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Создание новых полифункциональных материалов на основе возобновляемого сырья представляет собой актуаль-

ное направление в последние годы. Многотоннажные отходы рисового производства (шелуха, солома, мучка) Дальнего 

Востока являются перспективной сырьевой базой для получения таких материалов. В состав рисовой мучки входит ино-

зитгексафосфорная кислота и ее производные (фитин, фосфоинозитолы), которая способна хелатировать ионы полива-

лентных металлов. Висмут(III) является одним из загрязнителей природных вод, попадающий в результате выщелачива-

ния висмутсодержащих минералов и деятельности фармацевтических и парфюмерных производств. Цель настоящей ра-

боты – изучение условий извлечения ионов висмута(III) из водных растворов производных фитиновой кислоты, выделя-

емых из рисовой мучки. В работе показано, что при соотношении сорбент : раствор 1 : 100 ионы висмута извлекаются из 

раствора на 89%. Установлено, что удаление катионов висмута зависит от исходной концентрации (3.17–51.90 мг/л) и 

изменяется от 13 до 96%. Сравнительный анализ показал также, что ионы хрома(III) удаляются из водных растворов фос-

форсодержащим продуктом лучше, чем ионы висмута(III). Данные исследования позволяют дать рекомендации по выбору 

материалов для очистки растворов от ионов тяжелых металлов, расширяя спектр используемых в настоящее время при-

родных сорбентов на основе растительного сырья и решая в то же время актуальную эколого-экономическую проблему – 

утилизацию отходов рисового производства. 
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Введение 

Материалы на основе висмута и его соединений широко распространены в области металлургии, элек-

троники, фотолюминесценции, катализа и пьезоэлектричества. Соединения висмута используются в медицине 

и направлены на лечение кожных заболеваний, язвы желудка и двенадцатиперстной кишки. Кроме того, радио-

активные таргетные изотопы висмута в составе порфириновых комплексов находят применение в лучевой тера-

пии рака. Широкое применение висмута в медицинской практике обусловлено его относительно низкой токсич-

ностью (относится к группе умеренно токсичных элементов) по сравнению с другими тяжелыми металлами 

(например, олово и свинец), высокой терапевтиче-

ской активностью и небольшими побочными эф-

фектами. Однако имеются некоторые сведения о 

токсичности висмута, вызванной передозировкой 

[1]. Этот элемент обладает генотоксичными и мута-

генными свойствами. Интоксикация обычно наблю-

дается лишь при длительном воздействии на орга-

низм солей висмута в больших дозах [2]. 

Источниками поступления висмута в при-

родные воды являются процессы выщелачивания 

висмутсодержащих минералов, а также сточные 

воды фармацевтических и парфюмерных произ-
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водств, некоторых предприятий стекольной промышленности. Предельно допустимая концентрация висмута 

в водных объектах хозяйственно-питьевого назначения составляет 0.1 мг/л [3]. 

Для очистки водной среды от катионов токсичных металлов используют различные искусственные и 

природные пористые материалы, имеющие развитую или специфическую поверхность: цеолиты [4], карбо-

натсодержащие терпелы [5], доломиты [6], углеродные сорбенты на основе сырья растительного и животного 

происхождения [7]. При очистке сточных вод от ионов тяжелых металлов основная практическая задача за-

ключается в подборе местных материалов, имеющих невысокую стоимость, но достаточную степень очистки. 

Согласно данным Продовольственной и сельскохозяйственной организации ООН (ФАО) в 2019 г. об-

щемировое производство риса может увеличиться на 2.7% по сравнению с 2018 г. Очевидно, что при таком 

объеме производства зерна только на территории России образуются крупнотоннажные побочные продукты 

в виде плодовых оболочек риса (лузги, шелухи) и мучки, концентрирующиеся на крупозаводах, которые необ-

ходимо утилизировать. В состав этих отходов входит инозитгексафосфорная (фитиновая) кислота и ее произ-

водные (фитин, фосфоинозитолы), содержание которых в мучке достигает ~6% [8]. Структура фитиновой 

кислоты характеризуется 12 ионизируемыми протонами, поэтому она способна замещать и хелатировать ионы 

многовалентных металлов, взаимодействовать с протонированными аминами и белками [9]. Высокая анион-

ная активность и способность образовывать комплексные соединения с катионами металлов и положительно 

заряженными органическими лигандами позволяет рассматривать фитиновую кислоту и ее соли в качестве 

сорбента широкого спектра действия (сорбенты природных и сточных вод, энтеросорбенты).  

