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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïî äàííûì àíàëèòèêîâ METAL-
RESEARCH è Ãåîëîãè÷åñêîé ñëóæáû ÑØÀ
(USGS), ìèðîâîå ïðîèçâîäñòâî âèñìóòà â
2012 ã. ñîñòàâèëî 15 500 ò, à åãî ïîòðåáëåíèå �
15 000 ò, èç êîòîðûõ 24 % èñïîëüçóþòñÿ â
ìåäèöèíå, õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è
êîñìåòèêå â âèäå ñîåäèíåíèé [1, 2]. Ïîëó÷à-
þò ñîåäèíåíèÿ âèñìóòà îáû÷íî èç ìåòàëëà
ìàðêè Âè1 (íå ìåíåå 98.0 % Bi) ïóòåì ðàñòâî-
ðåíèÿ åãî ãðàíóë â àçîòíîé êèñëîòå ñ êîí-
öåíòðàöèåé 7�9 ìîëü/ë è ïîñëåäóþùåé ãèä-
ðîëèòè÷åñêîé î÷èñòêè âèñìóòà íà ñòàäèè

ÓÄÊ 541.18.053:546.87:661.887

DOI: 10.15372/KhUR20160107

Îêèñëåíèå âèñìóòà
â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè

Ê. Â. ÌÈÙÅÍÊÎ, Þ. Ì. ÞÕÈÍ

Èíñòèòóò  õèìèè òâåðäîãî òåëà è ìåõàíîõèìèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
óë. Êóòàòåëàäçå, 18, Íîâîñèáèðñê 630128 (Ðîññèÿ)

E-mail: yukhin@solid.nsc.ru

(Ïîñòóïèëà 16.06.15; ïîñëå äîðàáîòêè 07.08.15)

Àííîòàöèÿ

Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è òåðìîãðàâèìåòðèè èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîé
ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ñìåñåé ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà íà ïðî-
öåññ îêèñëåíèÿ âèñìóòà êèñëîðîäîì âîçäóõà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îêèñëåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ïðî-
èñõîäèò íà ñòàäèè äèñïåðãèðîâàíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî
âèñìóòà ñ 10�30 % åãî îêñèäà ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû íà÷àëà îêèñëåíèÿ âèñìóòà ñ 350 äî
200 °Ñ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïðîêàëèâàíèè ìåõàíîõèìè÷åñêè îáðàáîòàííîé ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìó-
òà è åãî îêñèäà (20 %) ïðè 300 °Ñ ïîëíûé ïåðåâîä âèñìóòà â îêñèä ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåí ïðè âðåìåíè
ïðîêàëèâàíèÿ 12 ÷, à ïðè òåìïåðàòóðå ïðîêàëèâàíèÿ 400 °Ñ � â òå÷åíèå 1 ÷. Â ñëó÷àå ìåõàíîõèìè÷åñêîé
àêòèâàöèè ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è êàðáîíàòà íàòðèÿ è ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêè âîäîé ïîëó÷åí-
íûé ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðåèìóùåñòâåííî îêñèä è îêñîãèäðîêñîêàðáîíàò âèñìóòà è ìîæåò èñ-
ïîëüçîâàòüñÿ íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñîëåé âèñìóòà. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è õëîðèäà íàòðèÿ è ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêè âîäîé îáðàçó-
åòñÿ ñìåñü îêñèäà è îêñîõëîðèäà âèñìóòà, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ âèñ-
ìóòñîäåðæàùèõ ñîëÿíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îêñèä âèñìóòà ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïóòåì
ïðåäâàðèòåëüíîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ñ íèòðàòîì íàòðèÿ èëè àììîíèÿ,
à òàêæå ñî ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé. Îïðåäåëåíà óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îêñèäà âèñìóòà, ïîëó÷åííîãî â ðå-
çóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ñ ðàçëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè, êîòîðàÿ
èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 0.29�5.87 ì2/ã.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âèñìóò, îêñèä âèñìóòà, ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ, îêèñëåíèå, òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

