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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè, òåðìîãðàâèìåòðèè è õèìè÷åñêîãî
àíàëèçà èññëåäîâàíî îñàæäåíèå áåíçîàòîâ âèñìóòà (III) èç õëîðíî- è àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ â çàâèñè-
ìîñòè îò êîíöåíòðàöèè áåíçîàò-èîíîâ, òåìïåðàòóðû ïðîöåññà è êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà â ðàñ-
òâîðå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ñèíòåçà ìîãóò îñàæäàòüñÿ îêñèä-áåíçîàò âèñìóòà
ñîñòàâà BiOC7H5O2 èëè òðèáåíçîàò âèñìóòà ñîñòàâà Bi(C7H5O2)3. Ïîêàçàíà öåëåñîîáðàçíîñòü ïîëó÷åíèÿ
èñïîëüçóåìîãî â ìåäèöèíå òðèáåíçîàòà âèñìóòà èç ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ñ ïðåäâàðèòåëüíûì åãî
îêèñëåíèåì êèñëîðîäîì âîçäóõà. Îáðàçîâàâøèéñÿ îêñèä âèñìóòà ðàñòâîðÿþò â àçîòíîé êèñëîòå (1 : 1) è
îñàæäàþò òðèáåíçîàò âèñìóòà (III) äîáàâëåíèåì âèñìóòñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà ê ðàñòâîðó áåíçîàòà
íàòðèÿ ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè áåíçîàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì 3.0–3.2, è òåìïåðàòóðå ïðîöåññà (70±10) oÑ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèä-áåíçîàò âèñìóòà (III), òðèáåíçîàò âèñìóòà (III), ñèíòåç, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðû,
òåðìè÷åñêèé àíàëèç

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áåíçîéíàÿ êèñëîòà Ñ6Í5ÑÎÎÍ ñîäåðæèò-
ñÿ âî ìíîãèõ ðàñòåíèÿõ, êàê â ñâîáîäíîì
âèäå, òàê è â âèäå ñëîæíûõ ýôèðîâ [1, 2].
Ðàñòèòåëüíàÿ áåíçîéíàÿ êèñëîòà è åå ïðîèç-
âîäíûå èãðàþò âàæíóþ ðîëü âî âçàèìîäåé-
ñòâèè ðàñòåíèé ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé, à åå
áèîñèíòåç âêëþ÷àåò ìíîãî÷èñëåííûå ñòàäèè
ñ ó÷àñòèåì àðîìàòè÷åñêèõ êèñëîò è àìèíîâ [2].
Áåíçîéíàÿ êèñëîòà îáëàäàåò àíòèñåïòè÷åñêèì,
ïðîòèâîãðèáêîâûì [3, 4] è êîíñåðâèðóþùèì
[5–7] äåéñòâèåì, èñïîëüçóåòñÿ â ïðîèçâîäñòâå
êðàñèòåëåé è ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ.

Ñðåäíèé áåíçîàò, êàê è ìíîãèå äðóãèå
ñîëè âèñìóòà (III), ïðîÿâëÿåò ïðîòèâîèíôåê-
öèîííîå, àíàëüãåçèðóþùåå äåéñòâèå íà ëèì-
ôàòè÷åñêóþ òêàíü è ñëèçèñòûå îáîëî÷êè
[8, 9], à òàêæå ïåðñïåêòèâåí â êà÷åñòâå ïðå-
êóðñîðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìåëêîäèñïåðñíûõ ïî-
ðîøêîâ ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è åãî îêñèäîâ.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ðàçëè÷íûå ñîñòà-
âû ñîåäèíåíèé âèñìóòà ñ áåíçîéíîé êèñëîòîé.

Òàê, ïðè êèïÿ÷åíèè â òå÷åíèå 6 ÷ ñìåñè îê-
ñèäà âèñìóòà Bi2O3 è áåíçîéíîé êèñëîòû (ïî
9.4 ã êàæäîãî) ñ äîáàâëåíèåì âîäû ïîëó÷åíî
âåùåñòâî áåëîãî öâåòà, êîòîðîìó ïðèïèñàí
ñîñòàâ (C7H5O2)6Bi4O3 [10]. Ñ èñïîëüçîâàíèåì
ýòîãî ìåòîäà ñèíòåçèðîâàíû òðèáåíçîàò è
îñíîâíîé áåíçîàò âèñìóòà, ñîñòàâû êîòîðûõ
àâòîðû [11] îïèñûâàþò êàê (C7H5OÎ)3Bi è
C7H5OÎBi(ÎÍ)2 ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
òðèáåíçîàòà âèñìóòà â ðàáîòå [12] ïðåäëîæå-
íû äâà ìåòîäà: â îñíîâå ïåðâîãî ëåæèò âçàè-
ìîäåéñòâèå âèñìóòñîäåðæàùåãî íèòðàòíîãî
ðàñòâîðà ñ áåíçîàòîì íàòðèÿ, â îñíîâå âòîðî-
ãî – âçàèìîäåéñòâèå ãèäðîêñèäà âèñìóòà,
ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè íèòðàòà
âèñìóòà âîäîé, ñ áåíçîéíîé êèñëîòîé. Îäíàêî
ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííîãî ñîåäèíåíèÿ â ðàáîòå
[12] íå ïðèâîäèòñÿ. Ïðè ýòîì îòìå÷àåòñÿ, ÷òî
îáðàáîòêà ñðåäíåãî áåíçîàòà âèñìóòà ñïèðòîì
ïðèâîäèò ê óäàëåíèþ èçáûòêà áåíçîéíîé êèñ-
ëîòû ñ îáðàçîâàíèåì ñóááåíçîàòà âèñìóòà [12].