В работах [10–13] показано, что стабильность и растворимость координационных соединений фитино-

вой кислоты и металлов зависит от величины рН и природы катиона. В настоящее время наиболее известны 

и изучены комплексы фитиновой кислоты с ионами двухвалентных металлов (Cu2+, Zn2+, Co2+, Mn2+, Ca2+) [14, 

15]. Установлено, что комплексообразование инозитгексафосфорной кислоты с трехвалентными элементами 

(например, Fe(III) [16]) затруднено как в сильно кислой, так и в сильно щелочной среде, поэтому в литературе 

практически отсутствует информация о данных соединениях. 

Ранее в работах Института химии ДВО РАН был исследован процесс удаления ионов кобальта(II), ни-

келя(II), алюминия(III) и хрома(III) из водных растворов фосфорсодержащим продуктом, полученным из ри-

совой мучки [17–19].  

Цель настоящей работы – изучение условий извлечения ионов висмута(III) из водных растворов про-

изводным фитиновой кислоты, выделяемым из рисовой мучки. 

Экспериментальная часть  

В качестве объекта исследования использован фосфорсодержащий продукт, выделенный из рисовой 

мучки сортов риса Дальневосточной селекции по методике, описанной в работе [20], который находится в 

рентгеноаморфном состоянии. Соотношение элементов в полученном образце следующие: Р : С = 5.3–5.1 : 6, 

что свидетельствует о присутствии в нем фрагментов С6P5, соответствующих пентафосфоинозитолу [21]. 

Выбор соотношения Т : Ж (масса образца : объем раствора). Соотношение массы образца к объему 

раствора подбирали следующим образом. Раствор нитрата висмута(III) готовили растворением точной 

навески в дистиллированной воде. Измеренная концентрация в пересчете на Bi3+ составила 2.7 мг/л. В кони-

ческие колбы объемом 50 мл помещали 25 мл водного раствора соли и навеску фосфорсодержащего продукта 

массой 0.017, 0.025, 0.050, 0.10, 0.25 и 0.50 г, что соответствовало соотношению массы образца к объему рас-

твора (Т:Ж) 1:1500, 1:1000, 1:500, 1:250, 1:100 и 1:50. Колбы закрывали пробками и содержимое перемеши-

вали при комнатной температуре на шейкере ПЭ-6410 (ЭКРОС, Россия). Через 60 мин раствор отделяли от 

образца фильтрованием через фильтр «синяя лента», в фильтрате определяли остаточное содержание Bi3+ ме-

тодом атомно-абсорбционной спектрометрии на двулучевом спектрометре SOLAAR M6 (Thermo, США). За 

результат принимали среднее арифметическое показателей трех параллельных определений. 

Исследование степени извлечения ионов висмута из водных растворов во времени. В конические колбы 

объемом 50 мл вносили 25 мл раствора нитрата висмута (концентрация 6.4 мг/л в пересчете на Bi3+). Масса 

навески фосфорсодержащего продукта при извлечении ионов висмута составляла 0.25 г. Колбы закрывали 

пробками и содержимое перемешивали на шейкере при температуре 25 °C. Через 5, 10, 30, 60, 90 и 180 мин 

раствор фильтровали («синяя лента»), в фильтрате определяли остаточное содержание Bi3+. За результат при-
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нимали среднее арифметическое показателей трех параллельных определений. По полученным данным рас-

считывали степень извлечения ионов висмута (α, %) по формуле (1) и строили кинетическую кривую зависи-

мости степени извлечения ионов висмута от времени. 

𝛼 =
Сисх.  – Ср.

Сисх.  

·100 %, (1) 

где Сисх. и Ср. – исходная и равновесная концентрации ионов висмута, мг/л. 

Исследование извлечения ионов висмута из водных растворов в зависимости от их начальной концен-

трации. Исследование извлечения ионов висмута проводили при соотношении Т : Ж = 1 : 100. В конические 

колбы объемом 50 мл вносили 25 мл раствора Bi3+ с измеренными концентрациями 3.17, 4.71, 5.00, 11.05, 

17.05 и 51.90 мг/л. Затем колбы встряхивали на шейкере в течение 30 мин. После перемешивания суспензию 

отфильтровывали через фильтр «синяя лента» и определяли остаточное содержание ионов висмута. За резуль-

тат принимали среднее арифметическое показателей трех параллельных определений. По полученным дан-

ным рассчитывали процент извлечения ионов висмута из водных растворов (α, %) по формуле (1) и строили 

кривую зависимости от начальной концентрации. 

Измерение рН среды. Измерение рН среды в процессе извлечения из водных растворов ионов виcмута 

(III) проводили на pH-метре HI2020-02 edge (HANNA Instruments, Германия). 