îñàæäåíèÿ â âèäå îñíîâíîãî íèòðàòà. Ïðè
ýòîì ïî÷òè 50 % àçîòíîé êèñëîòû âûäåëÿåò-
ñÿ â ãàçîâóþ ôàçó â âèäå òîêñè÷íûõ îêñèäîâ
àçîòà, à ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ ìîæåò áûòü îïè-
ñàí ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì [3]:
Bi + 6HNO3 = Bi(NO3)3 + 3NO2↑ + 3H2O   (1)

Äëÿ ðàçðóøåíèÿ îêñèäîâ àçîòà, âûäåëÿþ-
ùèõñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè âèñìóòà, ïðåäëîæå-
íî èñïîëüçîâàòü êàðáàìèä [4], ïåðîêñèä âî-
äîðîäà [5] èëè ïîäà÷ó êèñëîðîäà â çîíó ðàñ-
òâîðåíèÿ [6]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äîáàâëå-
íèå â ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû ïåðîêñèäà
âîäîðîäà (4.1�9.3 %) èëè êàðáàìèäà (~5 %) ïðå-
ïÿòñòâóåò âûäåëåíèþ â àòìîñôåðó îêñèäîâ
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àçîòà, íî ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ
ñêîðîñòü ðàñòâîðåíèÿ âèñìóòà. Ïîñëåäíåå
îáóñëîâëåíî ðàçðóøåíèåì ïðîäóêòîâ âîññòà-
íîâëåíèÿ àçîòíîé êèñëîòû, äåéñòâóþùèõ êà-
òàëèòè÷åñêè íà ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ, è óìåíü-
øåíèåì àêòèâíîñòè êèñëîòû [4]. Äëÿ çàìåíû
äîðîãîñòîÿùåãî îêèñëèòåëÿ (ïåðîêñèäà âîäî-
ðîäà) áîëåå äåøåâûì âàðèàíòîì â ðàáîòå [6]
èññëåäîâàíî ðàñòâîðåíèå ìåòàëëè÷åñêîãî
âèñìóòà â àçîòíîé êèñëîòå ñ ïîäà÷åé êèñëî-
ðîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ðàñòâîðåíèè ìåòàë-
ëà íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ðàçáàâëåííóþ
(~1.5 ìîëü/ë) êèñëîòó. Îäíàêî êîíöåíòðàöèÿ
âèñìóòà â äàííûõ ðàñòâîðàõ íå ïðåâûøàåò
60 ã/ë âñëåäñòâèå åãî ãèäðîëèçà è îáðàçîâà-
íèÿ îêñîãèäðîêñîíèòðàòà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ðàñòâîðåíèå ãðàíóë ìåòàëëà â ñîëÿíîé è
ñåðíîé êèñëîòàõ ïðîòåêàåò ìåäëåííî è ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè êèñëîòû ñêîðîñòü ðàñòâî-
ðåíèÿ âîçðàñòàåò. Îäíàêî äàæå ïðè ðàñòâî-
ðåíèè â êîíöåíòðèðîâàííûõ (12 ìîëü/ë) ðàñòâî-
ðàõ ýòèõ êèñëîò â òå÷åíèå 36 ÷ êîíöåíòðàöèÿ
âèñìóòà â ðàñòâîðå íå ïðåâûøàåò 3 ã/ë. Ðàñ-
òâîðåíèå ãðàíóë ìåòàëëà â õëîðíîé êèñëîòå
ïðîòåêàåò ñî âçðûâîì. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñîëåé âèñìóòà áîëåå ïåðñ-
ïåêòèâíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå èñõîäíîãî
ñîåäèíåíèÿ îêñèä âèñìóòà [7].

