàþòñÿ âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâÿ-
çè Bi�O â âèäå ïîëîñû ñðåäíåé èíòåíñèâíîñ-
òè ñ äâóìÿ ìàêñèìóìàìè ïðè 511 è 496 ñì�1

(ñì. ðèñ. 4, à, êðèâàÿ 2) è ïîëîñû ïðè 509 ñì�1

(ñì. ðèñ. 4, á, êðèâàÿ 2). Íà íàëè÷èå ìîëåêóë
âîäû â èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèÿõ óêàçûâàþò
øèðîêèå ïîëîñû ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè âà-
ëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçåé ν(Î�Í) âîäû â ÈÊ-
ñïåêòðàõ ñîëåé ñ ìàêñèìóìàìè ïðè ~3400 ñì�1,
äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ìîëåêóë âîäû
ñîîòâåòñòâóþò ñëàáûå ïîëîñû ïðè 1668 (ñì.
ðèñ. 4, à, êðèâàÿ 2) è 1725 ñì�1 (ñì. ðèñ. 4, á,
êðèâàÿ 2) [13].  Àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿ íà-
áëþäàþòñÿ â ÊÐ-ñïåêòðàõ ïîëó÷åííûõ ñîëåé.

Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå ñíèìêè ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî îáðàçöû L-ìàëàòà
âèñìóòà, ïîëó÷åííûå ïðè îñàæäåíèè âèñìó-
òà (III) èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðè 60 °Ñ
äîáàâëåíèåì L(�)-ÿáëî÷íîé êèñëîòû ïðè êîí-
öåíòðàöèè ñâîáîäíîé êèñëîòû â ðàñòâîðå,
ðàâíîé 0.55 ìîëü/ë (áåç äîáàâëåíèÿ â ñèñòå-
ìó åäêîãî íàòðà), ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àãðå-
ãàòû ðàçìåðîì 30�50 ìêì, êîòîðûå ñîñòîÿò
èç êðèñòàëëîâ ðàçìåðîì 3�5 ìêì (ðèñ. 5, à).
Îáðàçöû L-ìàëàòà âèñìóòà, ïîëó÷åííûå ïðè
òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 60 °Ñ è êèñëîòíîñòè ðàñ-
òâîðà 0.32 ìîëü/ë (ïðè íåéòðàëèçàöèè ÿáëî÷-
íîé êèñëîòû åäêèì íàòðîì äî ñðåäíåé íàòðè-
åâîé ñîëè), ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìåëêèå êó-
áè÷åñêèå êðèñòàëëû ðàçìåðîì 1�2 ìêì (ñì.
ðèñ. 5, á). Ïðè âûñóøèâàíèè íà âîçäóõå îá-
ðàçöû L-ìàëàòà âèñìóòà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ïîðîøêè áåëîãî öâåòà, òîãäà êàê ïðè âûñó-
øèâàíèè îáðàçöîâ DL-ìàëàòîâ âèñìóòà îáðà-
çóåòñÿ ñòåêëîïîäîáíîå âåùåñòâî áåëîãî öâå-
òà, ïðè èçìåëü÷åíèè êîòîðîãî, â çàâèñèìîñ-
òè îò ñòåïåíè ôèçè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ, îá-
ðàçóþòñÿ êðèñòàëëû íåïðàâèëüíîé ôîðìû è
ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèè (ñì. ðèñ. 5, â) èëè ïî-
ðîøîê. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ñâîáîäíîé êèñ-
ëîòû â ðàñòâîðå íå âëèÿåò íà ìîðôîëîãèþ
ïðîäóêòà. Êðîìå òîãî, äàííûå õèìè÷åñêîãî
àíàëèçà ïîêàçàëè, ÷òî îáðàçöû L-ìàëàòà âèñ-
ìóòà, ïîëó÷åííûå áåç ïîäùåëà÷èâàíèÿ ðàñ-
òâîðà,  à òàêæå  îáðàçöû DL-ìàëàòîâ âèñìó-
òà, ïîëó÷åííûå ïðè ëþáîé êèñëîòíîñòè ðàñ-
òâîðà, ñîäåðæàò ~0.4 % àçîòà, ÷òî â ïåðå-

