
Химия в интересах устойчивого развития 30 (2022) 99–104 99

УДК 542.65:66.093:661.887

DOI: 10.15372/KhUR2022362

Роль полиядерных оксогидроксокомплексов висмута  
в синтезе его соединений

Ю. М. ЮХИН, Е. С. КОЛЕДОВА

Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН,  
Новосибирск (Россия)

E-mail: yukhin@solid.nsc.ru

Аннотация

Систематизированы и обобщены литературные данные, экспериментальные результаты авторов, касаю-
щиеся состояния висмута в хлорнокислых и азотнокислых растворах, а также синтеза соединений висмута 
различного состава с участием полиядерных комплексов. Показано, что гидролитическая переработка вис-
мутсодержащих азотнокислых растворов осаждением висмута при температуре процесса 65±5 °С и рН 0.7–1.0 
в виде соединения состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O с последующим его переводом при промывке водой в сое-

динение состава [Bi
6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O позволяет эффективно отделять висмут от примесных металлов и 

получать продукт высокой чистоты с содержанием свинца, серебра и меди менее 1•10–5 %. Установлено, что 
данные соединения могут быть использованы в качестве прекурсора для получения основных карбоната, гал-
лата, сукцината висмута, а также среднего нитрата, цитрата, тригидрата дитартрата висмута высокой чисто-
ты. Отмечено, что комплекс [Bi

6
O

4
(OH)

4
]6+ является исходной катионной формой при гидролитическом осаж-

дении висмута из растворов и в процессе гидролиза меняется лишь соотношение мостиковых оксо- и гидрок-
согрупп с сохранением остова Bi

6
O

8
2+

,
 который служит центральным структурным звеном. Показано, что при 

добавлении к висмутсодержащему азотнокислому раствору трибромфенолята натрия образуется оксогидрок-
сотрибромфенолят состава [Bi

6
O

6
(OH)

2
](C

6
H

2
Br

3
O)

4
. Установлено, что висмут осаждается из хлорнокислых и 

азотнокислых растворов при добавлении к ним четных оксогидроксокарбоксилатов в виде соединений состава 
Bi

6
O

4
(OH)

4
(С

n
H

2n + 1
COOO)

6
 (n = 2–22), где (С

n
H

2n + 1
COOO)– – анион карбоновой кислоты. Осаждение висмута 

из азотнокислых растворов в виде лаурата и стеарата позволяет эффективно очищать висмут от примесных 
металлов. Проведено сравнение экстракции висмута ди-2-этилгексилфосфорной кислотой из азотнокислых 
растворов в виде сольватированного комплекса состава Bi(C

16
H

34
O

2
POO)

3
•2C

16
H

34
O

2
POOH и оксогидроксоди-

алкилфосфата состава Bi
6
O

4
(OH)

4
(C

16
H

34
O

2
POO)

6
. В последнем случае удается получать концентрированные 

по висмуту экстракты, что существенно расширяет возможности использования процессов экстракции в тех-
нологии получения его соединений.
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ВВЕДЕНИЕ

Мировое потребление висмута составляет 
15–16 тыс. т/год, при этом в виде соединений – 
57.2 % [1]. Из соединений, используемых в тех-
нике, наиболее широкое применение находят 
оксид, средний и основной нитраты, а также 
гидроксохромат для получения катализаторов, 
пигментов, оптических стекол, сегнетоэлектри-

ческих, акустооптических, сверхпроводящих и 
других материалов. Соли висмута (основной ни-
трат, основной галлат, основной салицилат, а 
также трибромфенолят), висмут-калий-аммоний 
цитрат находят широкое применение в медицине 
при приготовлении лекарственных средств для 
лечения социально значимых заболеваний [2–4].