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäâà-
ðèòåëüíîå îêèñëåíèå âèñìóòà êèñëîðîäîì
âîçäóõà ïóòåì ââåäåíèÿ â åãî ðàñïëàâ 20�
30 % îêñèäà âèñìóòà ïðè (350±50) °Ñ, ïåðå-
ìåøèâàíèÿ è ïîñëåäóþùåãî ïîâûøåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû äî (650±50) °Ñ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
ïðè ðàñòâîðåíèè îêñèäà âèñìóòà â ìèíåðàëü-
íûõ êèñëîòàõ êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû
ïåðõëîðàòà, íèòðàòà è õëîðèäà âèñìóòà [8].
Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàíèå àçîòíîé êèñëîòû ïðå-
ïÿòñòâóåò âûäåëåíèþ â ãàçîâóþ ôàçó îêñè-
äîâ àçîòà è ïîçâîëÿåò ñîêðàòèòü âäâîå ðàñ-
õîä êèñëîòû, ïîñêîëüêó ïðîöåññ ðàñòâîðåíèÿ
îêñèäà âèñìóòà èäåò ïî ðåàêöèè
Bi2O3 + 6HNO3 = 2Bi(NO3)3 + 3H2O   (2)

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ââåäåíèå â
ðàñïëàâ âèñìóòà åãî îêñèäà ñïîñîáñòâóåò îá-
ðàçîâàíèþ àãëîìåðàòîâ ðàçìåðîì 1�3 ìì, ñêî-
ðîñòü îêèñëåíèÿ êîòîðûõ íèçêàÿ. Ïîñëåäíåå
îáóñëîâëèâàåò ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû íà
ñòàäèè îêèñëåíèÿ âèñìóòà äî (600±50) °Ñ è
ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðîöåññà îêèñëåíèÿ, ðàâ-
íóþ 6 ÷ [8].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû èññëåäîâàíèé ïî ïðèìåíåíèþ ïðåäâà-
ðèòåëüíîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè ìå-
òàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è åãî ñìåñè ñ îêñèäîì
âèñìóòà, êàðáîíàòîì, õëîðèäîì èëè íèòðà-
òîì íàòðèÿ, à òàêæå ãèäðîêàðáîíàòîì èëè
íèòðàòîì àììîíèÿ è ñòåàðèíîâîé êèñëîòîé
äëÿ îêèñëåíèÿ ìåòàëëà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè îêñèä âèñìóòà êâà-
ëèôèêàöèè �÷.�, êàðáîíàò, íèòðàò è õëîðèä
íàòðèÿ êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�, ãèäðîêàðáîíàò
àììîíèÿ è ñòåàðèíîâóþ êèñëîòó êâàëèôèêàöèè
�÷. ä. à.�, à òàêæå ìåòàëëè÷åñêèé âèñìóò ìàð-
êè Âè1 ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìàñ. %: âèñìóò 98.3,
ñâèíåö 1.43, ñåðåáðî 5.6 ⋅ 10�2, ìåäü 9.5 ⋅ 10�3,
æåëåçî 6.2 ⋅ 10�3, öèíê 6.4 ⋅ 10�4, îëîâî 1.0 ⋅ 10�3,
ñóðüìà 1.6 ⋅ 10�3. Äëÿ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè
èñïîëüçîâàëè ïëàíåòàðíóþ ìåëüíèöó ÀÃÎ-2,
óñêîðåíèå ìåëþùèõ òåë 40g. Îáúåì áàðàáàíà
40 ìë, ìåëþùèå òåëà � ñòàëüíûå øàðû äèà-
ìåòðîì 6 ìì, çàãðóçêà 75 ã. Ìàññà îáðàáàòû-
âàåìîé ñìåñè 10 ã, âðåìÿ îáðàáîòêè 5�30 ìèí. Ðåíò-
ãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîäóêòîâ îêèñëå-
íèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ïðîâîäèëè íà äèô-
ðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3 ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα-
èçëó÷åíèÿ ñî ñêîðîñòüþ âðàùåíèÿ ñ÷åò÷èêà
0.5 ãðàä/ìèí è I = 1000 è íà äèôðàêòîìåòðå
Bruker D8 Advance ñ èñïîëüçîâàíèåì CuKα-èçëó-
÷åíèÿ, ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ñ÷åò÷èêà 0.5 ãðàä/ìèí.
Èäåíòèôèêàöèÿ ôàç ïðîèçâîäèëàñü ñ ïîìîùüþ
áàçû äàííûõ PDF-2 (2008 ã.). Òåðìè÷åñêèé àíà-
ëèç (ÒÀ) ïðîâîäèëè íà äåðèâàòîãðàôå ôèðìû
ÌÎÌ (Âåíãðèÿ) â àòìîñôåðå âîçäóõà ïðè ñêî-
ðîñòè íàãðåâàíèÿ 10 °Ñ/ìèí. Äëÿ èçìåðåíèÿ
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ îêñèäà âèñìó-
òà èñïîëüçîâàëè ìåòîä òåïëîâîé äåñîðáöèè
àðãîíà ñ âíóòðåííèì ýòàëîíîì ïðè òåìïåðà-
òóðå æèäêîãî àçîòà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïî èçìåëü÷å-
íèþ âèñìóòà â ìåòàëëè÷åñêîé ñòóïêå è â
ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 ïîêàçàëè, ÷òî ïîëó÷åííûå
ïîðîøêè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé êðóïíûå ÷àñòèöû íåïðàâèëüíîé ôîð-
ìû, ðàçìåð êîòîðûõ â ïåðâîì ñëó÷àå ñîñòàâ-
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ëÿåò 20�80 ìêì, à ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåõàíî-
õèìè÷åñêîé àêòèâàöèè (ÌÀ) � 5�30 ìêì (ðèñ. 1, à).
Èçâåñòíî [9], ÷òî äîáàâëåíèå â õîäå ÌÀ ìàã-
íèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé ïîçâîëÿåò îñóùåñòâ-
ëÿòü ýôôåêòèâíîå åãî èçìåëü÷åíèå è ìîäèôè-
öèðîâàòü ïîâåðõíîñòü. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ èç-