Â ðàáîòå [13] ïðåäëîæåí ìåòîä äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ñðåäíèõ ñîëåé âèñìóòà, îñíîâàííûé íà
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âçàèìîäåéñòâèè òðèàöåòàòà âèñìóòà ñ ñîîò-
âåòñòâóþùåé îðãàíè÷åñêîé êèñëîòîé ñ èñïîëü-
çîâàíèåì òîëóîëà â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ.
Îáðàçîâàâøàÿñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè óêñóñ-
íàÿ êèñëîòà óäàëÿåòñÿ äèñòèëëÿöèåé, à ðå-
àêöèÿ ïîëó÷åíèÿ èìååò ñëåäóþùèé âèä:
Bi(OCOCH3)3 + 3RCO2H = Bi(OCOR)3 + 3CH3CO2H

Ñîãëàñíî ýòèì èññëåäîâàíèÿì, âûõîä òðè-
áåíçîàòà âèñìóòà ñîñòàâëÿåò 95 %, òåìïåðà-
òóðà åãî ïëàâëåíèÿ – 293–295 oÑ. Áîëåå äå-
òàëüíî ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ òðèáåíçîàòà âèñ-
ìóòà èç òðèàöåòàòà îïèñàí â ðàáîòå [9].

Ñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ òðèáåíçîàòà
âèñìóòà, ïîëó÷åííîãî â ðåçóëüòàòå îáìåííîé
ðåàêöèè èç òðèàöåòàòà âèñìóòà è áåíçîéíîé
êèñëîòû, âûïîëíåíû àâòîðàìè [14]. Â ðàáîòå
[15] ïðèâåäåíû äàííûå ïîðîøêîâîé äèôðàê-
òîãðàììû áåíçîàòà âèñìóòà ñîñòàâà C21H15BiO6.

Òàêèì îáðàçîì, â ïåðå÷èñëåííûõ ñïîñîáàõ
ïîëó÷åíèÿ òðèáåíçîàòà âèñìóòà â êà÷åñòâå èñ-
õîäíûõ ñîåäèíåíèé èñïîëüçóþòñÿ îêñèä, ãèä-
ðîêñèä èëè òðèàöåòàò âèñìóòà, ñõåìû ñèíòå-
çà êîòîðûõ äîñòàòî÷íî ñëîæíû. Êðîìå òîãî,
ïîëó÷åíèå òðèáåíçîàòà âèñìóòà ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè âèñìóòñîäåðæàùåãî íèòðàòíîãî ðàñ-
òâîðà ñ áåíçîàòîì íàòðèÿ ñâÿçàíî ñ ðàñòâî-
ðåíèåì ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà â àçîòíîé
êèñëîòå, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíè-
åì îêñèäîâ àçîòà.

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 [16]. Ïðè ðàçáàâëå-
íèè âîäîé òàêèõ ðàñòâîðîâ, â îòëè÷èå îò ðàñ-
òâîðîâ ñîëåé âèñìóòà â äðóãèõ ìèíåðàëüíûõ
êèñëîòàõ (ñåðíîé, àçîòíîé, ñîëÿíîé), íå ïðî-
èñõîäèò îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ ñìåøàííûõ ãèä-
ðîêñîêîìïëåêñîâ âèñìóòà, ñîäåðæàùèõ àíè-
îíû ìèíåðàëüíûõ êèñëîò.

Íàìè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ
êîíöåíòðàöèè áåíçîàò-èîíîâ, òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà è êîíöåíòðàöèè èîíîâ âîäîðîäà â
ðàñòâîðå íà ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà èç
õëîðíî- è àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ è ñîñòàâ îá-
ðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé; îïðåäåëåíû óñëîâèÿ
îñàæäåíèÿ òðèáåíçîàòà âèñìóòà (III). Ïðåäëî-
æåí ýêîëîãè÷íûé è ïåðñïåêòèâíûé â ïðàêòè-

÷åñêîì ïëàíå ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ òðèáåíçîàòà
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. ÷.”. Èñõîäíûå ðàñòâîðû ïåðõëîðàòà (900 ã/ë)
è íèòðàòà (420 ã/ë) âèñìóòà ãîòîâèëè ðàñòâî-
ðåíèåì îêñèäà âèñìóòà êâàëèôèêàöèè “îñ. ÷.
13-3” â õëîðíîé èëè àçîòíîé êèñëîòàõ ñ êîí-
öåíòðàöèåé 6 ìîëü/ë.

Ãèäðîëèòè÷åñêîå îñàæäåíèå âèñìóòà èç
ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè âî ôòîðîïëàñòîâûõ ñî-
ñóäàõ, ñíàáæåííûõ ìåøàëêàìè, òåðìîñòàòè-
ðîâàíèå êîòîðûõ îñóùåñòâëÿëè íà âîäÿíûõ
áàíÿõ WB-2. Îñàæäåíèå áåíçîàòîâ âèñìóòà èç
õëîðíî- è àçîòíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ îñóùåñòâ-
ëÿëè äîáàâëåíèåì ñîîòâåòñòâóþùåãî âèñìóò-
ñîäåðæàùåãî ðàñòâîðà ê âîäíîìó ðàñòâîðó
áåíçîàòà íàòðèÿ èëè áåíçîéíîé êèñëîòû. Ñî-
îòíîøåíèå îáúåìîâ èñõîäíîãî è êîíå÷íîãî ðà-
ñòâîðîâ ñîñòàâëÿëî 1 : 10, åãî êîððåêòèðîâà-
ëè äîáàâëåíèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû.
Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷. Îñàäîê
îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìûâàëè äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäîé è ñóøèëè íà âîçäóõå.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîäóêòîâ
îñàæäåíèÿ ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå
ÄÐÎÍ-3 ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα-èçëó÷åíèÿ,
ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ñ÷åò÷èêà 0.5 ãðàä/ìèí.
Êðèâûå äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíà-
ëèçà (ÄÒÀ) è èçìåíåíèÿ ìàññû (ÒÃ) èññëåäó-
åìûõ îáðàçöîâ ñíèìàëè íà äåðèâàòîãðàôå
ÌÎÌ (Âåíãðèÿ) ïðè ñêîðîñòè íàãðåâàíèÿ
10 ãðàä/ìèí. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ çàïèñû-
âàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Specord IR-75
(400–4000 ñì–1). Îáðàçöû ãîòîâèëè â âèäå òàá-
ëåòîê ñ ïðîêàëåííûì KBr. ÊÐ-ñïåêòðû ñíè-
ìàëè íà ñïåêòðîìåòðå FT-Raman ôèðìû
Bruker ìàðêè RFS 100/S c Nd:YAG-ëàçåðîì
(ìàêñèìàëüíàÿ ìîùíîñòü 5 Âò, äëèíà âîëíû
ëàçåðà 1.064 ìêì). Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñ-
êèå ñíèìêè ïðîäóêòîâ ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ïðîñâå÷èâàþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèê-
ðîñêîïà JEM-2000FXII ïðè óñêîðÿþùåì íà-
ïðÿæåíèè 200 êÂò. Èçìåðåíèå çíà÷åíèé ðÍ
ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ðÍ-ìåòðà
ÎÐ-264/1 (Âåíãðèÿ). Êîíöåíòðàöèþ ñâîáîäíîé
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êèñëîòû â àçîòíîêèñëûõ âèñìóòñîäåðæàùèõ
ðàñòâîðàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì êèñëîòíî-îñ-
íîâíîãî òèòðîâàíèÿ ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî
ìàñêèðîâàíèÿ âèñìóòà êîìïëåêñîíîì III [17].

