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Аннотация

Методами рентгенофазового, химического и термогравиметрического анализа, инфракрасной спектроско-
пии и электронной микроскопии исследовано взаимодействие оксида висмута (III) с растворами молочной 
кислоты. Определены условия образования лактата висмута состава BiC

9
H

15
O

9
, и исследована его раствори-

мость в растворе гидроксида аммония. Показано, что синтез лактата висмута состава BiC
9
H

15
O

9
 целесообраз-

но проводить путем взаимодействия оксида висмута с раствором молочной кислоты при молярном отношении 
лактат-ионов к висмуту (III), равном 3.0, и температуре процесса 55±3 °С, с последующей промывкой продук-
та изопропиловым спиртом. При обработке лактата висмута состава BiC

9
H

15
O

9
 водным раствором гидроксида 

аммония получены растворы с концентрацией висмута 245–380 г/л, которые могут быть использованы для 
получения жидких висмут-лактатсодержащих лекарственных средств. Установлено, что в результате терми-
ческого разложения лактата висмута может быть получен мелкокристаллический оксид висмута.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения висмута широко используются 
в медицине при изготовлении антисептических 
препаратов, а также лекарственных средств 
для лечения желудочно-кишечных заболеваний 
[1, 2]. Как правило, соединения висмута практи-
чески нерастворимы в воде и в щелочных рас-
творах, и в настоящее время ведется поиск рас-
творимых в воде соединений висмута для при-
готовления лекарственных средств.

Известен способ получения стабильных в воде 
комплексных соединений висмута, основанный 
на растворении оксида висмута в аммиачных 
растворах лимонной, молочной, глицериновой 
или яблочной кислот, а также их аммонийных 
солей [3]. На основе растворимого в воде висмут-
калий-аммоний цитрата разработаны эффектив-
ные противоязвенные препараты типа “Де-Нол” 
(Нидерланды) [1]. 

Соли молочной кислоты (лактаты натрия, 
кальция и аммония) используются в качестве 
пищевых добавок [4], что определяет актуаль-
ность исследований по получению соединений 
висмута с молочной кислотой для медицины. 
В литературе описаны следующие составы 
соединений висмута с молочной кислотой: 
BiC

3
H

4
O

3
 [5], BiC

6
H

9
O

6
 [6–8],

 
BiC

6
H

9
O

6
•7H

2
O [9] 

и BiC
9
H

15
O

9
 [2, 10]. При их синтезе в качестве 

прекурсора обычно используют гидроксид вис-
мута, который получают осаждением висмута 
из охлажденных до 5 °С азотнокислых раство-
ров при добавлении к ним растворов щелочного 
реагента. Однако в этом случае гидроксид вис-
мута содержит до 0.4 % нитрат-ионов, которые в 
желудочно-кишечном тракте могут восстанав-
ливаться до нитрит-ионов, провоцирующих зло-
качественные новообразования. Следует также 
отметить, что карбоксилаты висмута разлага-
ются при относительно низких температурах 
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(400 °С) с образованием мелкокристаллического 
оксида висмута, представляющего практический 
интерес для синтеза функциональных материа-
лов [11, 12].

В настоящей работе исследовано взаимодей-
ствие оксида висмута (III) с растворами молоч-
ной кислоты с целью получения лактата висму-
та высокой чистоты для техники и медицины.

ЭкспЕрИмЕНтальНая часть

В работе использовали минеральные кис-
лоты, соли и основания квалификации “х. ч.”. 
В качестве оксида висмута (III) применяли ре-
актив квалификации varistor grade (HEK, Гер-
мания). Для исследования процесса раствори-
мости оксида висмута в растворах молочной 
кислоты навеска оксида висмута составляла 
10 г. Для приготовления исходного раствора мо-
лочной кислоты заданной концентрации необ-
ходимую аликвоту концентрированного раство-
ра молочной кислоты (ГОСТ 490–79) помещали 
в мерную колбу на 100 мл и добавляли дистил-
лированную воду до метки. Исследовали моляр-
ные концентрации молочной кислоты CС3H6O3

 в 
диапазоне 0–9.25 моль/л при температурах про-
цесса (Т) 23±2 и 70±3 °С. Полученные осадки 
отделяли от маточного раствора фильтрацией и 
сушили на воздухе.