ìåëü÷åíèÿ è èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ
âèñìóòà â ñèñòåìó âíîñèëèñü äîïîëíèòåëüíûå
ðåàãåíòû, òàêèå êàê Bi2O3, Na2CO3, NH4HCO3,
NaCl, NaNO3, NH4NO3 è C17H35COOH. Ñìåñü ïîä-
âåðãàëàñü ÌÀ, ïîëó÷åííûé ïðîäóêò ïðîìûâà-
ëè âîäîé è ïðîêàëèâàëè íà âîçäóõå.

Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà (à), à òàêæå åãî ñìåñè ñ Bi2O3 (á), Na2CO3 (â), NaCl (ã), NaNO3 (ä)
è C17H35COOH (å) ïîñëå ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè â ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 (40g, 10 ìèí).
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Ïðè ÌÀ ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è
åãî îêñèäà (30 %) â òå÷åíèå 10 ìèí ïîëó÷åí-
íûé ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àãðåãàòû
ðàçìåðîì 2�20 ìêì (ñì. ðèñ. 1, á), ñîñòîÿùèå
èç ñóáìèêðîííûõ ÷àñòèö. Òåðìè÷åñêèé àíà-
ëèç ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïîêàçàë, ÷òî îêèñ-
ëåíèå ìåòàëëà íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå
ïðèìåðíî 200 °Ñ. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå óâåëè-
÷åíèÿ âðåìåíè ÌÀ ñ 5 äî 30 ìèí äîëÿ îêñèäà
âèñìóòà â ñèñòåìå âîçðàñòàåò çà ñ÷åò îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàëëà, à ñòåïåíü îêèñëåíèÿ âèñìóòà
âîçðàñòàåò ñ 13.0 äî 62.7 %, î ÷åì ñâèäåòåëü-
ñòâóþò äàííûå òåðìîãðàâèìåòðèè.