Соединения висмута обладают высокой склон-
ностью к гидролизу с образованием малорас-
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творимых основных солей. Последнее широко 
используется в аналитической химии висму-
та [5], а также в технологии его соединений вы-
сокой чистоты [3, 6]. Висмут в разбавленных 
растворах хлорной кислоты при концентрации 
менее 1•10–5 моль/л существует в виде моно-
ядерных форм состава Bi(OH)

x
3 – x, где х при-

нимает значения от 0 до 4. В растворах хлор-
ной кислоты с концентрацией ионов водорода 
1.5 моль/л висмут находится в виде акваком-
плексов Bi(H

2
O)

8
3+ [7]. Из данных, приведенных 

в работе [8] следует, что в растворах хлорной 
кислоты с концентрацией ионов водорода 
1 моль/л приблизительно 4 % висмута находит-
ся в виде первого гидроксокомплекса Вi(ОН)2+; 
при рН 4–12 весь висмут находится в форме 
Вi(ОН)

3
0, а при рН 14 – в виде анионного гидрок-

сокомплекса Вi(ОН)
4
–. При концентрации более 

5•10–4 моль/л висмут существует в разбавлен-
ных растворах кислот в виде полиядерных ги-
дроксокомплексов. В результате многочислен-
ных исследований, обобщенных Бейсом и Мес-
мером в [9], установлено, что висмут в умеренно 
кислых растворах существует в виде шестия-
дерного комплекса [Bi

6
(OH)

12
]6+. В данной моно-

графии приведено распределение гидроксоком-
плексов для концентраций висмута соответ-
ственно 0.1 и 1•10–5 моль/л, из которого следует, 
что повышение концентрации висмута в раство-
ре резко сдвигает равновесие в сторону образо-
вания полиядерных гидроксокомплексов. Таким 
образом, в концентрированных висмутсодер-
жащих растворах, получаемых в результате 
растворения оксида или металлического вис-
мута в кислородсодержащих кислотах, в обла-
сти рН 0–1 висмут присутствует преимуще-
ственно в виде гексаядерного гидроксокомплекса. 
В более поздних работах с использованием 
рентгенографических [10] и EXAFS [11] иссле-
дований установлено, что данный комплекс име-
ет состав Bi

6
O

4
(OH)

4
6+. Это подтверждено также 

ЯМР-исследованиями, проведенными Гренсом 
и Тосом [12]. Состав поликатиона в растворах в 
виде [Bi

6
O

4
(OH)

4
]6+, а не [Bi

6
(OH)

12
]6+, подтверж-

дают также полученные Федотовым с соавтора-
ми спектры ЯМР 17О водно-ацетоновых раство-
ров основного перхлората висмута [13]. В них 
обнаружены две линии 222 и 87 м. д. с соотноше-
нием интенсивностей @1 : 1, которые соответ-
ствуют двум типам атомов кислорода, связан-
ных с висмутом. При этом к ОН–-группам отне-
сена линия 87 м. д. На основании нелинейности 
зависимости интенсивности полосы 177 см–1 в 
спектре комбинационного рассеяния при добав-

лении хлорной кислоты к висмутсодержащему 
раствору в работе [14] делается предположение, 
что превращение шестиядерного комплекса в 
акваионы протекает через образование проме-
жуточных форм гидроксокомплексов. При этом 
отмечается, что весьма жесткие условия, необ-
ходимые для разрушения комплекса, свиде-
тельствуют о его стабильности, которая обу-
словлена структурой комплекса.

В работах по гидролизу висмутсодержащих 
хлорнокислых и азотнокислых растворов уста-
новлено, что структура продуктов гидролиза 
построена из поликатионов Вi

6
О

4
(ОН)

4
6+ типа 

клетки, нитратных и перхлоратных анионов, а 
также молекул воды [15, 16]. Лазарини установ-
лено [17], что при осаждении из азотнокислых 
растворов образуется восемь различных соеди-
нений висмута, в которых принимают участие 
полиядерные комплексы висмута. Следует от-
метить, что комплекс [Bi

6
O

4
(OH)

4
]6+ является 

исходной катионной формой при гидролитиче-
ском осаждении висмута из растворов и в про-
цессе гидролиза меняется лишь соотношение 
мостиковых оксо- и гидроксогрупп с сохранени-
ем остова Bi

6
O

8
2+

,
 который служит центральным 

структурным звеном.
В настоящей статье обобщены данные авто-

ров по получению соединений висмута осажде-
нием из хлорнокислых и азотнокислых раство-
ров, в образовании которых принимают участие 
полиядерные комплексы висмута.

