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Введение

ВВЕДЕНИЕ 
Соединения висмута используются в медицине на протяжении более 

двухсот лет для лечения широкого спектра заболеваний как внутренних 
органов, ушей, глаз, кожи, так и инфекционных, паразитических, венери-
ческих. Сведения об используемых и перспективных для медицины соеди-
нениях висмута рассредоточены во многочисленных публикациях, в ряде 
случаев труднодоступных, что затрудняет их использование специалиста-
ми. В книге на основании анализа, систематизации и обобщения литератур-
ных данных представлено современное состояние указанной области науки 
и практики.

Мировое потребление висмута составляет 17–21 тыс. тонн в год. При 
этом порядка 77% висмута используется в виде соединений. В Государ-
ственном реестре лекарственных средств РФ в качестве фармацевтических 
субстанций зарегистрированы такие соединения, как висмута трикалия 
дицитрат, субнитрат, субгаллат, субсалицилат висмута, ксероформ, диэти-
лентриаминпентауксусной кислоты висмутдинатриевая соль. На основе 
висмутсодержащих фармацевтических субстанций в России зарегистриро-
вано более 40 лекарственных препаратов, что говорит об актуальности про-
ведения исследований в данной области.

Глава 1 включает в себя исторические сведения о применении соедине-
ний висмута в медицине, данные о лекарственных препаратах на основе 
соединений висмута, в том числе включённых в Государственный реестр 
лекарственных средств Российской Федерации. Представлена информация 
о вяжущих, обволакивающих и антацидных средствах, а также противоси-
филитических препаратах на основе соединений висмута. Указаны соста-
вы лекарственных средств, используемых как в России, так и за рубежом: 
висмута нитрата основного, препаратов Викалин, Викаир, Дерматол, Ксеро-
форм, Бийохинол и Бисмоверол (Россия), а также Десмол (США),  Де-Нол 
(Нидерланды) и Пилорид (Великобритания). Приведены сведения о сое-
динениях висмута, перспективных для использования в медицине, а также 
данные о токсичности соединений висмута.

Глава 2 содержит обобщённую информацию о физико-химических свой-
ствах висмута. Рассмотрено исходное состояние ионов металла в растворах, 
приведены константы образования гидроксокомплексов, константы гидро-
лиза ионов висмута, константы равновесия реакции гидролиза полиядерных 
ионов висмута и константы устойчивости комплексов висмута с некоторы-
ми неорганическими лигандами. Особое внимание уделено образованию 
полиядерных форм гидроксокомплексов висмута в хлорнокислых, а также 
азотнокислых растворах, обычно используемых при получении соединений 
висмута для медицины и входящих в состав осаждаемых соединений.

Глава 3 посвящена получению висмута и его соединений высокой чисто-
ты, используемых и перспективных для применения в медицине. Представ-
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лены данные по получению растворов солей висмута и гидролитической 
очистке висмутсодержащих азотнокислых растворов от примесных метал-
лов. С использованием методов рентгенофазового и химического анализов, 
электронной микроскопии, ИК-спектроскопии, БЭТ, термогравиметрии де-
тально рассмотрены вопросы получения висмута азотнокислого пятиводно-
го, основных нитрата, салицилата, галлата, карбоната, сукцината и фума-
рата, цитратов висмута, висмут-калий-аммоний цитрата, трибромфенолята, 
тартратов, бензоатов, лактата, этилендиаминацетатов, оксидов висмута, 
бийохинола и металлического висмута, используемых в качестве субстан-
ций для получения лекарственных средств.

Авторы искренне благодарят коллег из Института химии твердого тела и 
механохимии СО РАН, г. Новосибирск за плодотворное участие в исследо-
ваниях: Афонину Л.И., Бохонова Б.Б., Мищенко К.В., Тимакову Е.В., Най-
денко Н.М., Галузо А.Я.