Массовую концентрацию висмута в раство-
рах С

Bi
 (г/л) и его содержание в осадках опре-

деляли фотоколориметрическим методом в при-
сутствии KI на приборе КФК-2. Продукты осаж-
дения предварительно растворяли в азотной 
кислоте (1 : 1). Концентрацию молочной кислоты 
определяли алкалиметрическим методом титро-
вания с фенолфталеином. Рентгенофазовый ана-
лиз (РФА) продуктов реакции проводили с помо-
щью дифрактометра Bruker D8 Advance (Герма-
ния) с использованием CuKa-излучения, скорость 
вращения счетчика 0.5 град/мин. Идентифика-
ция фаз проводилась на основе порошковой 
базы данных  PDF-2 (2008 г.). Кривые диффе-
ренциально-термического анализа (ДТА), изме-
нения массы (ТГ), дифференциально-сканиру-
ющей калориметрии (ДСК) исследуемых образ-
цов и данные по содержанию воды получали 
с помощью прибора синхронного термического 
анализа STA 449F1 Jupiter (Netzsch, Германия) 
в токе Не и смеси He с 25 об. % О

2
 (поток 

50 мл/мин, нагрев до 600 °С, скорость нагрева 
10 °С/мин, навеска образца 200 мг, тигли – 
сплав Pt–10 % Rh), сопряженного с квадру-

польным масс-спектрометром QMS403 CF (Aeolos, 
Германия). Спектры поглощения в инфракрас-
ной области (400–4000 см–1) записывали с ис-
пользованием ИК-Фурье спектрофотометра 
Varian IR-640. Отнесение характеристических 
полос проводили путем сравнения со спектром 
молочной кислоты. Измерение значений рН 
растворов осуществляли рН-метром ОР-264/1 
(Венгрия) с помощью стеклянного или обновля-
емого твердого электрода. Удельную поверхность 
образцов определяли БЭТ-методом на приборе 
“ТермоСорб TPD 1200” (Россия). Электронно-
микроскопические снимки получали с исполь-
зованием сканирующего электронного микро-
скопа (СЭМ) Hitachi TM 1000 (Япония).

рЕзультаты И обсужДЕНИЕ

Проведенные исследования взаимодействия 
оксида висмута с растворами молочной кислоты 
различной концентрации показали (рис. 1), что 
кривая растворимости проходит через макси-
мум в области CС3H6O3

 = 3 моль/л, и на восходя-
щем участке зависимости С

Bi
 в растворе возрас-

тает до 96 г/л. При прочих равных условиях, 
значения С

Bi
 несколько ниже при 23±2 °С, чем 

при температуре процесса 70±3 °С. Это об-
условлено, по-видимому, комплексообразова-
нием висмута с лактат-ионами в основном с по-
глощением теплоты (эндотермические реакции) 
и, соответственно, с увеличением значения 
констант устойчивости данных комплексов с 
ростом температуры. При этом нерастворив-
шийся остаток, по данным РФА, представляет 
собой: при CС3H6O3

 < 1.8 моль/л – рентгеноаморф-
ное соединение с примесью оксида и оксокарбо-

Рис. 1. Зависимость концентрации висмута от концентрации 
С

3
H

6
O

3 
 в растворе, τ = 4 ч; T, °С: 23±2 (1), 70±3 (2).
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ната висмута, при CС3H6O3
 ≥ 2 моль/л – соедине-

ние с четкой дифрактограммой (d/n 9.56, 4,83, 
4.76, 3.65, 3.19 Å). Химический анализ получен-
ного соединения свидетельствует, что содер-
жание висмута в нем составляет 43.76 %.

Из проведенных исследований по взаимо-
действию оксида висмута с раствором молочной 
кислоты (CС3H6O3

 = 3 моль/л) при τ = 0–6 ч и 
температурах 23±2 и 70±3 °С следует, что при 
T = 70±3 °С уже через 15 мин после начала 
реакции С

Bi
 в растворе составляет 85 г/л и 

через 2 ч достигает максимального значения – 
96 г/л. При T = 23±2 °С через 0.5 ч С

Bi
 состав-

ляет ~30 г/л, а максимального значения (84 г/л) 
достигает только через 4 ч. Таким образом, рас-
твор лактата висмута можно получить при тем-
пературах 23±2 или 70±3 °С и времени проведе-
ния процесса 4 или 2 ч соответственно.