ПОЛУЧЕНИЕ СОЕДИНЕНИЙ ВИСМУТА  
ОСАЖДЕНИЕМ ИЗ РАСТВОРОВ  
И ПО РЕАКЦИИ “ТВЕРДОЕ – РАСТВОР”

Оксид висмута хорошо растворим в хлорной 
кислоте, и при растворении в кислоте с концен-
трацией 6 моль/л получают растворы, концен-
трация висмута в которых составляет 5.1 моль/л. 
Данные растворы целесообразно использовать 
при осаждении различных соединений висмута, 
так как при этом нет опасности загрязнения 
продукта перхлорат-ионами вследствие образо-
вания основных солей. 

Предложен способ синтеза цитрата висмута 
с 90 %-м выходом висмута в конечный продукт 
путем добавления в висмутсодержащий хлор-
нокислый раствор при 60 °С раствора лимонной 
кислоты с последующим отделением осадка 
фильтрацией, его промывкой и сушкой [18]. Ме-
тодика синтеза основана на растворении при 
60 °С 100 г оксида висмута в 100 мл воды, со-
держащей 49 мл хлорной кислоты плотностью 
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1.539 г/см3, добавлении к полученному раствору 
85 г лимонной кислоты, растворенной в 1.5 л 
воды, доведения общего объема водой до 3 л, 
последовательной промывке осадка водой, а за-
тем 1.5 %-м раствором лимонной кислоты и суш-
ке продукта при 50 °С.

В работе [19] изучено осаждение цитрата 
висмута из висмутсодержащих хлорнокислых 
растворов, из которой следует, что при добав-
лении к ним растворов лимонной кислоты при 
температурах процесса (20±2) и (60±2) °С и мо-
лярном отношении цитрат-ионов к висмуту (n) 
в исследованном диапазоне 0.28–0.7 происходит 
разрушение комплекса Bi

6
O

4
(OH)

4
6+, и висмут 

осаждается в виде рентгеноаморфного цитрата 
состава Bi

6
(OH)

6
(C

6
H

5
O

7
)
4
•6H

2
O. Степень осаж-

дения висмута при n = 0.7 составляет ~96 %. 
Соединение состава [Bi

6
(OH)

6
(C

6
H

5
O

7
)
4
]
n
 за-

регистрировано в России фирмой “Yamanouchi 
Europe” (Нидерланды) в качестве лекарствен-
ной субстанции, которая используется при 
приготовлении противоязвенного препарата 
“Де-Нол” [20]. По данным фирмы “Polfa” (Поль-
ша), согласно нормативной документации НД 42-
3250-94 субстанция “Вентрисол” имеет состав 
Bi

6
(OH)

6
C

6
H

5
O

7
•K

3
C

6
H

5
O

7
•NH

4
OH

n
 [21]. В ре-

зультате наших исследований совместно с сотруд-
никами Государственного института лекарствен-
ных средств и надлежащих практик (Москва) [22] 
состав субстанции представлен в следующем виде: 
[Bi

6
(OH)

6
(C

6
H

5
O

7
)
4
][K

3
C

6
H

5
O

7
]
x
[(NH

4
)
3
C

6
H

5
O

7
)]

y
, 

где х = 3.2–4.2; а у = 0.8–1.8 с содержанием ак-
тивного компонента в пересчете на оксид вис-
мута 38.5–42.0 %.