Авторы надеются, что данная монография окажется полезной для на-
учных и инженерно-технических работников, занимающихся получением 
висмута и его соединений высокой чистоты и применением их в медицин-
ской практике, а также аспирантов и студентов, обучающихся по направле-
нию «Неорганическая медицинская химия».
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Глава 1. Применение висмута и его соединений в медицинской практике

Глава 1  
ПРИМЕНЕНИЕ ВИСМУТА

И ЕГО СОЕДИНЕНИЙ В МЕДИЦИНСКОЙ 
ПРАКТИКЕ

1.1. История применения висмута
и его соединений в медицине 

Висмут и его соединения были известны уже в средневековье. В период 
с 1450 по 1550 годы упоминание о висмуте встречается в научных работах 
Валентина, Парацельса, Агриколы. В трудах Георгия Агриколы (1529 г.), 
крупнейшего металлурга и минералога средневековья, имеются сведения о 
металлическом висмуте, его добыче и переработке. Филипп Ауреол Теоф-
раст Бомбаст фон Гогенгейм, выдающийся алхимик и врач средневековья, 
известный под псевдонимом Парацельс (1493‒1541 гг.), впервые ввёл в ме-
дицинскую практику несколько тяжёлых металлов, в том числе висмут. В 
1753 году француз Клод Жоффруа высказал мнение, что висмут является 
самостоятельным химическим элементом, а не разновидностью сурьмы, 
свинца или олова, как полагали ранее, и в 1793 году немецкий химик Потт 
подтвердил эту точку зрения. К началу средневековья в Европе уже имелись 
сведения о специфических свойствах висмута. В XV веке Базиль Валентин 
уже называл его wismut, а Агрикола в конце XVI века называл висмут по ла-
тыни bisemutum. Однако происхождение этого слова точно не установлено. 
Одни считают, что в его основе лежат немецкие корни «wis» и «mat», кото-
рые переводятся как «белая масса», или «wiese» (луг) и «mutten» (разраба-
тывать рудник) – название рудников в окрестностях Шнееберга в Саксонии. 
По другой версии слово «висмут» не что иное, как арабское «би исмид», то 
есть «подобный сурьме». В 1819 году шведский химик Берцелиус впервые 
ввёл символ элемента Bi в химическую номенклатуру [1–4]. 

Висмут является относительно редким элементом, а среди элемен-
тов подгруппы азота – наименее распространённым, занимает 69-е место 
среди элементов в порядке уменьшения распространённости. По разным 
оценкам среднее содержание висмута в земной коре составляет от 9·10-7 до
2·10-5 % [4–6]. По свойствам он схож со свинцом, сурьмой, оловом и се-
ребром. Руды, содержащие более 1% висмута, встречаются редко, соб-
ственных промышленно-значимых месторождений он не образует, поэтому 
извлекается попутно при глубокой переработке полиметаллических руд – 
свинцово-цинковых, оловянных, медно-висмутовых и сульфидно-кассете-
ритовых с вольфрамом. Обзоры, посвящённые мировому рынку висмута, 
приведены в следующих отчётах: «Аналитический отчёт Discovery research 
group. Анализ рынка висмута в России» [7]; «Рынок висмута 2020, прогноз 
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2025» [8]; «Обзор рынка висмута в мире, СНГ и России» [9]. Общие запа-
сы висмута оцениваются в 680 тысяч тонн. Мировое потребление висмута 
составляет 17–21 тыс. тонн в год [10]. В обзоре [11] приведены данные по 
производству висмута и его соединений на период 2016–2024 гг., из кото-
рого следует, что порядка 77% висмута используется в виде соединений и 
прогнозируется прирост его производства (рис. 1.1).

Рис. 1.1. Мировое потребление висмута [11]

Природный висмут состоит из одного изотопа (209Bi), который ранее счи-
тался самым тяжёлым стабильным изотопом. Однако в настоящее время 
известно, что 209Bi является альфа-радиоактивным с невероятно длинным 
периодом полураспада – (1,9 ± 0,2)∙1019 лет [12], что делает его практически 
радиоактивно безвредным для человека. Радиоактивные висмут-212 (212Bi) 
и висмут-213 (213Bi), напротив, имеют очень короткие периоды полураспада 
(60,6 и 45,6 мин, соответственно), и могут использоваться в качестве ра-
диоактивных компонентов в радиоактивных фармацевтических препаратах 
[13]. Способы получения радионуклидов висмут-212 и висмут-213 приведе-
ны в патентах РФ [14, 15].