Поскольку синтез лактата висмута проводят 
при избытке молочной кислоты по отношению к 
висмуту, то для ее удаления продукты взаимо-
действия промывают дистиллированной водой, 
ацетоном, этиловым или изопропиловым спир-
том при массовом отношении растворителя к 
лактату висмута, равном 2 : 1, и температуре 
23±2 °С. Исследования по промывке продукта 
взаимодействия оксида висмута с раствором мо-
лочной кислоты (CС3H6O3

 = 3 моль/л) различны-
ми растворителями показали разное содержа-
ние висмута в фазе растворителя. По данным 
РФА, осадки до и после промывок однофазны и 
идентичны. По данным химического анализа, со-
держание висмута в осадке до промывки со-
ставляло 39 %, а после промывки 43.8 %, что 
свидетельствует об удалении избытка молочной 
кислоты и соответствует соединению состава 
BiC

9
H

15
O

9
. Промывка продукта дистиллирован-

ной водой способствует переводу части висмута 
в раствор. Массовая концентрация висмута в 
растворе после промывки составляет 40.8 г/л. 
В результате промывки продукта ацетоном 
или этиловым спиртом С

Bi
 в растворе состав-

ляет 0.105 и 0.225 г/л соответственно, а в случае 
изопропилового спирта – 0.025 г/л. Несколько 
повышенное содержание висмута в промыв-
ном растворе этилового спирта по сравнению с 
изопропиловым может быть обусловлено нали-
чием 5 % воды в этиловом спирте.

С целью выявления условий реакции, обеспе-
чивающих высокий выход лактата висмута, ис-
следовали взаимодействие оксида висмута с рас-
твором молочной кислоты при следующих усло-
виях: навеска оксида висмута 100 г, объем 

раствора молочной кислоты 100 мл, молярное 
отношение лактат-ионов к висмуту (n) варьиро-
вали в пределах 1.33–14, τ = 1 ч, T = 23–70 °С. 
Осадки отделяли фильтрованием, промывали 
от молочной кислоты изопропиловым спиртом 
(200 мл) и сушили на воздухе.

В результате обработки оксида висмута рас-
твором молочной кислоты при n = 1.33 и T = 
55±3 °С получен рентгеноаморфный продукт с 
содержанием висмута 54.88 %, на дифракто-
грамме которого обнаружены рефлексы, харак-
терные для оксокарбоната висмута (BiO)

2
CO

3
 

(PDF [25-1464]).
Аналогичные эксперименты, проведенные при 

n = 3, 4 и 14, показали образование однофазно-
го продукта, имеющего дифракционные макси-
мумы со значениями d/n, равными 9.56, 4,83, 
4.76, 3.65, и 3.19 Å. Содержание висмута в дан-
ном продукте составило 43.76 %. При n = 3, 
τ = 1 ч, T = 23±2 °С продукт содержит порядка 
10 % оксида висмута, а при T = 70±3 °С для 
полного перевода оксида висмута в лактат до-
статочно 30 мин. Проведенные исследования 
свидетельствуют, что лактат висмута может 
быть получен в интервале температур 23–70 °С, 
но с технологической точки зрения нами реко-
мендована температура процесса 55±3 °С.

На основании анализа ИК-спектров погло-
щения сделаны выводы об особенностях строе-
ния лактата висмута. В спектре лактата висму-
та появляется широкая полоса поглощения вы-
сокой интенсивности при 3498 см–1, которая 
обусловлена валентными колебаниями группы 
ν(ОН). Наличие широкой полосы поглощения в 
области 2630–3000 см–1 характерно также для 
валентных колебаний связанной группы ν(ОН), 
данные полосы относят к димерам, однако точ-
ные волновые числа трудно определить из-за 
наложения полос валентных колебаний группы 
С–Н. Исчезновение полосы валентных колеба-
ний карбонильной группы ν(С=О) при 1730 см–1, 
имеющейся в спектре исходной молочной кис-
лоты, и замена ее на характеристические полосы 
1574, 1647 и 1290 см–1 соответствуют асимме-
тричным и симметричным валентным колебани-
ям группы ν(COO–), что характерно для солей 
органических кислот. Исчезновение полосы по-
глощения ν(С=О) сопровождается появлением 
до пяти полос в области 1330–1450 см–1, харак-
терных для солей металлов с карбоновыми кис-
лотами. В спектре лактата висмута полоса по-
глощения при 550 см–1 соответствует валент-
ным колебаниям связи Bi–O [13–15].
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Из данных термического анализа следует, 
что потеря массы лактата висмута (рис. 2) с ро-
стом температуры обусловлена его разложением 
с выделением воды, СО

2
 и образованием при 

температуре выше 450 °С оксида висмута моно-
клинной модификации, о чем свидетельствуют 
данные РФА (PDF [14-699]). При T > 450 °С 
масса образца не изменяется и общая потеря 
массы составляет 51.2 %. Теоретически для со-
единения состава BiC

9
H

15
O

9
 она равна 51.08 %. 

