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Аннотация

Методами рентгенофазового и химического анализа, электронной микроскопии исследован процесс пере-
работки азотнокислых растворов производства соединений висмута добавлением к ним воды. Показано, что 
висмут осаждается из растворов при температуре процесса 65±5 °С и рН 0.7–1.0 в виде оксогидроксонитра-
та состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O, и при промывке водой имеет место гидролиз с образованием соединения 

состава [Bi
6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O высокой чистоты. Данные соединения использованы в качестве прекурсо-

ров при получении соединений висмута высокой чистоты по реакции “твердое – раствор”. Показано, что в 
результате обработки оксогидроксонитрата висмута растворами лимонной, галловой, винной, салициловой, 
азотной кислот и раствором карбоната аммония могут быть получены висмут цитрат BiС

6
Н

5
О
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, тригидрат 

оксогаллата C
6
H
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(OH)
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COOBiO•3H

2
O, тригидрат дитартрата [Bi(C

4
H
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O
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)(C
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O, оксид-салицилат 

Bi(C
7
H
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O
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)O, пентагидрат нитрата Bi(NO

3
)
3
•5H

2
O, оксокарбонат (BiO)

2
CO

3
 соответственно. При восстановле-

нии оксогидроксонитратов составов [Bi
6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O и [Bi

6
O
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(OH)
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](NO
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)
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•3H

2
O в растворе бензилово-

го спирта в присутствии гидрата гидразина получены порошки металлического висмута с размером частиц 
1–5 и 10–50 мкм соответственно. В результате восстановления данных оксогидроксонитратов в растворе 
этиленгликоля в присутствии гидрата гидразина в случае [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O образуется гликолят вис-

мута, а в случае [Bi
6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O – металлический висмут с размером частиц 10–50 мкм. При вос-

становлении соединений составов [Bi
6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O и [Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O в водной среде при ис-

пользовании в качестве восстановителя боргидрида натрия при молярном соотношении висмут/боргидрид 
натрия = 1, рН 12 и температуре 25 °С получены порошки металлического висмута с размером частиц 1–5 и 
10–50 мкм соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения висмута, а также материалы на 
их основе вызывают в современном материало-
ведении большой интерес, что обусловлено мно-
гофункциональностью их свойств [1–5]. Висму-
товые материалы используются в медицине, 
катализе, электронной технике, твердотоплив-

ных элементах и др. При этом основными тре-
бованиями к получаемым соединениям для ме-
дицины и техники являются высокая чистота и 
реакционная способность. В связи с этим боль-
шое значение приобретает разработка простых 
и доступных способов синтеза высокочистых 
соединений висмута как осаждением из вис-
мутсодержащих растворов, так и по реакции 
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“твердое – раствор” или термическим разло-
жением [6].

В настоящее время соединения висмута по-
лучают из металлического висмута марки Ви1 
(не менее 98 % висмута) – продукта пироме-
таллургической переработки висмутсодержа-
щих руд и концентратов. Основные примесные 
металлы в висмуте – свинец, серебро, медь, 
цинк, сурьма, мышьяк, железо и теллур. Воз-
можность эффективной гидролитической очист-
ки висмута от примесных металлов его осажде-
нием из азотнокислых растворов в виде оксо
гидроксонитрата состава [Bi

6
O

4
(OH)
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](NO

3
)
6
•H

2
O 

показана в работе [6].
В настоящей статье приведены данные по 

переработке металлического висмута с получе-
нием оксогидроксонитрата состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
]

(NO
3
)
6
•H

2
O и использованию его в качестве 

прекурсора при получении тригидрата оксоги-
дроксонитрата, оксокарбоната, цитрата, пента-
гидрата нитрата и металлического висмута по 
реакции “твердое – раствор”. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали азотную кислоту HNO
3
, 

гидроксид аммония NH
4
(OH), гидрокарбонат ам-

мония NH
4
HCO

3
 квалификации “х. ч.”, металли-

ческий висмут марки Ви1 ГОСТ 10928–90 ТОО 
“Казцинк” (г. Усть-Каменогорск, Казахстан). 
Окисление висмута проводили в реакторе из 
коррозионно-стойкой стали, снабженном шне-
ком для перемешивания расплава. Разовая за-
грузка висмута в реактор окисления составля-
ла 150–160 кг. Плавили висмут при температу-
ре 320 °С и при перемешивании загружали в 
расплав 20 мас. % технического оксида висму-
та с предыдущей стадии окисления, повышали 
температуру расплава до 600 °С и проводили 
окисление висмута в течение 8 ч. 