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ  ÿáëî÷íûõ êèñëîò (1) è èõ
âèñìóòîâûõ ñîëåé (2) ïðè äîáàâëåíèè â àçîòíîêèñëûå ðàñ-
òâîðû L(�)-ÿáëî÷íîé (à) è DL-ÿáëî÷íîé (á) êèñëîò.
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ñ÷åòå íà ñîäåðæàíèå íèòðàò-èîíîâ ñîñòàâëÿåò
ïðèìåðíî 2 %. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîîñàæ-
äåíèè âèñìóòà â âèäå îêñîãèäðîêñîíèòðàòà
èëè çàõâàòå ïðèìåñè íèòðàò-èîíîâ èç ðàñòâî-
ðîâ, ÷òî ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè ìîðôîëî-
ãèè ïîëó÷àåìûõ ïðîäóêòîâ. Ïðîâåäåííûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îáðàçöû L-ìàëàòà
âèñìóòà, ïîëó÷åííûå ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ
è ïîäùåëà÷èâàíèè ðàñòâîðà, îäíîðîäíûå ïî
ðàñïðåäåëåíèþ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì. Áëàãîäà-
ðÿ ýòîìó íå òðåáóåòñÿ äîïîëíèòåëüíûõ çàò-
ðàò íà èçìåëü÷åíèå îáðàçöà äî îäíîðîäíîãî
ñîñòîÿíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè åãî â êà÷åñòâå
ëåêàðñòâåííîé ñóáñòàíöèè. Êðîìå òîãî, ñî-
ãëàñíî äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ñîäåð-
æàíèå íèòðàò-èîíîâ â äàííûõ îáðàçöàõ íå
ïðåâûøàåò 0.01 %. Òàêèì îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ,
÷òî â æèâûõ îðãàíèçìàõ ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà
ïðèñóòñòâóåò èìåííî â L(�)-ôîðìå, à îñàæ-
äàåìûå èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ îáðàçöû

L-ìàëàòà âèñìóòà ìîðôîëîãè÷åñêè îäíîðîä-
íû è ëó÷øå ñîîòâåòñòâóþò òðåáîâàíèÿì ÷èñ-
òîòû äëÿ ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ, òî èìåí-
íî îíè íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå
ñóáñòàíöèè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ àíòèáàêòåðèàëü-
íûõ ïðåïàðàòîâ âèñìóòà ïî  ñðàâíåíèþ ñ DL-
ìàëàòàìè âèñìóòà. Ñ ó÷åòîì âûøåñêàçàííî-
ãî, ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèå ïîðîøêè L-ìàëà-
òà âèñìóòà ñëåäóåò ïîëó÷àòü îñàæäåíèåì èç
àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ âèñìóòà ïóòåì äîáàâ-
ëåíèÿ ðàñòâîðà ñðåäíåé ñîëè ìàëàòà íàòðèÿ
ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà (60±10) °Ñ.

Ðàíåå ìû ïðåäëîæèëè ýêîëîãè÷åñêè áåçî-
ïàñíûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ òðèáåíçîàòà âèñìóòà
[14], ïðè êîòîðîì äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ àçîòíî-
êèñëûõ ðàñòâîðîâ âèñìóòà èñïîëüçóåòñÿ îê-
ñèä âèñìóòà, ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííûé ïðè
îêèñëåíèè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà êèñëîðî-
äîì âîçäóõà. Ïðèãîòîâëåííûé òàêèì ñïîñîáîì
[14] àçîòíîêèñëûé ðàñòâîð âèñìóòà (420 ã/ë

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû êîëåáàíèé â ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðàõ ÿáëî÷íûõ êèñëîò

L(�)-ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà DL-ÿáëî÷íàÿ êèñëîòà Îòíåñåíèå ïîëîñ

ÈÊ ÊÐ ÈÊ ÊÐ

3536 ñë. 3540 ñë. 3490 ñë. ïë. 3495 î÷. ñë. ν(ÎÍ)ÑÍÎÍ

3392 ñë. 3393 ñë. 3447 ñð. 3446 ñë.

3070 ø. ñë. 3100 ñë. 3015 ø. ïë. ν(OÍ)ÑÎÎÍ, âêëþ÷åííûå â  âîäîðîäíûå ñâÿçè

2668 ñë. 2667 ñë. Äèìåðû, ñâÿçàííûå âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè

2600�2500

1732 î÷. ñ. Íåàêòèâíà 1739 ñ. Íåàêòèâíà ν(C=O) äèìåðîâ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï

â ÊÐ 1716 ñ. â ÊÐ âíå ïëîñêîñòè [12]

1700 ñ.

1689 î÷. ñ.

Íåàêòèâíà 1655 ñ. Íåàêòèâíà 1679 ñ. ν(C=O) äèìåðîâ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï

â ÈÊ â ÈÊ 1636 ñ. â ïëîñêîñòè [12]

1440 ïë. 1444 ñð. 1443 ñð. 1451 ñð. Ñîñòàâíûå êîëåáàíèÿ ν(Ñ�Î) + δ(ÎÍ)ÑÎÎÍ

1291 ñð. 1292 ïë. 1289 ø. ñ. 1298 ñë. δ(OÍ) + ν(Ñ�Î)ÑÎÎÍ

1278 ñë. 1282 ïë. 1277 ïë. 1280 ñë. δτ(ÑÍ2), δ(ÎÍ), ν(C�O)

1269 ñð. 1269 ñë. 1267 ïë. 1263 ñë. δ(CÍ)ÑÍÎÍ

1115 ñð. 1119 ñë. 1103 ñ. 1100 ñð. δs(ÑÍ2), ν(C�Î), δ(ÎÍ)

1098 ñð. 1100 ñð.