Процесс получения соединений висмута в 
настоящее время связан с переработкой азотно-
кислых растворов. При осаждении висмута из 
данных растворов добавлением щелочных реа-
гентов степень извлечения висмута в осадок (R) 
существенно зависит от кислотности среды (рН) 
и температуры процесса (рис. 1). С ростом рН 
степень извлечения висмута в осадок увеличи-
вается и при рН 0.8–1 и температуре процесса 
20±2 °С составляет 93–97 % (остаточная кон-
центрация висмута в растворе 10–5 г/л). По-
вышение температуры процесса способствует 
тому, что количественное осаждение висмута 
достигается при меньших значениях рН и при 
60 °С в области рН 0.8–1.0 величина R составляет 
97–99 % (остаточная концентрация висмута в рас-
творе 5–2 г/л). Увеличение рН раствора до 3 по-
зволяет достичь практически полного (R = 99.99 %) 
осаждения висмута (остаточная концентрация 
висмута в растворе 0.030–0.015 г/л).

В случае осаждения висмута из азотнокис-
лых растворов при разбавлении их водой зна-
чение степени осаждения проходит через мак-
симум (см. рис. 1), но полного осаждения висму-
та достичь не удается даже при 200-кратном 
(рН 1.7) и более разбавлении растворов. При 
температуре процесса 20 °С в области рН 1.2–
1.6 степень осаждения висмута максимальна и 
составляет 90–92 % (остаточная концентрация 
висмута в растворе 10–7 г/л). Наличие макси-
мумов на кривой R–рН можно объяснить сле-
дующим. Наряду с образованием гексаядерного 
комплекса [Bi

6
O

4
(OH)

4
]6+, ответственного за об-

разование основного нитрата, выделяющегося 
из раствора в виде осадка [10], при рН ≥ 1.7 на-
блюдается образование полиядерных комплек-
сов Bi

9
(OH)

20
7+, Bi

9
(OH)

21
6+, Bi

9
(OH)

22
5+ [9]. Концен-

трация комплексов при дальнейшем росте рН 
возрастает, что соответственно и снижает сте-
пень осаждения висмута в виде оксогидроксо-
нитрата. 

Отсутствие нисходящего участка зависимо-
сти R–рН в случае осаждения висмута при до-
бавлении щелочных реагентов обусловлено тем, 
что процесс осаждения ведут из растворов с 
концентрацией нитрат-ионов 2–3 моль/л. Это 
способствует комплексообразованию висмута с 
нитрат-ионами с образованием, по-видимому, 
комплекса состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
NO

3
]5+, принима-

ющего участие в осаждении оксогидроксони-
трата висмута и препятствующего образованию 
комплексов типа Bi

n
(OH)

m
3n – m. 

Рис. 1. Зависимость степени осаждения висмута (R) от рН 
среды при добавлении к висмутсодержащему раствору 
воды (1, 2) или раствора гидроксида натрия (3, 4). Темпера-
тура процесса: 60 (1, 4), 20 °С (2, 3). Исходный состав рас-
творов: Bi 220 г/л, HNO

3
 40 г/л.
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При повышении температуры процесса осаж-
дение висмута при разбавлении растворов водой, 
также как и при добавлении щелочных реаген-
тов, начинается при более низких значениях рН. 
Это вызвано тем, что комплексообразование вис-
мута с нитрат-ионами протекает в основном по 
экзотермическим реакциям [23].

Состав продуктов гидролиза при этом зави-
сит от рН среды, температуры процесса, кон-
центрации нитрат-ионов в растворе. В зависи-
мости от условий осаждения в области рН ≤ 3 
установлено существование четырех различ-
ных кристаллических форм, которые на основа-
нии литературных данных [15, 24–27] отнесены 
к соединениям следующих составов: [Bi

6
O

4
(OH)

4
]

(NO
3
)
6
•4H

2
O – I, [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O – 

II, [Bi
6
(H

2
O)(NO

3
)O

4
(OH)

4
](NO

3
)
5
•H

2
O – III и 

[Bi
6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O – IV. 