Èç ñðàâíåíèÿ äèôðàêòîãðàìì èñõîäíîé
ñìåñè (20 % Bi2O3) è îáðàçöîâ, ïîäâåðãíóòûõ
ÌÀ, ñëåäóåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè
àêòèâàöèè èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ, ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ìåòàëëè÷åñêîìó âèñìóòó, óìåíü-
øàåòñÿ, à èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ îêñèäà
âîçðàñòàåò. Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
äîëÿ îêñèäà âèñìóòà ïðè ÌÀ ñìåñè ìîæåò
óìåíüøèòüñÿ äî 5 %. Èç òåðìîãðàììû ïîëó-
÷åííîãî ïîðîøêà ñëåäóåò, ÷òî îêèñëåíèå âèñ-
ìóòà â äàííîì ñëó÷àå òàêæå íà÷èíàåòñÿ ñ
200 °Ñ. Ïðè ïðîêàëèâàíèè ìåõàíîõèìè÷åñêè
îáðàáîòàííîé ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà
è îêñèäà âèñìóòà ïðè 300 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ íà
ðåíòãåíîãðàììàõ ïðèñóòñòâóþò îñíîâíûå
ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ìåòàëëè÷åñêîìó
âèñìóòó, à åãî ñîäåðæàíèå ñîñòàâëÿåò ïî÷òè
3 %. Ïîëíûé ïåðåâîä âèñìóòà â îêñèä ìîæåò
áûòü îñóùåñòâëåí ïðè âðåìåíè ïðîêàëèâàíèÿ
12 ÷, à òàêæå ïðè ïðîêàëèâàíèè ñìåñè ïðè
òåìïåðàòóðå 400 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷.

Ïðè ïðåäâàðèòåëüíîé ÌÀ ñìåñè ìåòàëëè-
÷åñêîãî âèñìóòà è êàðáîíàòà íàòðèÿ èëè àì-
ìîíèÿ (20 %) â òå÷åíèå 10 ìèí ïîëó÷åííûé
ïðîäóêò â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
àãðåãàòû ðàçìåðîì 2�20 ìêì (ñì. ðèñ. 1, â),
ñîñòîÿùèå èç ÷àñòèö ðàçìåðîì 1�3 ìêì. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìó-
òà è êàðáîíàòà íàòðèÿ íà ðåíòãåíîãðàììå
ïðèñóòñòâóþò òîëüêî ðåôëåêñû ìåòàëëè÷åñ-
êîãî âèñìóòà (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1). Ïîñëå ïðî-
ìûâêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (êðèâàÿ 2) íà
ðåíòãåíîãðàììå ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå
ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ñîåäèíåíèÿì
α-Bi2O3 (JCPDS 71-2274) è (BiO)4CO3(OH)2
(JCPDS 38-579). Ñîäåðæàíèå ìåòàëëè÷åñêî-
ãî âèñìóòà â ïðîäóêòå íå ïðåâûøàåò 3 %, è
îí ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí íà ñòàäèè ïîëó-

÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñîëåé âèñìóòà. Äàëüíåéøàÿ
òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñìåñè ïðè 400 °Ñ ïî-
çâîëÿåò ïåðåâåñòè ïðîäóêò â îêñèä âèñìóòà
ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè. Òàêèì îáðàçîì, â
ñëó÷àå ÌÀ ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è
êàðáîíàòà íàòðèÿ è ïîñëåäóþùåé ïðîìûâêè
ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà âîäîé ìåòàëëè÷åñêèé
âèñìóò ìîæåò áûòü ïåðåâåäåí â îêñèä è îê-
ñîãèäðîêñîêàðáîíàò, êîòîðûå ìîãóò èñïîëü-
çîâàòüñÿ íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ñî-
ëåé âèñìóòà. Äëÿ ïîëíîãî ïåðåâîäà â îêñèä
òðåáóåòñÿ ïðîêàëèâàíèå ïðîäóêòà ïðè 400 °Ñ
â òå÷åíèå 2 ÷ (ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 3). Â îòëè-
÷èå îò ñèñòåìû ñ èñïîëüçîâàíèåì êàðáîíàòà
íàòðèÿ, íà ðåíòãåíîãðàììå ïðîäóêòà, ïîëó-
÷åííîãî ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêîé ìåòàë-
ëè÷åñêîãî âèñìóòà è ãèäðîêàðáîíàòà àììîíèÿ
è çàòåì ïðîìûòîãî âîäîé, ïðèñóòñòâóþò ðåô-
ëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå â îñíîâíîì ìåòàë-
ëè÷åñêîìó âèñìóòó. Ïîñëåäíåå îáóñëîâëåíî
òåì, ÷òî, â îòëè÷èå îò êàðáîíàòà íàòðèÿ,
ãèäðîêàðáîíàò àììîíèÿ ðàçëàãàåòñÿ ïðè 49 °Ñ
ñ âûäåëåíèåì óãëåêèñëîãî ãàçà, âîäû è àì-
ìèàêà [3], è ïðè ÌÀ èìååò ìåñòî åãî ðàçëî-
æåíèå. Îêñîêàðáîíàò âèñìóòà ïðèñóòñòâóåò â
ïðîäóêòå â âèäå ïðèìåñè (ïîðÿäêà 1�3 %),
è äëÿ ïîëó÷åíèÿ îêñèäà òðåáóåòñÿ ïðîêàëè-
âàíèå ïðîäóêòà ïðè 400 °Ñ.