Элементный анализ. Концентрацию элементов в исследуемом образце фосфорсодержащего продукта 

определяли энергодисперсионным рентгенофлуоресцентным методом (ЭДРФА) на приборе Shimadzu EDX-

800HS (Япония). Для этого прессовали таблетку-излучатель, в качестве подложки использовали борную кис-

лоту. Измеряли спектры элементов по 200 с в каждом энергетическом канале Ti-U, C-Sc, источник возбужде-

ния – трубка с Rh-анодом. Концентрацию элементов рассчитывали по методу фундаментальных параметров 

с помощью программного обеспечения спектрометра.  

Результаты и их обсуждение 

Зависимость степени извлечения ионов висмута при различных соотношениях Т : Ж представлена на ри-

сунке 1. При соотношениях Т : Ж от 1 : 1500 до 1 : 250 висмут практически не извлекается из водных растворов. 

При уменьшении соотношения до 1 : 100 и 1 : 50 степень извлечения значительно возрастает и составляет 47 и 

82% соответственно. И хотя процент извлечения висмута при Т : Ж 1 : 50 в два раза больше, последующие ис-

следования проводились при соотношении Т : Ж, равном 1 : 100, для уменьшения расхода сорбента.  

Кривая зависимости степени извлечения ионов висмута от времени (рис. 2) показывает, что они практи-

чески полностью (93%) извлекаются из водных растворов через 30 мин. На основании этих данных была опре-

делена продолжительность эксперимента – 30 мин. Среднее значение степени извлечения составляет 89%.  

Как показано на рисунке 3, извлечение ионов висмута из его растворов фосфорсодержащим продуктом 

увеличивается с ростом концентрации Bi3+ – от 13 до 96%. По-видимому, это связано с увеличением раство-

римости фитина при повышении рН раствора, как показано в [8]. Согласно [22], концентрация простых гид-

ратированных ионов висмута в растворах его солей невелика. Существование ионов BiO+ в азотнокислых и 

других растворах не установлено [23]. В водных растворах ионы висмута обладают большой склонностью к 

ассоциации как с гидроксид-ионами с последовательным образованием гидроксокомплексов, так и другими 

лигандами. Возможно также образование фосфата висмута при молярном отношении висмута и фосфат-

ионов, равном 1 : 1 и больше. 

Изменение кислотности среды в процессе извлечения ионов висмута из растворов зависит от исходной 

концентрации растворенного вещества (табл. 1). После извлечения Bi3+ рН среды увеличивается до значений 

6.75–7.73, при этом ∆рН возрастает от 2 до 5 ед. рН, что указывает на удаление ионов висмута из раствора. 

Фосфорсодержащий продукт до и после контактирования его с раствором соли висмута отфильтровы-

вали через фильтр «синяя лента», высушивали и исследовали методом энергодисперсионной рентгенофлуо-

ресцентной спектроскопии. В образце после извлечения ионов Bi3+ из раствора с концентрацией 51.09 мг/л, 

зарегистрировано наличие висмута в количестве 2% (табл. 2). 

В целом можно отметить, что увеличение значения рН среды и появление висмута в осадке после кон-

такта модельного раствора с фосфорсодержащим продуктом подтверждает извлечение ионов этого металла 

из раствора.  
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Рис. 1. Степень извлечения ионов висмута(III) при 

различных соотношениях Т : Ж 

Рис. 2. Кинетическая кривая изменения степени 

извлечения ионов висмута(III) (содержание Bi3+ 

6.4 мг/л) из водных растворов 

фосфорсодержащим продуктом из мучки риса 

 

Рис. 3. Степень извлечения ионов висмута(III) из 

водных растворов в зависимости от их начальной 

концентрации α 

Таблица 1. Значения рН среды в процессе извлечения ионов висмута(III) из растворов 

Начальная концентрация, мг/л рН до извлечения рН после извлечения ∆рН 

3.17 4.50 6.75 2.25 

4.71 4.17 7.59 3.42 

5.00 4.18 7.38 3.20 

11.05 3.68 7.06 3.38 

17.05 3.50 7.04 3.54 

51.09 3.02 7.73 4.71 

Таблица 2. Элементный состав фосфорсодержащего продукта до и после процесса извлечения ионов 

висмута  

Элемент 
Содержание, % 

до извлечения Bi3+ после извлечения Bi3+ 

P 45 50 

Bi - 2 

Mg 26 27 

K 12 7 

Ca 4 3 

Mn 2 1 

Был также проведен сравнительный анализ извлечения Cr(III) [18] и Bi(III) фосфорсодержащим про-

дуктом из рисовой мучки.  