Соединения висмута широко используются в медицине на протяжении 
более двухсот лет. Самое раннее упоминание о применении основного ни-
трата висмута в лечебных целях относится к средневековью. Впервые пол-
ный отчёт о лечении диспепсии основным нитратом висмута (Magisterium 
Bismuti) был представлен Луисом Одиером в 1786 году [16]. В конце XIX 
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века несколько новых соединений висмута были введены в медицинскую 
практику, в основном, для лечения желудочно-кишечных заболеваний и 
устранения диспепсических синдромов. Среди них были производные фе-
нола, бромфенола, пирогаллола, нафтола и салициловой кислоты. Кроме 
того, нитрат висмута в комбинации с морфием входил в состав нюхатель-
ного порошка Ферриера для ингаляции при катаре носа [17]. Висмут и йо-
доформ широко использовались в качестве хирургических перевязочных 
материалов, благодаря их противомикробному и антибактериальному дей-
ствию [18]. Соли висмута (в частности, основной нитрат висмута) были, 
возможно, самыми ранними рентгеноконтрастными агентами, прежде чем 
начали использовать сульфат бария [19].

Российский профессор Петерсен впервые начал применять висмут ни-
трат основной в качестве наружного средства для эффективного лечения 
венерических и кожных заболеваний. В 1884 г. в газете «Врач», № 16, он 
опубликовал статью «Основная азотнокислая окись висмута в качестве на-
ружного средства при венерических и кожных болезнях» [20]. В 1889 году 
Балзер применил растворимые соли висмута в качестве противосифилити-
ческого средства [21]. В 1921  г. Сазерак и Левадити предложили исполь-
зовать при лечении сифилиса препараты висмута. В России эти препара-
ты продержались в терапии сифилиса с 1920-х до начала 1990-х годов. 
Наиболее популярными среди них были бисмутогви, бийохинол, бисмо-
верол, сольбис, биодамин, битиурол, пентабисмол. В настоящее время из 
номенклатуры лекарственных средств исключён препарат пентабисмол 
(водорастворимый препарат висмута в комплексе с солями карбоновых 
кислот, содержащий 47,9% висмута), разработанный в 1949 г. Н.М. Турке-
вичем. Данный препарат был впервые введён в сифилидологическую прак-
тику Г.С. Брансдорфом и выпуск препарата пентабисмол производился в 
1960–1988 гг. на Львовском фармацевтическом заводе [22]. В номенклатуре 
лекарственных средств остались только бийохинол (взвесь йодвисмутата 
хинина в нейтрализованном персиковом масле), синтезированный в 1923 г. 
А.И. Зельбербергом, и бисмоверол (взвесь основной висмутовой соли мо-
новисмутвинной кислоты в персиковом или оливковом масле), синтезиро-
ванный в 1937 г. В.А. Измаильским. С 1943 г. в арсенал противосифилити-
ческих средств вошёл пенициллин. Первыми его применили Дж. Махоней, 
Д. Арнольд и А. Харрис, а в России – Н.С. Ведров и М.А. Розентул. Наи-
более распространённой методикой лечения больных сифилисом является 
последовательное комбинированное применение препаратов пенициллина 
и висмута. Применение пенициллина сделало лечение однокурсовым, более 
безопасным и эффективным [23]. Подробно о применении висмутсодержа-
щих препаратов в терапии больных сифилисом в России (XIX‒XX вв.) рас-
смотрено в работах Завьялова [20, 24].