Следует отметить, что процесс термического 
разложения лактата висмута имеет сложный 
характер и требует отдельного подробного ис-
следования. Так, по данным РФА после прока-
ливания лактата висмута при 300 °С в течение 
8 ч образец представляет собой смесь a-Bi

2
O

3
, 

β-Bi
2
O

3
 с небольшой (~3 %) примесью металли-

ческого висмута. Таким образом, исходя из 

данных химического и термогравиметрическо-
го анализа, а также теоретических расчетов с 
учетом литературных данных, состав получен-
ного лактата висмута может быть представлен 
в виде BiC

9
H

15
O

9
.

Исходный оксид висмута varistor grade, со-
гласно данным РФА, имеет a-модификацию и по 
данным СЭМ (рис. 3, а) представляет собой сфе-
рические частицы диаметром порядка 3–7 мкм, 
удельная поверхность образца составляет 0.78 м2/г. 
Электронно-микроскопические исследования про-
дуктов обработки исходного оксида висмута рас-
творами молочной кислоты свидетельствуют, что 
при отношении лактат-ионов к висмуту n = 2.1 
продукт представляет собой агломераты частиц 
неправильной формы с размерами ~10–20 мкм 
(см. рис. 3, б), а при n ≥ 3.0 – пластины толщи-
ной ≈1 мкм (см. рис. 3, в). На рис. 3, г представ-
лена микрофотография оксида висмута, полу-
ченного в результате прокаливания лактата 
висмута в течение 4 ч при температуре 450 °С, 
который, по данным РФА, имеет моноклинную 
модификацию a-Bi

2
O

3
. Видно, что морфология 

данного оксида отличается от морфологии ис-
ходного оксида varistor grade: он представляет 
собой частицы с размерами менее 1 мкм и име-
ет удельную поверхность 3.5 м2/г. Данный ок-
сид висмута может иметь повышенную реакци-
онную способность при твердофазном синтезе 
висмутсодержащих функциональных материа-
лов. Обычно используемый для этих целей ок-
сид висмута получают термическим разложе-
нием основного нитрата висмута при темпера-
туре 620±20 °С (S

уд
 ~0.2 м2/г).

Поскольку аммоний-висмут-цитратсодержа-
щие растворы используются в медицине при 
приготовлении лекарственной субстанции вис-
мута трикалия дицитрата, интересно изучить 
процесс растворения лактата висмута в гидрок-
сиде аммония с целью получения растворимых 
форм лактата висмута. Проведенные исследо-
вания при температурах 23±2 и 50±2 °С пока-
зали (рис. 4), что при концентрации гидрокси-
да аммония CNH4OH = 0.5 моль/л в растворе 
С

Bi
 = 300 г/л, а температура процесса сущест-

венно не влияет на растворимость лактата вис-
мута. При увеличении CNH4OH до 0.6 моль/л кон-
центрация висмута в растворе уменьшается до 
247.5 г/л, и далее с ростом CNH4OH до 9 моль/л 
она повышается до 380 г/л.

По данным РФА, при обработке лактата вис-
мута растворами гидроксида аммония на восхо-
дящем участке до значения 0.5 моль/л твердая 

Рис. 2. Кривые ТГ (1), ДСК (2) образца лактата висмута и 
регистрируемые массы 18 Н

2
О (3) и 44 СО

2
 (4) по данным 

масс-спектрометрии.
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Рис. 3. Электронные микрофотографии исходного оксида висмута varistor grade (а), лактатов висмута, полученных при n = 2.1 (б), 
n = 3 (в), и оксида висмута, полученного в результате прокаливания лактата висмута в течение 4 ч при температуре 450 °С (г).

Рис. 4. Зависимость концентрации Bi от концентрации NH
4
OH в растворе. Температура, °С: 50±2 (1), 23±2 (2).
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фаза представляет собой лактат висмута. Даль-
нейшее увеличение концентрации гидроксида 
аммония выше 0.6 моль/л приводит к образова-
нию в осадке рентгеноаморфного соединения, 
представляющего собой, по-видимому, аммоний-
висмутовый лактат.

заклЮчЕНИЕ

Проведенные исследования свидетельствуют, 
что получение лактата висмута состава BiC

9
H

15
O

9
 

целесообразно осуществлять путем взаимодей-
ствия оксида висмута с раствором молочной кис-
лоты при молярном отношении лактат-ионов к 
висмуту, равном 3.0, и температуре процесса 
55±3 °С с последующей промывкой продукта 
изопропиловым спиртом. Показана возможность 
получения водных и аммонийсодержащих рас-
творов лактата висмута, которые могут при-
меняться для приготовления лекарственных 
средств, а также мелкокристаллического окси-
да висмута термическим разложением лактата 
висмута, который может использоваться для 
синтеза функциональных материалов.
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