Исходные висмутсодержащие растворы 
(380 г/л висмута, 110 г/л свободной азотной 
кислоты) получали растворением 685 кг техни-
ческого оксида висмута в азотной кислоте с 
концентрацией 7.0 моль/л при перемешивании 
в реакторе из коррозионностойкой стали емко-
стью 2.0 м3. Гидролитическую очистку висмута 
от примесных металлов проводили в реакторе 
гидролиза из коррозионно-стойкой стали емко-
стью 1.6 м3 при следующих условиях: заливали 
в реактор 900 л дистиллированной воды, нагре-
той до 70 °С, при перемешивании добавляли 
90 л висмутсодержащего раствора, перемеши-

вали пульпу в течение 60 мин. После отстаива-
ния в течение 2 ч маточный раствор отделяли 
от осадка декантацией, промывали осадок дву-
кратно 1.0 м3 дистиллированной воды при тем-
пературе 60±3 °С и рН 1, который создавали 
добавлением раствора HNO

3
. Полученный оса-

док оксогидроксонитрата висмута состава 
[Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O сушили на противне из 

коррозионно-стойкой стали при температуре 
100 °С в течение 6 ч и направляли на стадию 
получения соединений или металлического вис-
мута высокой чистоты. Маточные и промывные 
растворы объединяли в реакторе доосаждения 
емкостью 2 м3 и дополнительно осаждали из 
них висмут добавлением раствора NH

4
OH до 

рН 1. Осадок направляли на стадию получения 
оксида висмута реактивной чистоты. Практи-
чески полное осаждение висмута из растворов 
(до остаточной концентрации 0.015–0.030 г/л) 
осуществляли добавлением раствора NH

4
OH до 

рН 3 в реакторе осаждения висмута емкостью 
2 м3 и направляли данный осадок на стадию по-
лучения висмутсодержащего раствора.

Рентгенофазовый анализ (РФА) продуктов 
проводили на порошковом дифрактометре D8 Ad-
vance (Bruker, Германия) с использованием 
CuKa-излучения при скорости вращения счет-
чика 0.5 град/мин. Идентификацию фаз прово-
дили с использованием порошковой базы данных 
PDF2 (2008 г.). Морфологические характери-
стики образцов исследовали методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) с ис-
пользованием электронного микроскопа TM 1000 
(Hitachi, Япония). Для измерения удельной по-
верхности образцов использовали метод тепло-
вой десорбции аргона с внутренним эталоном 
при температуре жидкого азота. Концентрацию 
висмута в растворе и его содержание в твер-
дых продуктах реакции определяли титрова-
нием раствора комплексона III с использовани-
ем в качестве индикатора ксиленолового оран-
жевого. Металлический висмут и его соединения 
предварительно растворяли в HNO

3
 с концен-

трацией 7 моль/л. Содержание микроколичеств 
висмута и примесных металлов в растворе опре-
деляли атомно-абсорбционным методом на спек-
трофотометре AA 280FS (Varian, Австралия), а 
также масс-спектрометрическим методом с ин-
дуктивно связанной плазмой. Концентрацию 
свободной HNO

3
 в технологических растворах 

определяли методом кислотно-основного титро-
вания после предварительного маскирования 
висмута комплексоном III.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Проведенные исследования по гидролитиче-
ской очистке  висмутсодержащих азотнокислых 
растворов разбавлением их водой свидетель-
ствуют об эффективной очистке висмута от 
примесных металлов. В табл. 1 приведены ре-
зультаты анализа металла марки Ви1 и полу-
ченного при его переработке оксогидроксони-
трата состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O, а диф-

рактограмма данного оксогидроксонитрата пред-
ставлена на рис. 1, кривая 1. Согласно данным 
СЭМ (рис. 2, а), этот оксогидроксонитрат пред-
ставляет собой сростки короткопризматических 
кристаллов с наибольшим размером в базисной 
плоскости 1–5 мкм и толщиной 1–3 мкм. 