Особое распространение препараты висмута получили в Германии и Ан-
глии в XIX столетии. Их действие заключалось, с одной стороны, в унич-
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тожении микроорганизмов, а с другой – в образовании защитной плёнки, 
препятствующей ретроинфузии ионов водорода. Исторически соли висмута 
использовались как сильное вяжущее средство для лечения язвенной болез-
ни, и они не уступали в популярности антацидам [25]. Кроме того, различ-
ные комплексы висмута (тартрат, основные нитрат, галлат, цитрат, карбо-
нат и салицилат) активно применялись для лечения сифилиса, гипертонии, 
инфекций и кожных заболеваний, различного рода диарей (табл. 1.1) [26, 
27]. К началу 20-го века препараты висмута стали широко использоваться 
по всему миру для лечения различных заболеваний, в том числе военных 
ранений, детской холеры и гастроэнтерита. Одним из наиболее известных 
лекарств на основе висмута в это время становится Пепто-Бисмол, кото-
рый в настоящее время является самым широкодоступным в США сред-
ством для лечения заболеваний, связанных с расстройством желудка. Дей-
ствующим веществом в этом препарате является субсалицилат висмута. 
Это лекарственное средство было впервые разработано и использовано в 
1901 году в США для лечения «холеры младенческой», воспалительного 
расстройства, которое внезапно поражало младенцев, вызывая диарею, рво-
ту, а иногда смерть. Данный препарат продавался под названием «Bismosal: 
Mixture Cholera Infantum». Позднее его переименовали в Pepto-Bismol, кото-
рый до сих пор используется при лечении гастрита и диспепсии у взрослых. 
Согласно «Глобальным практическим рекомендациям Всемирной Гастро-
энтерологической Организации» среди сотен безрецептурных средств, по-
зиционируемых как антидиарейные препараты, только у лоперамида и суб-
салицилата висмута имеются достоверные доказательства эффективности и 
безопасности (World Gastroenterology Organisation, 2012) [28].

Табл. 1.1. Применение препаратов висмута для лечения различных заболеваний [26, 27]

Заболевания Описание

Заболевания внутренних 
органов

Желудочные расстройства, язвы желудка и двенадцати-
перстной кишки, Helicobacter pylori (H. pylori), диарея 
путешественников (предупреждение), диспепсия, желу-
дочно-кишечные заболевания; гипертензия (повышенное 
кровяное давление); водянка; красная волчанка; острая 
респираторная вирусная инфекция