Ðèñ. 2. Äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ ìåõàíîõèìè÷åñêîé
àêòèâàöèè ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è êàðáîíàòà
íàòðèÿ (1), ïðîìûòûõ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé (2) è ïðî-
êàëåííûõ ïðè 400 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ íà âîçäóõå (4),
à òàêæå ïðîäóêòà ÌÀ ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è ãèäðî-
êàðáîíàòà àììîíèÿ, ïðîìûòîãî âîäîé (3).
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Â ðåçóëüòàòå ÌÀ ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî
âèñìóòà è õëîðèäà íàòðèÿ (20 %) â òå÷åíèå
10 ìèí ïîëó÷åííûé ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé àãðåãàòû ðàçìåðîì 1�10 ìêì, ñîñòîÿùèå
èç ñóáìèêðîííûõ ÷àñòèö (ñì. ðèñ. 1, ã). Èç äàí-
íûõ ÐÔÀ ñëåäóåò, ÷òî óæå ïîñëå 5 ìèí àê-
òèâàöèè (ðèñ. 3, êðèâàÿ 1) ïîÿâëÿþòñÿ ðåô-
ëåêñû îêñèäà âèñìóòà è ñ óâåëè÷åíèåì âðå-
ìåíè ÌÀ äîëÿ îêñèäà âèñìóòà â ñìåñè ðàñòåò
(êðèâàÿ 2). Â õîäå äàëüíåéøåé òåðìîîáðàáîòêè
ïîëó÷åííîé ñìåñè ïðè 400 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷
íà âîçäóõå (êðèâàÿ 3) ïîëó÷åíà ñìåñü èç α-,
β-îêñèäîâ âèñìóòà è ñîåäèíåíèÿ, èäåíòèôè-
öèðîâàííîãî ñ ïîìîùüþ áàçû äàííûõ êàê
Bi12O17Cl2 (JCPDS 37-702). Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî ïîñëå ïðîìûâêè äàííîé ñìåñè âîäîé ñ
öåëüþ óäàëåíèÿ èîíîâ íàòðèÿ ñîñòàâ ñìåñè
íå èçìåíÿåòñÿ. Îêñèä âèñìóòà ñ ïðèìåñüþ
îêñîõëîðèäà ìîæåò áûòü ïîëó÷åí òàêæå â
ðåçóëüòàòå ïðåäâàðèòåëüíîé ïðîìûâêè ïðî-
äóêòà ÌÀ âîäîé è ïîñëåäóþùåãî ïðîêàëèâà-
íèÿ ïðè 350 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ (ñì. ðèñ. 3, êðè-
âàÿ 4). Äàííûé ïðîäóêò ìîæåò áûòü èñïîëü-
çîâàí íà ñòàäèè ïîëó÷åíèÿ âèñìóòñîäåðæà-
ùèõ ñîëÿíîêèñëûõ ðàñòâîðîâ.