В работе [24] показано, что соединение I с 
содержанием, %: висмута – 68.66; NO

3
– – 19.89; 

Н
2
О – 4.0, может быть получено при рН 0.7, кон-

центрации нитрат-ионов в растворе 0.35 моль/л 
и температуре 22 °С, а оксогидроксонитрат II с 
содержанием, %: висмута – 70.28; NO

3
– – 20.42; 

Н
2
О – 1.0, может быть получен при рН 0.7, кон-

центрации нитрат-ионов в растворе 0.35 моль/л 
и температуре процесса 60 °С. Соединение III с 
содержанием, %: висмута – 69.01; NO

3
– – 21.65; 

Н
2
О – 2.1, может быть получено при рН 0.7, кон-

центрации нитрат-ионов в растворе 4.0 моль/л 
и температуре 22 °С, а оксогидроксонитрат вис-
мута IV с содержанием, %: висмута – 72.28; 
NO

3
– – 17.38; Н

2
О – 3.1, может быть получен при 

рН 1.3, концентрации нитрат-ионов в растворе 
0.07 моль/л и температуре 22 °С.

В работе [28] исследованы условия перера-
ботки металлического висмута марки Ви1 с по-
лучением оксогидроксонитрата висмута соста-
ва (IV) высокой чистоты. Висмут марки Ви1 со-
держит не менее 98 % висмута и используется 
обычно в качестве исходного сырья при полу-
чении его соединений. Основными примесными 
металлами в нем являются свинец (не более 
1.8 %), серебро (не более 0.12 %) и медь (не более 
0.10 %). Показано, что висмут осаждается из 
азотнокислых растворов при температуре про-
цесса 65±5 °С и рН 0.7–1.0 в виде оксогидрок-
сонитрата 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 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)

Получаемый при этом продукт содержит ме-
нее 1•10–5 % свинца, серебра и меди и может 
быть использован в качестве прекурсора при 
получении других соединений висмута высокой 
чистоты.

В работе [29] показана возможность получе-
ния соединений висмута высокой чистоты из 
оксогидроксонитратов висмута. Так, из соеди-
нения состава [Bi

6
O

4
(OH)

4
](NO

3
)
6
•H

2
O в резуль-

тате его обработки раствором азотной кислоты 
получен пентагидрат нитрата висмута состава 
Bi(NO

3
)
3
•5H

2
O, раствором карбоната аммония 

при рН 8 и температуре 22 °C – основной кар-
бонат состава (BiO)

2
CO

3
, раствором лимонной 

кислоты при массовом отношении жидкое/твер-
дое, равном 2.3, и температуре 22 °C – цитрат 
висмута состава BiC

6
H

5
O

7
. Из соединения со-

става [Bi
6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O при его обра-

ботке водными растворами галловой кислоты 
получены основной галлат висмута состава 
C

6
H

2
(OH)

3
COOBiO•3H

2
O, винной кислоты – 

тригидрат дитартрата состава [Bi(C
4
H

4
O

6
)

(C
4
H

5
O

6
)]•3H

2
O, салициловой кислоты – основ-

ной салицилат состава Bi(C
7
H

5
O

3
)O [29], ян-

тарной кислоты – основной сукцинат соста-
ва С

2
Н

4
(СООBiO)

2 
[30]. Отмечено также, что 

при обработке оксогидроксонитрата состава 
[Bi

6
O

5
(OH)

3
](NO

3
)
5
•3H

2
O водными растворами 

гидроксида натрия в области рН 6.8–7.5 образу-
ется соединение состава [Bi

6
O

6
(OH)

3
](NO

3
)
3
, а в 

области рН 9.7–10.3 – [Bi
6
O

7
(OH)

2
](NO

3
)
2
•2H

2
O 

с молярным отношением висмута к нитрат-
ионам, равным 3 [31].