Îïðåäåëåíèå ìàêðîêîëè÷åñòâ Bi(III) â ðàñ-
òâîðàõ ïðîâîäèëè òèòðîâàíèåì ðàñòâîðîì êîìï-
ëåêñîíà III ñ èñïîëüçîâàíèåì èíäèêàòîðà êñè-
ëåíîëîâîãî îðàíæåâîãî, ìèêðîêîëè÷åñòâà
îïðåäåëÿëè ôîòîêîëîðèìåòðè÷åñêè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì éîäèäà íàòðèÿ [18] è àòîìíî-àäñîðá-
öèîííûì ìåòîäîì íà ñïåêòðîôîòîìåòðå “Ñà-
òóðí 2Ì” (ëàìïà íà âèñìóò ñ ïîëûì êàòîäîì
ËÑÏ-1, λ = 223.1 íì, ñèëà òîêà 30 ìÀ). Ïðî-
äóêòû îñàæäåíèÿ ïåðåâîäèëè â ðàñòâîð ïðåä-
âàðèòåëüíîé îáðàáîòêîé ðàñòâîðîì HNO3

(1 : 1). Îïðåäåëåíèå àíèîíîâ áåíçîéíîé êèñëî-
òû â òâåðäûõ ïðîäóêòàõ ðåàêöèé ïðîâîäèëè
ïîñëå èõ ïåðåâîäà â ðàñòâîð ïðåäâàðèòåëü-
íîé îáðàáîòêîé îñàäêîâ ðàñòâîðîì 2 ìîëü/ë
NaOH ïðè 70–90 oÑ. Ñîäåðæàíèå áåíçîàò-
èîíîâ â îñàäêàõ îïðåäåëÿëè ôîòîêîëîðèìåò-
ðè÷åñêèì ìåòîäîì [19]. Êîíöåíòðàöèþ íèòðàò-
èîíîâ îïðåäåëÿëè ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì
ñ ñàëèöèëàòîì íàòðèÿ [20].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî îñàæäåíèþ
áåíçîàòîâ âèñìóòà èç õëîðíîêèñëûõ ðàñòâî-
ðîâ ïðè òåìïåðàòóðå 25 è 70 oÑ äîáàâëåíèåì
ê íèì ðàñòâîðîâ áåíçîàòà íàòðèÿ (ðèñ. 1, êðè-
âûå 2 è 3) èëè áåíçîéíîé êèñëîòû ïðè 70 oÑ
(ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 1) ïîêàçàëè, ÷òî ñòåïåíü
îñàæäåíèÿ âèñìóòà çàâèñèò îò ââåäåííîãî
êîëè÷åñòâà áåíçîàò-èîíîâ è òåìïåðàòóðû ïðî-
öåññà. Ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè áåíçîàò-èîíîâ
è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà óâåëè÷èâàåòñÿ ñòå-
ïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà (R). Ïðè ìîëÿðíîì
ñîîòíîøåíèè áåíçîàò-èîíîâ ê âèñìóòó â ðàñ-
òâîðå n = 1.0 (ñì. ðèñ. 1) ñòåïåíü îñàæäåíèÿ
âèñìóòà ñîñòàâëÿåò 24.5, 68.7 è 90.5 % ñîîò-
âåòñòâåííî. Ñ óâåëè÷åíèåì ìîëÿðíîãî ñîîòíî-
øåíèÿ áåíçîàò-èîíîâ ê âèñìóòó äî n = 3.0 ñòå-
ïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà âîçðàñòàåò äî 82.7,
99.9 è 99.9 % ñîîòâåòñòâåííî.

Îñàæäåíèå âèñìóòà èç õëîðíîêèñëûõ ðàñ-
òâîðîâ ðàñòâîðîì áåíçîéíîé êèñëîòû ïðè 70 oÑ
è âàðüèðîâàíèè âåëè÷èíû n îò 0.25 äî 4.0 ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ îñàäêîâ òðèáåíçîàòà âèñ-
ìóòà ñîñòàâà Bi(C7H5O2)3. Ïðè n = 3.0 ñîäåð-

æàíèå âèñìóòà â ïîëó÷åííîì îñàäêå ñîñòàâ-
ëÿåò 36.4 % (âû÷èñëåíî 36.5 %), áåíçîàò-
èîíîâ – 63.6 % (63.5 %), n â îñàäêå ðàâíî
3.0, ðàâíîâåñíûé ðÍ ðàñòâîðîâ 1.1. Äèôðàê-
òîãðàììå òðèáåíçîàòà âèñìóòà ñîîòâåòñòâó-
þò äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû ñî çíà÷åíèÿ-
ìè d/n, Å: 2.71, 2.81, 3.08, 3.25, 3.45, 3.67,
3.96, 4.87, 5.63, 9.71; îòñóòñòâóþò äèôðàêöè-
îííûå ìàêñèìóìû, îòíîñÿùèåñÿ ê ñâîáîäíîé
áåíçîéíîé êèñëîòå, ñî çíà÷åíèÿìè d/n, Å: 2.57,
2.96, 3.21, 3.44, 3.73, 4.19, 4.64, 5.15, 5.45, 10.9.

Ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ïðîäóê-
òîâ îñàæäåíèÿ âèñìóòà èç õëîðíîêèñëûõ
ðàñòâîðîâ ðàñòâîðîì áåíçîàòà íàòðèÿ ïðè
70 oÑ è âàðüèðîâàíèè âåëè÷èíû n îò 0.25 äî
4.0 (ðåàêöèÿ ñðåäû ðàñòâîðà èçìåíÿåòñÿ îò ðÍ
1.3 äî ðÍ 5.2 ñîîòâåòñòâåííî), ïîëó÷åííûå
îñàäêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îêñèä-áåíçîàò âèñ-
ìóòà BiÎC7H5O2. Îñàäêè èìåþò ñëåäóþùèé ñî-
ñòàâ, %: âèñìóòà 60.6 (âû÷èñëåíî 60.4 %), áåí-
çîàò-èîíû – 35.3 (35.0 %), n = 1.0. Ïî äàííûì
ÐÔÀ, ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûì.
Äàííûå õèìè÷åñêîãî è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíà-
ëèçà, ÈÊ- è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè ñâèäåòåëüñòâó-
þò î òîì, ÷òî îñàäêè, ïîëó÷åííûå ïðè 25 oÑ è
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ n, òàêæå ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé îêñèä-áåíçîàò âèñìóòà.

Ïðè äîáàâëåíèè àçîòíîêèñëîãî ðàñòâîðà
âèñìóòà ê ðàñòâîðó áåíçîéíîé êèñëîòû, íà-
ãðåòîìó äî 70 oÑ, ñ óâåëè÷åíèåì ìîëÿðíîãî
îòíîøåíèÿ áåíçîàò-èîíîâ ê âèñìóòó â ñèñòå-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè îñàæäåíèÿ R âèñìóòà (III)
îò ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ áåíçîàò-èîíîâ è âèñìóòà (n)
â õëîðíî- (1–3) è àçîòíîêèñëûõ (4–6) ðàñòâîðàõ ïðè
äîáàâëåíèè ê âèñìóòñîäåðæàùåìó ðàñòâîðó áåíçîàòà
íàòðèÿ (2–4, 6) è áåíçîéíîé êèñëîòû (1, 5). Òåìïåðàòóðà, oÑ:
25 (2, 4), 70 (1, 3, 5, 6).
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ìå âîçðàñòàåò ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà (ñì.
ðèñ. 1, êðèâàÿ 5). Íà÷èíàÿ ñ n = 1.0 ñòåïåíü
îñàæäåíèÿ âèñìóòà íå ïðåâûøàåò 72.0 %, êèñ-
ëîòíîñòü ðàñòâîðà ñîñòàâëÿåò 0.41 ìîëü/ë è
ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè âåëè÷èíû n
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ïðîäóêòîì
îñàæäåíèÿ ïðè n = 1.0, ñîãëàñíî äàííûì
ÐÔÀ, ÿâëÿåòñÿ ñìåñü áåíçîéíîé êèñëîòû è
ìîíîãèäðàòà ãåêñàíèòðàòà òåòðàãèäðîêñî-
òåòðàîêñî-ãåêñàâèñìóòà (III) ñîñòàâà
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O, èìåþùåãî äèôðàêöè-
îííûå ìàêñèìóìû ñ d/n, Å: 1.73, 2.18, 2.63,
3.29, 3.78, 6.73, 7.55; ïðè n = 3.0 ïðîäóêò îñàæ-
äåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü Bi(C7H5O2)3,
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O è áåíçîéíîé êèñëîòû.

Ïðè äîáàâëåíèè àçîòíîêèñëîãî ðàñòâîðà
âèñìóòà ê ðàñòâîðó áåíçîàòà íàòðèÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 25 è 70 oÑ ñ óâåëè÷åíèåì ìîëÿðíî-
ãî îòíîøåíèÿ áåíçîàò-èîíîâ ê âèñìóòó âîç-
ðàñòàåò è ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà (ñì.
ðèñ. 1, êðèâûå 4 è 6). Ïðè 25 oÑ è n = 1.0 ñòå-
ïåíü îñàæäåíèÿ âèñìóòà ñîñòàâëÿåò 77.8 %, à
êèñëîòíîñòü ðàñòâîðà – 0.22 ìîëü/ë. Ïðîäóêò
îñàæäåíèÿ â äàííûõ óñëîâèÿõ, ñîãëàñíî äàí-
íûì ÐÔÀ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü áåíçîéíîé
êèñëîòû è òåòðàãèäðàòà ãåêñàíèòðàòà òåòðàãèä-
ðîêñî-òåòðàîêñî-ãåêñàâèñìóòà (III) ñîñòàâà
[Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ 4H2O, èìåþùåãî äèôðàêöè-
îííûå ìàêñèìóìû ñî çíà÷åíèÿìè d/n, Å: 1.69,
2.22, 2.39, 2.78, 3.31, 4.11, 4.66, 8.45. Óâåëè-
÷åíèå âåëè÷èíû n äî 3.0 ñîïðîâîæäàåòñÿ
âîçðàñòàíèåì ñòåïåíè îñàæäåíèÿ âèñìóòà äî
99.8 % è óìåíüøåíèåì êèñëîòíîñòè ðàñòâî-
ðà äî 0.034 ìîëü/ë. Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ,
ïðîäóêòîì îñàæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñìåñü áåíçîé-
íîé êèñëîòû, Bi(C7H5O2)3 è òðèãèäðàòà ïåí-
òàíèòðàòà òðèãèäðîêñî-ïåíòàîêñî-ãåêñàâèñ-
ìóòà (III) ñîñòàâà [Bi6O5(OH)3](NO3)5 ⋅ 3H2O,
èìåþùåãî äèôðàêöèîííûå ìàêñèìóìû ñî
çíà÷åíèÿìè d/n, Å: 1.75, 2.12, 2.67, 3.09, 3.29,
3.55, 4.48, 6.73, 7.60, 13.60.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà äî
70 oÑ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè îñàæ-
äåíèÿ âèñìóòà: ïðè n = 1.0 ñòåïåíü îñàæäå-
íèÿ âèñìóòà ñîñòàâëÿåò 83.1 %, êèñëîòíîñòü
ðàñòâîðà – 0.43 ìîëü/ë, à ïðîäóêòîì ÿâëÿåò-
ñÿ ñìåñü [Bi6O4(OH)4](NO3)6 ⋅ H2O è áåíçîéíîé
êèñëîòû. Ïðè n = 3.0 ñòåïåíü îñàæäåíèÿ âèñ-
ìóòà ñîñòàâëÿåò 98.1 %, êèñëîòíîñòü ðàñòâî-
ðà – 0.15 ìîëü/ë, ïðîäóêò îñàæäåíèÿ, ïî
äàííûì ÐÔÀ,  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðèáåíçî-