Ïðè ÌÀ âèñìóòà ñ íèòðàòîì íàòðèÿ èëè
àììîíèÿ (20 %) â òå÷åíèå 10 ìèí ïîëó÷åííûé
ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àãðåãàòû ðàçìå-
ðîì 1�5 ìêì, ñîñòîÿùèå èç ñóáìèêðîííûõ
÷àñòèö (ñì. ðèñ. 1, ä). Ïðè ýòîì ïðîäóêò ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìó-

òà è ~3 % åãî îêñèäà, ò. å. îêèñëåíèå ìåòàë-
ëà íà÷èíàåòñÿ â ïðîöåññå ÌÀ. Òåðìè÷åñêàÿ
îáðàáîòêà ñìåñè, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîìûòîé
âîäîé ïðè 350 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷, â îáîèõ ñëó-
÷àÿõ ïîçâîëÿåò ïåðåâåñòè âåñü ìåòàëë â îê-
ñèä âèñìóòà ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè, ÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÐÔÀ.

Â ðåçóëüòàòå ÌÀ ñìåñè âèñìóòà è ñòåàðè-
íîâîé êèñëîòû (20 %) îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò,
êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðóïíûå ÷àñòè-
öû íåïðàâèëüíîé ôîðìû ðàçìåðîì 0.5�2 ìì
(ñì. ðèñ. 1, å). Ñîãëàñíî ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì
èññëåäîâàíèÿì, îí ñîñòîèò èç ñìåñè ìåòàë-
ëè÷åñêîãî âèñìóòà è ñòåàðèíîâîé êèñëîòû.
Ïîñëå ïðîìûâêè ýòèëîâûì ñïèðòîì ïðè 50 °Ñ
ñ öåëüþ óäàëåíèÿ ñòåàðèíîâîé êèñëîòû ïî-
ëó÷åí ïîðîøîê ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà, èç
êîòîðîãî ïðè ïðîêàëèâàíèè ïðè 350 °Ñ â òå-
÷åíèå 4 ÷ îáðàçóåòñÿ îêñèä âèñìóòà.

Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ýëåêòðîííûå ìèêðî-
ôîòîãðàôèè îáðàçöîâ îêñèäà âèñìóòà, ïîëó-
÷åííûõ â ðåçóëüòàòå ÌÀ ìåòàëëè÷åñêîãî âèñ-
ìóòà â ñìåñè ñ ðàçëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè è
ïîñëåäóþùåãî ïðîêàëèâàíèÿ ïðîäóêòà â àò-
ìîñôåðå âîçäóõà. Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ÌÀ
îêñèäà âèñìóòà è ïðîêàëèâàíèÿ ñìåñè ïðè
350 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ ïîëó÷åííûé îêñèä âèñ-
ìóòà ñîñòîèò èç àãðåãàòîâ ðàçìåðîì 3�30 ìêì,
ñëîæåííûõ èãîëü÷àòûìè ÷àñòèöàìè äëèíîé
1�3 ìêì è òîëùèíîé ïîðÿäêà 0.1�0.2 ìêì (ñì.
ðèñ. 4, à). Ïðè ýòîì óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îê-
ñèäà âèñìóòà ðàâíà 0.31 ì2/ã. Îêñèä âèñìóòà,
ïîëó÷åííûé ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 400 °Ñ
â òå÷åíèå 2 ÷ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé ñìåñè
êàðáîíàòà íàòðèÿ (ñì. ðèñ. 4, á) è ãèäðîêàð-
áîíàòà àììîíèÿ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àãðåãà-
òû ðàçìåðîì ïîðÿäêà 3�20 ìêì, ñîñòîÿùèå
èç ñóáìèêðîííûõ ÷àñòèö. Óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü ïîëó÷åííîãî îêñèäà âèñìóòà â ïåðâîì
ñëó÷àå ðàâíà 0.29 ì2/ã, à âî âòîðîì � 0.66 ì2/ã.
Ïîðîøîê, ïîëó÷åííûé ïðîêàëèâàíèåì ñìåñè
ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è õëîðèäà íàòðèÿ
ïðè 350 °Ñ (ñì. ðèñ. 4, â), ñîñòîèò èç àãðåãà-
òîâ ðàçìåðîì ïîðÿäêà 0.5�40 ìêì, êîòîðûå
ñëîæåíû ìåëêèìè ïëàñòèí÷àòûìè êðèñòàëëà-
ìè òîëùèíîé 0.1�0.2 ìêì, à óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü ïðîäóêòà ðàâíà 5.87 ì2/ã. Ïðè òåðìè-
÷åñêîé îáðàáîòêå ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé ñìå-
ñè âèñìóòà è íèòðàòà íàòðèÿ ïðè 400 °Ñ îê-
ñèä âèñìóòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àãðåãàòû ðàç-
ìåðîì 0.3�15 ìêì, à åãî óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ ÌÀ ìåòàëëè÷åñêîãî
âèñìóòà è õëîðèäà íàòðèÿ â òå÷åíèå 5 (1) è 30 ìèí (2);
ïðîäóêòà ÌÀ ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà è õëîðèäà íàò-
ðèÿ â òå÷åíèå 5 ìèí, ïðîêàëåííîãî ïðè 400 °Ñ â òå÷åíèå
2 ÷ (3), ëèáî ïðîìûòîãî âîäîé è ïðîêàëåííîãî ïðè 350 °Ñ
â òå÷åíèå 2 ÷ (4).
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ðàâíà 0.20 ì2/ã (ñì. ðèñ. 4, ã). Â ñëó÷àå èñ-
ïîëüçîâàíèÿ íèòðàòà àììîíèÿ è ïîñëåäóþùå-
ãî òåðìè÷åñêîãî îòæèãà ïðè 350 °Ñ ðàçìåð
ïîëó÷åííûõ àãðåãàòîâ äîñòèãàåò 10�70 ìêì