В результате двукратной обработки данного 
соединения водой при массовом соотношении 
вода/осадок = 5 и температуре 22 °С протекает 
его гидролиз с образованием оксогидроксонит
рата висмута состава [Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O 

по реакции
[Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O + 2H

2
O →  

  [Bi
6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O + HNO

3
� (1)

Дифрактограмма данного оксогидроксонитра-
та представлена на рис. 1, кривая 2. В результа-
те перекристаллизации удается дополнительно 
очистить продукт от такого основного примесно-
го металла, как свинец. Получаемый оксоги-
дроксонитрат висмута, согласно данным СЭМ, 
представляет собой удлиненные плоскопризма-
тические кристаллы с размерами в базисной 
плоскости 10–50 мкм и толщиной порядка 
1–5 мкм (см. рис. 2, б). Удельная поверхность 
этого оксогидроксонитрата составляет 0.45 м2/г.

Висмут нитрат основной широко применяется 
в медицине при изготовлении противоязвенных 
препаратов “Викалин” и “Викаир”. Соединению, 
используемому в медицине, ранее приписывали 
состав 5Bi

2
O

3
•4N

2
O

5
•9H

2
O [7]. Согласно USP 40 

(США), Европейской фармакопее 8.0, а также ре-
гистру лекарственных средств России, данному 
соединению приписывают состав Bi

5
O(OH)

9
(NO

3
)
4
 

(CAS 1304-85-4) с расшифровкой, что это смесь 
соединений BiONO

3
, Bi(NO

3
)(OH)

2
, BiO(OH). Его 

молекулярная масса составляет 1461.99, а мас-
совая доля оксида висмута не менее 79.0 %. Од-
нако рентгенографические исследования сви-

ТАБЛИЦА 1

Химический анализ металлического висмута, оксогидроксонитратов и цитрата висмута

Примесь Содержание, мас. %

Bi
мет

 (ТОО  
“Казцинк”)

Оксигидроксонитрат висмута Цитрат  
висмута [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O [Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O

Be н/о (1•10–6) н/о (1•10–6) н/о (1•10–6) н/о (1•10–6)

Na н/о (1•10–2) н/о (1•10–2) н/о (1•10–2) н/о (1•10–2)

Mg 1•10–4 н/о (5•10–5) н/о (5•10–5) н/о (5•10–5)

Al 2•10–4 4•10–5 4•10–5 4•10–5 

Ti н/о (3•10–5) н/о (3•10–5) н/о (3•10–5) н/о (3•10–5)

V н/о (1•10–6 ) н/о (1•10–6) н/о (1•10–6) н/о (1•10–6)

Cr н/о (1•10–5 ) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5)

Mn н/о (1•10–5 ) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5)

Fe 3•10–4 н/о (1•10–4) н/о (1•10–4) н/о (1•10–4)

Ni 6•10–3 н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5)

Cu 3.3•10–3 н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5)

Zn 3•10–3 н/о (4•10–5) н/о (4•10–5) н/о (4•10–5)

Ga н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5)

As н/о (1•10–5 ) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5)

Ag 1.0•10–1 н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5)

Cd н/о (1•10–6) н/о (1•10–6) н/о (1•10–6) н/о (1•10–6)

Sn н/о (5•10–6) н/о (5•10–6) н/о (5•10–6) н/о (5•10–6)

Sb 1•10–3 н/о (5•10–6) н/о (5•10–6) н/о (5•10–6)

Те 1•10–4 н/о (5•10–6) н/о (5•10–6) н/о (5•10–6)

Hg н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5) н/о (1•10–5)

Pb 7.1•10–1 8•10–5 н/о (1•10–5) 8•10–5

Примечание: н/о – не обнаружено.
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детельствуют, что фармакопейный препарат 
является индивидуальным соединением и пред-
ставляет собой оксогидроксонитрат состава 
[Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O [8, 9]. Молекулярная 

масса указанного соединения равна 1748.97, 
а массовая доля оксида висмута 79.9 %, что 
согласуется с требованиями фармакопейной 
статьи USP 40.

Наряду с оксогидроксонитратом висмута в 
качестве фармакопейного препарата широко 
используется оксокарбонат висмута, который 
проявляет антибактериальные свойства в отно-
шении бактерии Helicobacter pylori, оказываю-
щей гастропатогенное действие [10]. С целью 
получения оксокарбоната висмута с высокой 
чистотой и удельной поверхностью исследован 
процесс обработки оксогидроксонитрата висму-
та состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O водным рас-

твором карбоната аммония (NH
4
)
2
CO

3
. При этом 

имеет место образование оксокарбоната висму-
та состава (BiO)