àò âèñìóòà ñîñòàâà Bi(C7H5O2)3, îäíàêî ñîäåð-
æàíèå íèòðàò-èîíîâ â îñàäêå ñîñòàâëÿåò
4.70 %. Îäíîêðàòíàÿ ïðîìûâêà ïîëó÷åííîãî
îñàäêà âîäîé ïðè 70 îÑ, ñîãëàñíî äàííûì
ÐÔÀ, íå âëèÿåò íà åãî ñîñòàâ, ïðè ýòîì ñî-
äåðæàíèå íèòðàò-èîíîâ â îñàäêå ñíèæàåòñÿ
äî 1.45 %. Ïðîìûâêà ïîëó÷åííîãî îñàäêà ðàñ-
òâîðîì áåíçîéíîé êèñëîòû (0.1 ìîëü/ë) ïðè
70 îÑ, à çàòåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ïîçâî-
ëÿåò î÷èñòèòü åãî îò íèòðàò-èîíîâ è ñíèçèòü
èõ ñîäåðæàíèå ñ 4.70 äî 0.067 %. Ìíîãîêðàò-
íûå ïðîìûâêè  âîäîé ïðè òåìïåðàòóðå 70 îÑ
ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ ñîñòàâà îñàäêà è îá-
ðàçîâàíèþ îêñèä-áåíçîàòà âèñìóòà ñîñòàâà
BiÎC7H5O2, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÈÊ-
è ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè, õèìè÷åñêîãî è ðåíòãå-
íîôàçîâîãî àíàëèçà. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâà-
íèÿ ïîäòâåðäèëè, ÷òî îêñèä-áåíçîàò âèñìó-
òà ñîñòàâà BiÎC7H5O2 ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïðè
ïðîìûâêå òðèáåíçîàòà âèñìóòà Bi(C7H5O2)3
ñïèðòîì ïðè òåìïåðàòóðå 25 îÑ [12].

Îá îñîáåííîñòÿõ ñòðîåíèÿ îêñèä-áåíçîàòà (I)
è òðèáåíçîàòà âèñìóòà (II) ñóäèëè íà îñíîâà-
íèè äàííûõ àíàëèçà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ÈÊ
è ÊÐ. Îòíåñåíèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ
â ñïåêòðàõ (òàáë. 1) ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ëè-
òåðàòóðíûì äàííûì äëÿ áåíçîéíîé êèñëî-
òû [21–24] è áåíçîàòîâ äðóãèõ ìåòàëëîâ [23–
26]. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ áåíçîàòîâ âèñìóòà èìå-
þòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïîëîñû âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé óãëåðîä-óãëåðîäíûõ ñâÿçåé àðî-
ìàòè÷åñêîãî êîëüöà (1600–1450 ñì–1), ïëîñ-
êèõ (1090–1310 ñì–1) è íåïëîñêèõ (750–1000
ñì–1) äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé öèêëà
Ñ–Í. Âñëåäñòâèå ñîïðÿæåíèÿ çàìåñòèòåëÿ
ñ êîëüöîì [27] îáû÷íî ñëàáàÿ õàðàêòåðèñ-
òè÷åñêàÿ ïîëîñà â îáëàñòè 1600–1560 ñì–1

ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ïîëîñû ñðåäíåé èíòåí-
ñèâíîñòè ïðè 1592 ñì–1 (I, II).

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ èçó÷àåìûõ ñîåäèíåíèé âìåñ-
òî ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîíèëü-
íîé ãðóïïû ν(Ñ=Î) ïðè 1690 ñì–1 ïîÿâëÿþòñÿ
ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîêñèëàòíûõ
ãðóïïèðîâîê: àñèììåòðè÷íûõ νàs(ÑÎÎ–) ïðè
1530, 1513 ñì–1 (I) è 1550, 1538, 1525 ñì–1 (II)
è ñèììåòðè÷íûõ νs(ÑÎÎ–) ïðè 1389 ñì–1 (I) è
1385, 1356 ñì–1 (II). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î
çàìåùåíèè ïðîòîíîâ â êàðáîêñèëüíîé ãðóïïå
êàðáîíîâîé êèñëîòû íà Bi-ñîäåðæàùèé êàòè-
îí. Õîðîøî èçâåñòíà çàâèñèìîñòü ìåæäó
∆ν(ÑÎÎ–) = νàs(ÑÎÎ–) – νs(ÑÎÎ–) è òèïîì êî-
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îðäèíàöèè êàðáîêñèëàòíîé ãðóïïèðîâêè ñ
èîíàìè ìåòàëëà [27–29]. Â ñëó÷àå áåíçîàòîâ
âèñìóòà ∆ν(ÑÎÎ–) óêàçûâàåò íà áèäåíòàòíóþ
êîîðäèíàöèþ áåíçîàòíîãî ëèãàíäà â îêñèä-
áåíçîàòå âèñìóòà, à â ñëó÷àå òðèáåíçîàòà
âèñìóòà, ïî-âèäèìîìó, – íà áèäåíòàòíóþ è áè-
äåíòàòíî-ìîñòèêîâóþ êîîðäèíàöèþ ëèãàíäà [30].

Çàìåùåíèå ïðîòîíîâ â êàðáîêñèëüíîé
ãðóïïå áåíçîéíîé êèñëîòû íà Bi-ñîäåðæàùèé
êàòèîí  òàêæå ïîäòâåðæäàþò èñ÷åçíîâåíèå
ïîëîñû íîæíè÷íîãî êîëåáàíèÿ ν(ÎÍ)ÑÎÎÍ ïðè
1424 ñì–1 è ñëàáîé øèðîêîé ïîëîñû â îáëàñòè

2500–3000 ñì–1, îòíîñÿùåéñÿ ê âàëåíòíûì êî-
ëåáàíèÿì ν(ÎÍ)ÑÎÎÍ, ïîÿâëåíèå â ñïåêòðàõ áåí-
çîàòîâ âèñìóòà ñëàáîé ïîëîñû íîæíè÷íîãî êî-
ëåáàíèÿ δs(ÑÎÎ–) ïðè 855 ñì–1 (I) è ïîëîñû ñðåä-
íåé èíòåíñèâíîñòè ïðè 862 ñì–1 (II). Â ÈÊ-ñïåê-
òðå òðèáåíçîàòà âèñìóòà ïîÿâëÿåòñÿ ïîëîñà
452 ñì–1, êîòîðóþ, ïî-âèäèìîìó, ñëåäóåò îò-
íåñòè ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ν(Bi–Î) [31].