Как следует из таблицы 3, время достижения равновесия процесса извлечения катионов хрома(III) и вис-

мута(III) из растворов одинаковое и составляет 30 мин. Соотношение сорбент : раствор при извлечении висмута 

меньше по сравнению с хромом, соответственно, и величина поглощения (Г, мг/г) значительно ниже. Высокую 

степень извлечения (α, %) катиона висмута также можно связать с большой массой фитина, необходимого для 
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извлечения ионов данного металла из раствора. Содержание металлов в осадке значительно отличается. Более 

низкое количество висмута(III) в осадке можно объяснить также большей массой фитина. Висмут не относится 

к числу типичных комплексообразователей. В то же время наличие свободных 5f- и 6d-орбиталей позволяет ему 

образовывать различные комплексные соединения с галоген-, серо-, азот- и кислородсодержащими лигандами. 

Комплексы с органическими лигандами мало изучены [22]. Ионы Сr(III) образуют много разнообразных хими-

чески инертных комплексных соединений. Комплексы Сr (III) легко образуют полиядерные формы, содержащие 

гидроксильные, кислородные, аминные и роданидные мостики. В водных растворах с pH 4–8 существуют фос-

фатные комплексы Сr(НРО4)3
3-, Сr(Н2РО4)6

3- и Сr(РО4)2
3-. Изучены реакции комплексообразования Сr(III) с ма-

лоновой, янтарной, фталевой, адипиновой, аскорбиновой, ализаринсульфоновой, пиколиновой кислототами, а 

также с этилендиаминтетрауксусной кислотой и ее производными [24]. 

Таблица 3. Сравнительная характеристика условий извлечения Cr(III) и Bi(III) 

Параметры Cr(III) Bi(III) 

Соотношение сорбент : раствор 1 : 250 1 : 100 

Время достижения равновесия, мин 30 30 

∆рН 2 2–5 

α, % 75 89 

Г, мг/г 2.73 0.12 

Содержание металла в осадке после сорбции, % 20 2 

Выводы 

1. Исследован процесс извлечения ионов висмута (III) из водных растворов фосфорсодержащим про-

дуктом, полученным из рисовой мучки. Показано, что степень извлечения ионов висмута зависит от соотно-

шения сорбент : раствор и начальной  концентрации его в растворе. 

2. Проведена сравнительная характеристика извлечения катионов трехвалентных металлов Cr(III) и 

Bi(III) из водных растворов. Показано, что удаление ионов висмута происходит хуже, чем катионов хрома, 

что вероятно определяется способностью ионов данных металлов к комплексообразованию с неорганиче-

скими и органическими лигандами. 

3. Показана возможность использования фосфорсодержащего продукта из мучки риса для удаления 

ионов висмута из водных растворов. Данные исследования предлагают принципиальную возможность при-

менения экологически безопасных полифункциональных хелатных материалов из отходов производства риса 

для удаления ионов металлов из водных растворов. 
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Arefieva O.D., Makarenko N.V.*, Egorkin V.S., Zemnukhova L.A., Azarova Y.A. REMOVAL OF Bi(III) IONS BY PHYTIC 

ACID DERIVATIVES FROM RICE BRAN 
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Russian Federation, e-mail: makarenko@ich.dvo.ru 

Creation of new multifunctional materials based on renewable raw materials is a major direction in recent years. Large-

tonnage waste of rice production (husk, straw, bran) of the Far East is a promising raw material base for obtaining such materials. 

Composition of rice bran includes inositol hexaphosphoric acid and its derivatives (phytin, phosphoinositol) which are capable of 

chelating polyvalent metal ions. Bismuth (III) is one of natural water pollutants that come from leaching of bismuth-containing 

minerals and activities of pharmaceutical and perfume industries. The goal of this work is to study removal conditions of bismuth 

(III) ions from aqueous solutions of a phytic acid derivative obtained from rice bran. It is shown in the work that with a sorbent: 

solution ratio of 1: 100, bismuth ions are removed from the solution by 89 %. It was found that removal of bismuth cations depends 

on the initial concentration (3.17–51.90 mg/l) and varies from 13 to 96 %. A comparative analysis also showed that chromium (III) 

ions are removed from aqueous solutions by a phosphorus-containing product better than bismuth (III) ions. These studies allow 

us to give recommendations on the choice of materials for treating solutions from heavy metal ions, expanding the range of currently 

used natural sorbents based on plant materials and solving at the same time an urgent environmental and economic problem - the 

disposal of rice production wastes. 

Keywords: Rice bran, Phytic acid, Heavy metal ion, Bismuth (III) ions, Removal. 
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