2
CO

3
 по реакции

[Bi
6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O + 3(NH

4
)
2
CO

3
 

→   3(BiO)
2
CO

3
 + 6NH

4
NO

3
 + 3H

2
O� (2)

Дифрактограмма оксокарбоната висмута пред-
ставлена на рис. 1, кривая 3. Получаемый при 
этом оксокарбонат представляет собой агрегаты 
размером до 10 мкм, состоящие из сферических 
частиц размерами порядка 1–2 мкм. В свою 
очередь, сферические частицы состоят из тон-
ких пластинчатых кристаллов (см. рис. 2, в). Ок-
сокарбонат висмута получали обработкой оксо-
гидроксонитрата раствором карбоната аммония 

при рН 8 и температуре 22 °С в течение 2 ч, 
промывали его двукратно дистиллированной 
водой и сушили при 70 °С. Полученный в ре-
зультате укрупненных испытаний оксокарбонат 
висмута содержал, мас. %: висмут 81.9, свинец 
8•10–5, серебро 1•10–5, медь 1•10–5, железо 
3•10–5,  мышьяк <1•10–5, кадмий <1•10–5, цинк 
4•10–5, нитрат-ионы 0.036, что соответствует 
требованиям USP 40 для оксокарбоната висму-
та фармакопейного. Удельная поверхность про-
дукта составляет 8.4 м2/г. Оксокарбонат висму-
та, полученный при тех же условиях из оксогид
роксонитрата состава [Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O, 

представляет собой удлиненные плоскопризма-
тические кристаллы с размерами в базисной пло-
скости 10–50 мкм и толщиной порядка 1–5 мкм, 
состоящие из частиц размерами 1–3 мкм (см. 
рис. 2, г). При обработке оксогидроксонитрата со-
става [Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O раствором кар-

боната аммония имеет место образование оксо-
карбоната висмута по реакции
[Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5 
· 3H

2
O + 3(NH

4
)
2
CO

3
 →  

  3(BiO)
2
CO

3
 + 5NH

4
NO

3
 + NH

4
OH + 4H

2
O� (3)

Реакции “твердый оксогидроксонитрат вис-
мута – раствор карбоновой кислоты” исполь-
зованы нами ранее при получении соединений 
висмута для медицины. Так, предложено полу-
чать цитрат висмута, применяемый в микро-
биологии для приготовления питательных сред 
и в медицине при получении противоязвенных 
препаратов, обработкой оксогидроксонитрата вод
ным раствором лимонной кислоты. Цитрат вис-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов оксогидроксонитратов висмута [Bi
6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O 

(1), [Bi
6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O (2), оксокарбоната (BiO)

2
СO

3
 (3), пентагидрата нитрата 

Bi(NO
3
)
3
•5H

2
O (4) и металлического висмута (5).
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мута получен в результате обработки оксогид
роксонитрата состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O 

водным раствором лимонной кислоты при массо-
вом соотношении жидкое/твердое (Ж/Т) = 2.3 и 
температуре 22±2 °С, а также при обработке со-

единения состава [Bi
6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O вод

ным раствором лимонной кислоты при Ж/Т = 10.4 
при рН 0.1–0.3 и температуре процесса 22±2 °С 
[11]. Удельная поверхность цитратов висмута в 
первом случае равна 1.79 м2/г, а во втором – 

Рис. 2. Электронные микрофотографии образцов моногидрата нитрата оксогидроксовисмута (а), тригидрата нитрата 
оксогидроксовисмута (б), а также оксокарбонатов (в, г) и цитратов (д, е) висмута, полученных из данных оксогидроксо-
нитратов соответственно. 
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2.49 м2/г, и они представляют собой агрегаты 
размерами 10–15 мкм, состоящие из чешуйча-
тых частиц с размерами порядка 1–3 мкм (см. 
рис. 2, д, е соответственно). В табл. 1 приведены 
данные по содержанию примесных металлов в 
цитрате, и оно соответствует требованиям фар-
макопейной статьи USP 40.

В работе [12] показана целесообразность по-
лучения оксогаллата висмута высокой чисто-
ты, используемого в медицине в виде препара-
та “Дерматол”, взаимодействием соединения 
состава [Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O с водными 

растворами галловой кислоты. Синтез осуществ
ляли при молярном соотношении галлат-ионов к 
висмуту, равном 1.0–1.1, концентрации HNO

3
 в 

растворе 0.5–1.0 моль/л и температуре процесса 
20–70 °С. Показано [13], что тригидрат дитар-
трата висмута состава [Bi(C

4
H

4
O

6
)(C

4
H

5
O

6
)]•3H

2
O 

высокой чистоты может быть получен в резуль-
тате взаимодействия оксогидроксонитрата вис-
мута состава [Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O с водны-

ми растворами винной кислоты при молярном 
соотношении тартрат-ионов к висмуту, равном 
2.1, концентрации ионов водорода в растворе 
0.2–0.6 моль/л и температуре процесса 20±3 °С.