Çàìåíà àòîìà âîäîðîäà êàðáîêñèëüíîé
ãðóïïû íà Bi-ñîäåðæàùèé êàòèîí ïðèâîäèò ê
õàðàêòåðíûì èçìåíåíèÿì è â ÊÐ-ñïåêòðàõ
êîìïëåêñîâ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì èñõîä-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Çíà÷åíèÿ íàèáîëåå âàæíûõ êîëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò (ñì-1) â ñïåêòðàõ áåíçîéíîé êèñëîòû, îêñèä-áåíçîàòà
è òðèáåíçîàòà âèñìóòà (III) è èõ îòíåñåíèå

Áåíçîéíàÿ êèñëîòà Îêñèä-áåíçîàò âèñìóòà Òðèáåíçîàò âèñìóòà Îòíåñåíèå

Ñ6Í5ÑÎÎÍ BiOÑ7Í5Î2 Bi(Ñ7Í5Î2)3 ïîëîñ

ÈÊ ÊÐ ÈÊ ÊÐ ÈÊ ÊÐ

2924–2850 ñë. 2913–2840 ñë. – – – – ν(ÑÍ) + ν(ÎÍ)

2674–2559 ñë. – – – – ν(ÎÍ)ÑÎÎÍ

1688 ñ. 1634 ñ. – – – – ν(Ñ=Î)

– – 1530 ïë. 1544 ïë. 1550 ïë. 1553 ñð. νas(CÎÎ-)

1513 ñ.î. 1514 ñë. 1538 ñ.î. 1539 ñ.

1525 ïë.

1582 ñð.î. 1587 ñð. 1592 ñð.î. 1600 ñ. 1592 ñð.î. 1601 ñ.î. ν(êîëüöà)

1424 ñ. 1426 ñë. – – – – δ(ÎÍ)ÑÎÎÍ

– – 1389 ñ.î. 1406 ñ. 1385 ïë. 1375 ñð. νs(CÎÎ-)

1356 ñ.î. 1352 ñ.

1292 ñ. 1289 ñ. – – – – ν(Ñ–ÎÍ)

1127 ñð. 1131 ñð. 1122 ñë. 1138 ñë. 1131 ñð. 1133 ñð. ν(Ñ–ÑÎÎ)

934 ñ.ø. 938 î÷.ñë. – – – – δγ(ÎÍ)ÑÎÎÍ

– – 855 ïë. 834 ñð. 862 ñ.î. 864 î÷.ñ. δs(ÑÎÎ-)

– – 820 ïë. 815 ïë. 818 ñë. 820 ñð. δω(ÑÎÎ–) + δγ(ÑÍ)

708 ñ.î. 709 î÷.ñë. δ(Î–Ñ=Î)[24]
δγ(êîëüöà) [23]

715 ñ.* 720 ñ. δγs(ÑÎÎ–) [24]

715 ñ.î. δγ(êîëüöà) [25]

666 ñ. – – – – δγ(Î–Ñ=Î) [24]

544 ñð. 530 ñð. 532 ñð. δr(ÑÎÎ–)

402 ñð. ø.* 420 ñð. 452 ñð. ν(Bi–O)

431 ñð. 460 ñð. – – – – δ(Ñ–ÎÍ) [24]

Ïðèìå÷àíèå. ν –  âàëåíòíîå  êîëåáàíèå;  νas –  àñèììåòðè÷íîå  âàëåíòíîå  êîëåáàíèå;  νs –  ñèììåòðè÷íîå  âàëåíò-
íîå êîëåáàíèå; δ – ïëîñêîå äåôîðìàöèîííîå êîëåáàíèå; δs– íîæíè÷íîå êîëåáàíèå; δr – ìàÿòíèêîâîå êîëåáàíèå;
δγ – íåïëîñêîå äåôîðìàöèîííîå êîëåáàíèå; δγs – ñèììåòðè÷íîå íåïëîñêîå äåôîðìàöèîííîå êîëåáàíèå; δω – âååð-
íîå êîëåáàíèå; ñ. – ñèëüíàÿ; î÷. ñ. – î÷åíü ñèëüíàÿ; ñ. î. – ñèëüíàÿ îñòðàÿ; ñð. – ñðåäíÿÿ; ñë. – ñëàáàÿ; ïë. – ïëå÷î;
ø. – øèðîêàÿ.

*Âîçìîæíî íàëîæåíèå ñ δγ(êîëüöà).
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íîé áåíçîéíîé  êèñëîòû (ñì. òàáë. 1): èñ÷åçàþò
ïîëîñû âàëåíòíîãî ν(Ñ=Î) è äåôîðìàöèîííûõ
êîëåáàíèé êàðáîíèëüíîé ãðóïïû; ïîÿâëÿþò-
ñÿ ïîëîñû àññèìåòðè÷íûõ νàs(ÑÎÎ–), ñèììåò-
ðè÷íûõ êîëåáàíèé νs(ÑÎÎ–) è ïîëîñû äåôîð-
ìàöèîííûõ êîëåáàíèé êàðáîêñèëàò-èîíà. Â ñïåê-
òðå îêñèä-áåíçîàòà âèñìóòà ïðîÿâëÿåòñÿ òàê-
æå ïîëîñà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ν(Bi–Î) ïðè
420 ñì–1 [32].  Ïîëó÷åííûå äàííûå ÈÊ, ÊÐ-ñïåê-
òðîâ è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà áåíçîàòîâ âèñìóòà
ïîäòâåðæäàþò ïðàâèëüíîñòü ïðåäñòàâëåíèÿ ñ
îñòàâà îêñèä-áåíçîàòà âèñìóòà êàê BiOC7H5O2, à
òðèáåíçîàòà âèñìóòà êàê Bi(C7H5O2)3.