956 ñð. ïë. 960 ñð. 968 ñð. 967 ñ. ν(C�Ñ), δγ(Ñ�Î)

969 ñð. ïë.

Ïðèìå÷àíèå. ν � âàëåíòíîå êîëåáàíèå; δ � ïëîñêîå äåôîðìàöèîííîå êîëåáàíèå; δτ � êðóòèëüíîå êîëåáàíèå;
δs � íîæíè÷íîå êîëåáàíèå; δγ � íåïëîñêîå äåôîðìàöèîííîå êîëåáàíèå (òîðñèîííîå); ñ. � ñèëüíàÿ; î÷.ñ. � î÷åíü
ñèëüíàÿ; ñð. � ñðåäíÿÿ; ñë. � ñëàáàÿ; ïë.  � ïëå÷î; ø. � øèðîêàÿ.
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âèñìóòà, 62 ã/ë ñâîáîäíîé àçîòíîé êèñëîòû)
äîáàâëÿëè ê ðàñòâîðó ñðåäíåãî ìàëàòà íàòðèÿ
(ðàñòâîð ãîòîâèëè ïóòåì íåéòðàëèçàöèè
L(�)-ÿáëî÷íîé êèñëîòû ðàñòâîðîì åäêîãî íà-

òðà, ìîëÿðíîå îòíîøåíèå ìàëàò-èîíîâ ê âèñ-
ìóòó n = 1.1). Ñìåñü íàãðåâàëè äî 60 °Ñ, ïå-
ðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷ è îòñòàèâàëè. Ìà-
òî÷íûé ðàñòâîð îòäåëÿëè äåêàíòàöèåé, îñà-
äîê äâàæäû ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé
âîäîé. Ïðîäóêò ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 70 °Ñ
â òå÷åíèå 6 ÷. Ïîëó÷åííûé L-ìàëàò âèñìóòà
(III) èìåë ñëåäóþùèé ñîñòàâ, ìàñ. %: Bi 36.51,
Pb 5.0 ⋅ 10�4, Cu 2.0 ⋅ 10�6, Ag 3.0 ⋅ 10�6, Fe
1.0 ⋅ 10�4, Zn 3.0 ⋅ 10�5, Cd 6.0 ⋅ 10�6. Âûõîä âèñ-
ìóòà â êîíå÷íûé ïðîäóêò ñîñòàâèë 94.8 %.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâî-
ðîâ ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè ìàëàò-èîíîâ ê
âèñìóòó â ðàñòâîðå n = 0.25�3.0 è òåìïåðà-
òóðå 23�60 °Ñ â ñëó÷àå äîáàâëåíèÿ L(�)-ÿá-
ëî÷íîé êèñëîòû âèñìóò îñàæäàåòñÿ â âèäå
ìîíîãèäðàòà ìàëàòà âèñìóòà ñîñòàâà
BiC4H3O5 ⋅ Í2Î èçâåñòíîé êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû,  à ïðè äîáàâëåíèè DL-ÿáëî÷íîé
êèñëîòû � â âèäå ñðåäíåé ñîëè ñîñòàâà
BiC4H3O5 ⋅ 0.5Í2Î.  Ïîêàçàíî, ÷òî ìàëàòû âèñ-
ìóòà öåëåñîîáðàçíî ïîëó÷àòü ïóòåì ïðåäâà-
ðèòåëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìó-
òà êèñëîðîäîì âîçäóõà, ðàñòâîðåíèåì ïîëó÷åí-
íîãî îêñèäà âèñìóòà â àçîòíîé êèñëîòå, äî-
áàâëåíèåì ïîëó÷åííîãî àçîòíîêèñëîãî ðàñòâî-
ðà âèñìóòà ê ðàñòâîðó ñðåäíåãî ìàëàòà íàòðèÿ
ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè ìàëàò-èîíîâ ê âèñ-
ìóòó, ðàâíîìó 1.0�1.2, è òåìïåðàòóðå ïðîöåññà
(60±10) °Ñ. Ïðåèìóùåñòâî ïðåäëàãàåìîãî ñïî-
ñîáà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî L-ìàëàò âèñìóòà
ïîëó÷àþò íåïîñðåäñòâåííî èç àçîòíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ ïðîèçâîäñòâà åãî ñîåäèíåíèé, ìè-
íóÿ ñòàäèþ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ïðåêóð-
ñîðà äîðîãîñòîÿùåãî ñðåäíåãî íèòðàòà âèñìóòà.
Äàííûé ñïîñîá ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûé, òàê
êàê íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ àçîòíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ óäàåòñÿ èçáåæàòü âûäåëåíèÿ â àò-
ìîñôåðó òîêñè÷íûõ îêñèäîâ àçîòà.
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