2,4,6-Трибромфенолят висмута широко ис-
пользуется в медицине в качестве лекарствен-
ного средства “Ксероформ”, который оказывает 
местное вяжущее и антисептическое действие 
(благодаря висмуту и фенолу). Проведенные в 
работе [32] исследования свидетельствуют, что 
оксогидроксотрибромфенолят висмута состава 
[Bi

6
O

6
(OH)

2
](C

6
H

2
Br

3
O)

4
 может быть получен в 

результате осаждения из азотнокислых раство-
ров при добавлении водного раствора трибром-
фенолята натрия при рН реакционной среды 
6.5–7.5 и температуре 95 °С.

Карбоксилаты висмута достаточно широко 
применяются в синтезе висмутсодержащих ок-
сидных материалов (сверхпроводящих, сегнето-
электрических, пьезоэлектрических, каталити-
ческих и др.), а также в синтезе висмутсодержа-
щих лекарственных препаратов [33, 34]. Синтез 
и структура в четных оксогидроксокарбоксила-
тах висмута состава Bi

6
O

4
(OH)

4
(С

n
H

2n + 1
COOO)

6
 

(n = 2–22), где (С
n
H

2n + 1
COOO)– – анион карбо-
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новой кислоты, рассмотрены в работе [35]. Уста-
новлено, что оксогидроксокарбоксилаты вис-
мута с числом атомов углерода С

n
 ≥ 6 имеют 

одинаковую слоистую структуру и относятся 
к одному гомологическому ряду. Условия об-
разования лаурата и стеарата висмута соста-
вов [Bi

6
O

4
(OH)

4
]R

6
, где R – анион лауриновой 

или стеариновой кислоты, приведены в рабо-
тах [36, 37]. Показана целесообразность полу-
чения лаурата и стеарата висмута высокой чи-
стоты из металлического висмута в результате 
их осаждения в виде оксогидроксокарбоксила-
тов добавлением раствора нитрата висмута в 
раствор лаурата или стеарата натрия при тем-
пературе 60±5 °С, молярном отношении лаури-
новой или стеариновой кислоты к висмуту, рав-
ном 1.0–1.1, и концентрации свободной азотной 
кислоты в растворе 0.1 моль/л.

Показана возможность экстракции висмута 
ди-2-этилгексилфосфорной кислотой (Д2ЭГФК) 
из растворов хлорной и азотной кислот в за-
висимости от рН и концентрации висмута в 
органической фазе как в виде кислого сольва-
тированного комплекса BiR

3
•2HR, где R – 

C
16

H
34

O
2
POO–, так и оксогидроксодиалкилфос-

фата Bi
6
O

4
(OH)

4
(C

16
H

34
O

2
POO)

6
 [38]. Высокая 

растворимость оксогидроксодиалкилфосфата 
висмута в органических разбавителях позволяет 
получать концентрированные по висмуту экс-
тракты. Так, при экстракции висмута Д2ЭГФК с 
концентрацией 1 моль/л из растворов с рН 0.3 в 
виде соединения состава BiR

3
•2HR при концен-

трации висмута в органической фазе 36 г/л на 
границе раздела фаз образуется осадок диал-
килфосфата висмута, в то время как при экс-
тракции из растворов с рН 1.5 в виде оксоги-
дроксодиалкилфосфата может быть получена 
органическая фаза, содержащая 180 г/л висму-
та. Последнее существенно расширяет возмож-
ность использования процесса экстракции в тех-
нологии получения соединений висмута.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что висмут в растворах хлорной 
и азотной кислот при концентрации более 
5•10–4 моль/л в области рН 0–1 существует 
в виде гексаядерного гидроксокомплекса соста-
ва [Bi

6
O

4
(OH)

4
]6+. Данный комплекс оказывает 

определяющую роль при осаждении висмута из 
хлорнокислых и азотнокислых растворов и при-
нимает активное участие при осаждении или 
экстракции висмута из растворов в виде соеди-
нений различного состава. При этом в процессе 

гидролиза в комплексе [Bi
6
O

4
(OH)

4
]6+ меняется 

лишь соотношение мостиковых оксо- и гидрок-
согрупп с сохранением остова Bi

6
O

8
2+, который 

является центральным структурным звеном.
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