Äàííûå ÄÒÀ è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî
(ÒÃ, ÄÒÃ) àíàëèçà îáðàçöîâ áåíçîàòîâ âèñìóòà
(ðèñ. 2, à, á) íà âîçäóõå ñâèäåòåëüñòâóþò î

ïðîòåêàíèè ðÿäà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ýíäî- è
ýêçîòåðìè÷åñêèõ ñòàäèé, ïîäòâåðæäàþò èõ
ñîñòàâ è ïîçâîëÿþò îáîñíîâàòü âîçìîæíîñòü
ïîëó÷åíèÿ îêñèäà âèñìóòà òåðìè÷åñêèì ðàç-
ëîæåíèåì åãî áåíçîàòîâ. Ñòóïåíÿì íà êðèâîé
ÒÃ ñîîòâåòñòâóþò ýôôåêòû íà êðèâîé ÄÒÀ ñ
ìàêñèìóìàìè ïèêîâ, óêàçàííûìè íà òåìïå-
ðàòóðíîé êðèâîé. Ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ òðèáåíçîàòà âèñìóòà (ñì. ðèñ. 2, á)
íà÷èíàåòñÿ ñ ÷àñòè÷íîé ïîòåðè ëèãàíäà (ýí-
äîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ïðè 300 oÑ), â ðåçóëü-
òàòå ÷åãî â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íîãî ïðî-
äóêòà îáðàçóåòñÿ îêñèä-áåíçîàò âèñìóòà. Äà-
ëåå ïðîòåêàåò ïðîöåññ òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-
æåíèÿ îêñèä-áåíçîàòà âèñìóòà, êîòîðûé ñî-
ïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåé áåíçîàò-èîíîâ (ýíäî-
òåðìè÷åñêèé ýôôåêò ïðè 360 oÑ), èõ îêèñëå-
íèåì (ýêçîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ïðè 500 oÑ) è
îáðàçîâàíèåì îêñèäà âèñìóòà. Ýòèì ïðîöåñ-
ñàì íà òåðìîãðàììå èñõîäíîãî îêñèä-áåíçî-
àòà âèñìóòà (ñì. ðèñ. 2, à) ñîîòâåòñòâóþò ýí-
äîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ïðè 380 oÑ è ýêçî-
òåðìè÷åñêèé ýôôåêò ïðè 480 oÑ. Âèäíî, ÷òî íà-
ãðåâàíèå îáðàçöîâ â îáîèõ ñëó÷àÿõ çàâåðøàåò-
ñÿ îáðàçîâàíèåì ìîíîêëèííîé α-ìîäèôèêàöèè
îêñèäà âèñìóòà, êîòîðàÿ ïðè äàëüíåéøåì íà-
ãðåâàíèè ïðåâðàùàåòñÿ â êóáè÷åñêóþ ãðàíå-
öåíòðèðîâàííóþ âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ìîäèôè-
êàöèþ δ-Bi2O3 (ýíäîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò ïðè
720 oÑ), óñòîé÷èâóþ äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ
îêñèäà 824 oÑ [33] (ýíäîýôôåêò â îáëàñòè 810–
850 oÑ). Ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïîòåðè ìàññû
(65.3 è 118.5 ìã), ñâÿçàííûå ñ ðàçëîæåíèåì
BiOC7H5O2 (I) è Bi(C7H5O2)3 (II) äî Bi2O3, ñîãëà-
ñóþòñÿ ñ íàéäåííûìè (64.5 (I) è 117.0 ìã (II)).

Äàííûå ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîãî
èññëåäîâàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî
îáðàçöû òðèáåíçîàòà âèñìóòà, ïîëó÷åííîãî
îñàæäåíèåì èç õëîðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðè
70 oÑ ïðè äîáàâëåíèè áåíçîéíîé êèñëîòû,
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïëîñêèå óäëèíåííûå êðè-
ñòàëëû øèðèíîé 2–10 ìêì è äëèíîé 10–
20 ìêì (ðèñ. 3, à). Èç àçîòíîêèñëûõ ðàñòâî-
ðîâ ïðè 70 oÑ ïðè äîáàâëåíèè áåíçîàòà íàò-
ðèÿ òðèáåíçîàò âèñìóòà òàêæå îñàæäàåòñÿ â
âèäå óäëèíåííûõ ïëîñêèõ êðèñòàëëîâ äëèíîé ïî-
ðÿäêà 30 ìêì è øèðèíîé 5–7 ìêì (ñì. ðèñ. 3, á).
Îáðàçöû îêñèä-áåíçîàòà âèñìóòà, ïîëó÷åííûå
îñàæäåíèåì èç õëîðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ ïðè
25 oÑ ïðè äîáàâëåíèè áåíçîàòà íàòðèÿ, ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé àãðåãàòû ñ ðàçìåðîì îò 2 äî

Ðèñ. 2. Êðèâûå òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà îáðàçöîâ îêñèä-
áåíçîàòà (à) è òðèáåíçîàòà (á) âèñìóòà (III) íà âîçäóõå.
Íàâåñêè îáðàçöîâ 200 ìã.
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10 ìêì (ñì. ðèñ. 3, â), ñîñòîÿùèå èç òîíêî-
ïëàñòèí÷àòûõ êðèñòàëëîâ.