Оксид-салицилат висмута состава Bi(C
7
H

5
O

3
)O 

широко используется в медицине при изго-
товлении антидиарейного препарата “Десмол” 
(США). В работе [14] показана возможность 
синтеза данного соединения высокой чистоты 
взаимодействием оксогидроксонитрата состава 
[Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O с водным раствором 

салициловой кислоты при молярном соотноше-

нии салициловой кислоты к висмуту, равном 1.0–
1.2, рН 0.9–3.0 и температуре процесса 70 °С.

Пентагидрат нитрата висмута находит ши-
рокое применение в химической промышленно-
сти при синтезе висмут-молибденовых и вис-
мут-сурьмяных катализаторов, используемых 
для селективного окисления углеводородов, в 
технике при получении функциональных ма-
териалов, а в медицине – фармакопейных 
препаратов. Получают Bi(NO

3
)
3
•5H

2
O обычно из 

металлического висмута в результате его рас-
творения в азотной кислоте с концентрацией 
7–8 моль/л с последующим упариванием рас-
твора до плотности 1.9 г/см3 и охлаждением [15]. 
Основным недостатком данного способа являет-
ся выделение в атмосферу токсичных оксидов 
азота на стадии упаривания раствора.

Показано, что пентагидрат нитрата висмута 
высокой чистоты может быть получен, минуя 
стадию упаривания висмутсодержащего азотно-
кислого раствора в результате обработки оксо-
гидроксонитрата состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O 

концентрированными растворами азотной кисло-
ты. При взаимодействии с относительно концен-
трированными (4–7 моль/л) растворами кислоты 
исходный оксогидроксонитрат переходит в сое-
динение состава [Bi

6
(H

2
O)(NO

3
)O

4
(OH)

4
](NO

3
)
5
 

[16], и при дальнейшем увеличении исходной 
концентрации HNO

3
 (9.0 моль/л и выше) об-

разуется пентагидрат нитрата висмута состава 
Bi(NO

3
)
3
•5H

2
O [17]. Дифрактограмма соедине-

ния приведена на рис. 1 (кривая 4). Взаимодей-
ствие оксогидроксонитрата висмута состава 

Рис. 3. Технологическая схема получения соединений из оксогидроксонитрата висмута состава [Bi
6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O. 
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[Bi
6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O с азотной кислотой с по-

лучением пентагидрата нитрата висмута можно 
описать реакцией
[Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O + 12HNO

3 
→  

  6Bi(NO
3
)
3
•5H

2
O + 4H

2
O� (4)

Процесс получения пентагидрата нитрата 
висмута высокой чистоты из оксогидроксонитра-
та осуществляли следующим образом. В чашу 
из коррозионно-стойкой стали с механической 
мешалкой заливали 100 л азотной кислоты с 
концентрацией 13.9 моль/л, при перемешивании 
загружали постепенно 100 кг оксогидроксонит
рата висмута и проводили обработку в течение 
1 ч. При этом происходил разогрев реакцион-
ной смеси до температуры 40±5 °С, что способ-
ствовало полному переводу исходного оксоги-
дроксонитрата в пентагидрат нитрата висмута. 
После охлаждения смеси до 20 °С с помощью 
вакуума производили забор маточного раство-
ра, а влажные кристаллы переносили на цен-
трифугу. Отжатые на центрифуге кристаллы 
сушили при температуре 55±5 °С. Полученный 
продукт состава Bi(NO

3
)
3
•5H

2
O содержал, %: 

барий <1•10–4, ванадий <1•10–6, вольфрам 
<1•10–4, железо <5•10–5, кальций <1•10–4, 
кобальт <2•10–5, магний <5•10–5, марганец 
<5•10–6, медь <5•10–5, молибден <4•10–5, на-
трий <1•10–4, никель <4•10–5, свинец <1•10–4, 
титан <3•10–5, хром <1•10–5, цинк <5•10–5. 
Маточный раствор с концентрацией висмута 
162 г/л и свободной азотной кислоты 10.8 моль/л 
укрепляли концентрированной HNO

3
 и исполь-

зовали при следующей обработке оксогидроксо-
нитрата висмута. Прямое извлечение висмута в 
конечный продукт составляет 85.2 %. Техно-
логическая схема переработки оксогидроксони-
трата висмута состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O с 

получением висмута оксогидроксонитрата фар-
макопейного, оксокарбоната и пентагидрата ни-
трата приведена на рис. 3.