Заболевания ушей Воспаление среднего уха

Заболевания глаз Кератоконьюнктивит, абсцесс роговицы

Заболевания кожи Ожоги, экземы, бородавки и раны

Инфекционные заболевания Малярия, герпес, опоясывающий лишай 

Паразитические заболевания Чесотка, энтеробиоз

Венерические заболевания Сифилис, гонорея
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Со второй половины XX века интерес к препаратам висмута резко сни-
зился, что было обусловлено появлением антибиотиков, а также новых не-
всасывающихся антацидов и антисекреторных препаратов, которые могли 
не только контролировать заживление язв, но и быстро устранять непри-
ятные симптомы болезни. Однако, начиная с 90-х годов XX века, препа-
раты висмута стали вновь широко использоваться в медицинской прак-
тике, что было связано с доказанной ролью бактерий Helicobacter pylori 
(H. pylori), как основного этиологического фактора в развитии язвенной 
болезни желудка и двенадцатиперстной кишки. В 1983 г. австралийские 
врачи Уоррен и Маршалл впервые выделили этот микроорганизм из проб 
слизистой оболочки желудка, полученных от больных пептической язвой 
и гастритом. Они также были первыми, кому удалось культивировать этот 
микроорганизм на искусственных питательных средах [29]. Данные этих 
исследований были впервые опубликованы в журнале The Lancet в июне 
1983 и 1984 гг. в виде двух отдельных статей [29, 30]. В статьях сообща-
лось о связи бактерий с гастритом, а также была описана выращенная 
Берри Маршаллом культура и установлена ее связь с язвенной болезнью. 
Уоррен и Маршалл высказали предположение, что язва желудка и гастрит 
у человека в большинстве случаев вызваны не стрессом или острой пи-
щей, как считалось в то время, а инфицированием микроорганизмом H. 
pylori (рис. 1.2). Бактерия была сначала названа Campylobacter pyloridis, 
а в 1987 году переименована в Campylobacter pylori. Вскоре, в 1989 году, 
после того как анализ последовательностей ДНК этой бактерии показал, 
что в действительности она не принадлежит к роду Campylobacter, ее и 
близкие ей виды выделили в отдельный род – Helicobacter. Helicobacter 
pylori – это медленно растущая, грамотрицательная спиралевидная бак-
терия около 3 мкм в длину, диаметром около 0,5 мкм. Она обладает 4‒6 
жгутиками и способностью чрезвычайно быстро двигаться даже в густой 
слизи или агаре. Медицинское и научное сообщество не хотели призна-
вать патогенетическую роль этой бактерии в развитии язв желудка, две-
надцатиперстной кишки и гастритов, вследствие распространённого в то 
время убеждения, что никакой микроорганизм не в состоянии выжить 
сколько-нибудь длительное время в кислом содержимом желудка. Одна-
ко виды рода Helicobacter являются единственными известными на се-
годняшний день микроорганизмами, способными длительно выживать 
в чрезвычайно кислом содержимом желудка и даже колонизировать его 
слизистую. После того, как были проведены дополнительные исследова-
ния, научное сообщество признало этиологическую роль этого микроба 
в развитии заболеваний желудка. В 2005 году первооткрыватели меди-
цинского значения этой бактерии Робин Уоррен и Берри Маршалл были 
удостоены Нобелевской премии по медицине. 
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Рис. 1.2. Микрофотография бактерии H. pylori

Со временем H. pylori стали ассоциировать с диспепсией и раком желуд-
ка [31], а не так давно её стали связывать с возникновением сердечно-сосу-
дистых заболеваний, сахарного диабета, железодефицитной анемией, иди-
опатической тромбоцитопенической пурпурой, аутоиммунных заболеваний 
и рака желчного пузыря [32]. По оценкам, около 50 процентов населения 
мира инфицированы H. pylori, однако у большинства из них не возникает 
никаких сопутствующих заболеваний [33].

В 1983 г. Маршалл открыл чувствительность H. pylori in vitro к висмуту, 
а затем и к метронидазолу. С 1996 года препараты висмута используются в 
качестве базисных в схемах лечения инфекции H. pylori при язвенной бо-
лезни. Несмотря на то, что за последнее время было предложено и апроби-
ровано много других лекарственных средств для лечения пептических язв, 
в том числе антибактериальных, с доказанной активностью в отношении
H. pylori, и антисекреторных, устраняющих кислотно-пептическую агрес-
сию на слизистую оболочку, препараты висмута до сих пор не утратили сво-
ей роли [34–37]. В настоящее время их преимущественно используют в ка-
честве компонента терапии резерва («квадротерапии») и в альтернативных 
схемах антихеликобактерной терапии для лечения пептических язв [38, 39]. 
Терапией первой линии для эрадикации инфекции H. pylori является стан-
дартная лекарственная тройная терапия: два антибиотика, такие, как кла-
ритромицин, амоксициллин, тетрациклин или метронидазол, в дополнение 
к ингибитору протонной помпы (ИПП) [40]. Однако важно отметить, что 
инфекцию H. pylori становится всё труднее искоренить из-за лекарствен-
ной устойчивости, связанной с чрезмерным употреблением антибиотиков 
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или несоблюдением схем лечения [41]. Таким образом, висмутсодержащая 
квадротерапия всё чаще рекомендуется в качестве терапии первой линии 
[42], а добавление препарата висмута трикалия дицитрата в схемы лечения 
является одним из методов оптимизации, позволяющих значительно повы-
сить эффективность эрадикационной терапии в отношении H. pylori [43]. 
Особенности хеликобактериоза и лечения заболеваний, ассоциированных с 
H. pylori, подробно рассмотрены в монографиях Ивашкина, Исакова и Хан-
та с соавторами [39, 44, 45]. Данные по использованию соединений висмута 
в медицине приведены в обзорных статьях [46, 47]. Помимо гастропротек-
торных свойств и эффективности в лечении инфекции H. pylori, висмутсо-
держащие препараты также имеют широкое антимикробное, антилейшма-
ниальное и противораковое действия [33]. 