(ñì. ðèñ. 4, ä), à óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ðàâíà
0.47 ì2/ã. Îêñèä âèñìóòà, ïîëó÷åííûé â ðå-
çóëüòàòå ÌÀ ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà
è ñòåàðèíîâîé êèñëîòû, ïîñëåäóþùåé ïðî-

Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöîâ îêñèäà âèñìóòà, ïîëó÷åííûõ ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñêè àêòèâèðî-
âàííîé ñìåñè ìåòàëëè÷åñêîãî Bi ñ ðàçëè÷íûìè ñîåäèíåíèÿìè: Bi2O3 ïðè 350 °Ñ (à), Na2CO3 ïðè 400 °Ñ (á), NaCl ïðè
350 °Ñ (â), NaNO3 ïðè 400 °Ñ (ã), NH4NO3 ïðè 350 °Ñ (ä), C17H35COOH ïðè 350 °Ñ (å).
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ìûâêè ïðîäóêòà ýòèëîâûì ñïèðòîì ïðè 50 °Ñ
è ïðîêàëèâàíèåì ïðè òåìïåðàòóðå 350 °Ñ â
òå÷åíèå 4 ÷, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àãðåãàòû
ðàçìåðîì 3�30 ìêì, ñîñòîÿùèå èç ñóáìèê-
ðîííûõ ÷àñòèö (ñì. ðèñ. 4, å), à åãî óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü ðàâíà 0.81 ì2/ã.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ÌÀ ñìåñè
ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà ñ îêñèäîì âèñìóòà,
êàðáîíàòîì, õëîðèäîì èëè íèòðàòîì íàòðèÿ,
ãèäðîêàðáîíàòîì èëè íèòðàòîì àììîíèÿ, à
òàêæå ñòåàðèíîâîé êèñëîòû óäàåòñÿ äèñïåð-
ãèðîâàòü ìåòàëëè÷åñêèé âèñìóò. Ýòî ïîçâî-
ëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðó íà÷àëà îêèñëåíèÿ
âèñìóòà ñ 350 äî 200 °Ñ è äîñòè÷ü åãî ïîëíî-
ãî îêèñëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 300�400 °Ñ
âìåñòî 600�700 °Ñ. Ïîëó÷åííûé â õîäå îêèñ-
ëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêîãî âèñìóòà îêñèä ìîæåò
áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíöåíòðè-
ðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé âèñìóòà áëàãîäà-

ðÿ åãî ðàñòâîðåíèþ â ðàçëè÷íûõ ìèíåðàëü-
íûõ êèñëîòàõ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 13-03-12157-îôè_ì).
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