В последнее время ведутся интенсивные ис-
следования по получению висмута в виде ме-
таллических порошков. При этом восстановле-
ние соединений висмута проводят как в водной, 
так и в органической средах с использованием 
в качестве восстановителей гидрата гидрази-
на (N

2
H

4
•H

2
O) [18, 19] или боргидрида натрия 

(NaBH
4
) [20, 21]. Ранее нами было показано, что 

металлические порошки висмута сферической 
формы с размером частиц 100–300 мкм могут 
быть получены в результате восстановления 
формиата [22] или каприлата висмута [23] в 
бензиловом спирте в течение 2 ч при темпера-
туре 200 °С. Современной промышленности не-

обходимы также порошки металлического вис-
мута с размером частиц до 100 мкм. На рис. 4, а, б 
приведены электронные микрофотографии по-
рошков металлического висмута, полученных в 
результате восстановления 5.0 г исследуемых 
оксогидроксонитратов висмута в растворе 90 мл 
бензилового спирта в присутствии 10 мл гидра-
та гидразина (80 %) в течение 30 мин при тем-
пературе 90 °С. Видно, что при восстановлении 
оксогидроксонитратов висмута до металла об-
лик исходных соединений сохраняется. Следу-
ет отметить, что при восстановлении 5.0 г ок-
согидроксонитратов в среде этиленгликоля 
(90 мл) в присутствии 10 мл гидрата гидразина 
в течение 30 мин в случае соединения состава 
[Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O образуется металличе-

ский висмут (см. рис. 4, г), а в случае соедине-
ния [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O – хорошо окристал-

лизованный гликолят висмута (см. рис. 4, в), 
представляющий собой удлиненно-призматиче-
ские кристаллы с размерами в базисной пло-
скости 20–50 мкм, а по толщине 0.2–1 мкм.

Проведенные исследования свидетельствуют, 
что при использовании в качестве восстанови-
теля боргидрида натрия восстановление оксоги-
дроксонитратов висмута можно осуществлять 
в водной среде при обычной температуре. Так, 
при восстановлении 5.0 г оксогидроксонитра-
та в 100 мл воды при молярном соотношении 
Bi/NaBH

4
 = 1, рН 12 и температуре 25 °С в те-

чение 60 мин в обоих случаях получены порошки 
металлического висмута. При этом облик исход-
ных оксогидроксонитратов висмута сохраняется 
(см. рис. 4, д, е). Дифрактограмма металлического 
висмута представлена на рис. 1 (кривая 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показана целесообразность получения соеди-
нений висмута высокой чистоты в результате 
взаимодействия оксогидроксонитратов висмута 
с растворами различных органических кислот 
или азотной кислоты. Эффективную гидролити-
ческую очистку висмутсодержащих азотнокис-
лых растворов следует проводить путем водного 
гидролиза с осаждением висмута в виде оксогид
роксонитрата состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O с 

последующим его переводом в соединение соста-
ва [Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O при обработке водой. 

Установлено, что оксогидроксонитраты данно-
го состава могут быть использованы в качестве 
прекурсоров для получения цитрата, оксогалла-
та, тригидрата тритартрата, оксид-салицилата, 
пентагидрата нитрата и оксокарбоната висмута 
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Рис. 4. СЭМ-изображение образцов металлического висмута, полученного восстановлением оксогидроксонитратов 
[Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O (а, в, д) и [Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O (б, г, е) в бензиловом спирте (а, б) или этиленгликоле (в, г) с 

гидратом гидразина, а также в воде с боргидридом натрия (д, е). Температура, °С: 90 (а, б), 100 (в, г), 25 (д, е).

в результате обработки оксогидроксонитратов 
висмута растворами лимонной, галловой, вин-
ной, салициловой, азотной кислот или карбо-
натом аммония соответственно. Показана воз-
можность получения порошков металлического 

висмута с размером частиц 1–5 или 10–50 мкм 
в результате восстановления оксогидроксони-
тратов висмута в среде бензилового спирта, эти-
ленгликоля или воды в присутствии гидрата гид
разина или боргидрида натрия.
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