Äëÿ ñèíòåçà ñîåäèíåíèé âèñìóòà îáû÷íî
èñïîëüçóþò âèñìóòñîäåðæàùèå íèòðàòíûå
ðàñòâîðû, êîòîðûå ïîëó÷àþò ðàñòâîðåíèåì
ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà â ðàñòâîðàõ àçîòíîé
êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé 7–9 ìîëü/ë. Ïðîöåññ
ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì â ãàçîâóþ ôàçó
òîêñè÷íûõ îêñèäîâ àçîòà ïî ðåàêöèè

Biìåò + 6HNO3 = Bi(NO3)3 + 3NO2 + 3H2O   (1)
Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî [34], ÷òî ðàñ-

òâîðû íèòðàòà âèñìóòà èç ìåòàëëà öåëåñîîá-
ðàçíî ïîëó÷àòü ïóòåì ïðåäâàðèòåëüíîãî åãî
îêèñëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå (600±50) oÑ êèñ-
ëîðîäîì âîçäóõà ïî ðåàêöèè
2Biìåò + 3/2O2 =   Bi2O3   (2)

Ïðåäâàðèòåëüíûé ïåðåâîä ìåòàëëè÷åñêî-
ãî âèñìóòà â îêñèä ïîçâîëÿåò âäâîå ñîêðà-
òèòü ðàñõîä àçîòíîé êèñëîòû è óñòðàíèòü âû-
äåëåíèå â àòìîñôåðó îêñèäîâ àçîòà íà ñòà-
äèè ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ íèòðàòà âèñìóòà,
òàê êàê ðåàêöèÿ ðàñòâîðåíèÿ îêñèäà èìååò
ñëåäóþùèé âèä:
Bi2O3 + 6HNO3 = 2Bi(NO3)3 + 3H2O   (3)

Ïðîâåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ è ïîëó-
÷åííûå ðàíåå äàííûå ïî îêèñëåíèþ ìåòàë-
ëè÷åñêîãî âèñìóòà êèñëîðîäîì âîçäóõà äî
îêñèäà è ïîñëåäóþùåìó åãî ðàñòâîðåíèþ â
àçîòíîé êèñëîòå (1 : 1) ïîçâîëèëè ïðåäëîæèòü
ñëåäóþùóþ ñõåìó ïîëó÷åíèÿ òðèáåíçîàòà âèñ-
ìóòà (III). Ìåòàëëè÷åñêèé âèñìóò (1 êã) ñëå-
äóþùåãî ñîñòàâà, ìàñ. %: Bi 99.99, Pb 1.2 ⋅ 10–3,
Cu 1.0 ⋅ 10–4, Ag 2.0 ⋅ 10–5, Fe 5.0 ⋅ 10–4, Zn
3.0 ⋅ 10–4, Cd 2.0 ⋅ 10–5, – ïðåäâàðèòåëüíî ïå-
ðåâîäèëè â îêñèä ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé [34].
Îêñèä âèñìóòà ðàñòâîðÿëè â àçîòíîé êèñëîòå.
Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð (420 ã/ë âèñìóòà, 62 ã/ë
ñâîáîäíîé àçîòíîé êèñëîòû) äîáàâëÿëè ê ðàñ-
òâîðó áåíçîàòà íàòðèÿ (ìîëÿðíîå îòíîøåíèå
áåíçîàò-èîíîâ ê âèñìóòó n = 3.1, òåìïåðàòó-
ðà ïðîöåññà 70 oÑ). Îñàäîê äâàæäû ïðîìûâà-
ëè ðàñòâîðîì áåíçîéíîé êèñëîòû ñ êîíöåíò-
ðàöèåé 0.1 ìîëü/ë è îäèí ðàç – äèñòèëëèðî-
âàííîé âîäîé. Ïðîäóêò ñóøèëè ïðè òåìïåðà-
òóðå 90 oÑ â òå÷åíèå 6 ÷. Ïîëó÷åííûé òðè-
áåíçîàò 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 âèñìóòà â êîíå÷íûé ïðîäóêò ñîñòàâèë 99.2 %.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, âèñìóò îñàæäàåòñÿ èç
õëîðíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ áåíçîàòîì íàòðèÿ
ïðè ìîëÿðíîì îòíîøåíèè áåíçîàò-èîíîâ ê âèñ-
ìóòó, ðàâíîì 0.25–6.0, è òåìïåðàòóðå 25–70 oÑ
â âèäå îêñèä-áåíçîàòà ñîñòàâà BiOC7H5O2,
à ïðè èñïîëüçîâàíèè áåíçîéíîé êèñëîòû ïðè
70 oÑ – â âèäå òðèáåíçîàòà ñîñòàâà Bi(C7H5O3)3.

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ òðèáåíçîàòà (à, á)
è îêñèä-áåíçîàòà (â) âèñìóòà (III), îñàæäåííûõ èç õëîð-
íî- (à, â) è àçîòíîêèñëûõ (á) ðàñòâîðîâ ïðè äîáàâëåíèè
áåíçîéíîé êèñëîòû (à) è áåíçîàòà íàòðèÿ (á, â). Òåìïåðà-
òóðà, oÑ: 25 (â), 70 (à, á).
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Ïðîìûâêà òðèáåíçîàòà âèñìóòà âîäîé ïðè
70 oÑ èëè ñïèðòîì ïðè 25 oÑ ïðèâîäèò ê îáðà-
çîâàíèþ BiOC7H5O2. Ïîêàçàíî, ÷òî òðèáåíçî-
àò âèñìóòà öåëåñîîáðàçíî ïîëó÷àòü ïóòåì
ïðåäâàðèòåëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî
âèñìóòà êèñëîðîäîì âîçäóõà ñ ïîñëåäóþùèì
ðàñòâîðåíèåì îêñèäà âèñìóòà â àçîòíîé êèñ-
ëîòå, äîáàâëåíèåì ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà ê
ðàñòâîðó áåíçîàòà íàòðèÿ ïðè ìîëÿðíîì îò-
íîøåíèè áåíçîàò-èîíîâ ê âèñìóòó, ðàâíîì
3.0–3.2, è òåìïåðàòóðå ïðîöåññà (70±10) oÑ.
Ïðåèìóùåñòâî ïðåäëàãàåìîãî ñïîñîáà ñîñòî-
èò â âîçìîæíîñòè ïîëó÷àòü òðèáåíçîàò âèñ-
ìóòà íåïîñðåäñòâåííî èç àçîòíîêèñëûõ ðàñ-
òâîðîâ ïðîèçâîäñòâà åãî ñîåäèíåíèé, ìèíóÿ
ñòàäèþ ïîëó÷åíèÿ îêñèäà, ãèäðîêñèäà èëè
àöåòàòà âèñìóòà. Ñïîñîá ýêîëîãè÷åñêè áåçîïà-
ñåí, òàê êàê íà ñòàäèè ïðèãîòîâëåíèÿ àçîòíî-
êèñëûõ ðàñòâîðîâ óäàåòñÿ èçáåæàòü âûäåëå-
íèÿ â ãàçîâóþ ôàçó òîêñè÷íûõ îêñèäîâ àçîòà.
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