Из обзора Брианда и Буффорда следует [47], что из неорганических сое-
динений висмута в медицине используются оксид, гидроксид, основные кар-
бонаты, средний и основные нитраты, трихлорид и оксохлорид, оксоиодид, 
а также алюминаты висмута. Оксохлорид висмута, например, продаётся в 
виде порошка Biron®, который находит применение в катетерах для диагно-
стических и хирургических процедур благодаря своим рентгеноконтраст-
ным свойствам, а оксонитрат висмута используется в качестве антисептика 
при операциях. В медицине также находят широкое применение комплексы 
висмута с карбоновыми и аминокарбоновыми кислотами: субгаллат, натрий 
галлат, оксоиодогаллат, тартрат, натрий тартрат, натрий калий тартрат, ам-
моний тартрат, лактат, малат, цитрат, натрий цитрат, оксалат, оксооксалат, 
нитрилотриацетат, натрий триглуколломат, этилендиаминтетраацетат [47].

Согласно обзору [48], в последнее время медицинское применение 
висмута было дополнительно расширено для потенциального лечения ви-
русных инфекций, микробных инфекций с множественной лекарственной 
устойчивостью, рака, а также визуализации, доставки лекарств и биозонди-
рования. Показана уникальная антибактериальная активность висмута на 
примерах исследований, предпринятых в настоящее время для выяснения 
ключевых молекулярных механизмов действия против H. pylori, разработки 
новых соединений для лечения инфекций, вызванных другими микробами, 
а также важной роли, которую соединения висмута могут играть в качестве 
разрушителей резистентности. Авторами представлен отчёт о потенциаль-
ном терапевтическом применении висмута-213 в таргетной альфа-терапии, 
а также краткое изложение биомедицинских применений наночастиц и ком-
позитов на основе висмута.

Начиная с 70-х годов прошлого века, два соединения висмута особенно 
широко применяются во всём мире – это основной салицилат висмута (BSS, 
Pepto-Bismol®; Procter & Gamble Co., Cincinnati, Ohio, USA) – для лечения 
диареи и диспепсии, а также коллоидный субцитрат висмута (CBS, De-Nol®; 
Gist-Brocades, Delft, The Netherlands, начало выпуска – 1976 г.) – для ле-
чения язв желудка и двенадцатиперстной кишки. Висмута субсалицилат 
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во многих странах используется также для быстрого купирования изжоги, 
тошноты и диареи. Коллоидный субцитрат висмута нашёл применение при 
лечении заболеваний, ассоциированных с хеликобактерной инфекцией, а 
также в качестве плёнкообразующего гастропротектора [49]. Этот препарат 
хорошо растворим в воде с образованием коллоидного раствора, в отличие 
от основных нитрата и салицилата висмута.

В работе [50] рассмотрена биоорганическая химия висмута и охаракте-
ризованы структуры висмутовых противоязвенных средств – субсалицила-
та и цитрата висмута, а также взаимодействия Bi3+ с белками и ферментами, 
такими как трансферрин и лактоферрин, богатый гистидином белок Hpn и 
уреаза. Приведены данные о возможном механизме ингибирования (метал-
ло) ферментов висмутом, который играет важную роль в антибактериаль-
ной активности висмутсодержащих препаратов, причём ингибирование в 
основном приписывается к его связыванию с ключевыми остатками цисте-
ина внутри фермента.

Авторами работы [51] исследован механизм повышения эффективно-
сти схем лечения H. pylori, содержащих висмут, и отмечено, что висмут не 
действует непосредственно на уреазу или канал мочевины. Коллоидный 
субцитрат висмута препятствует проникновению протонов в бактерии, что 
приводит к уменьшению ожидаемого падения рН цитоплазмы. Если рН ци-
топлазмы остается в пределах диапазона повышенной метаболической ак-
тивности нейтралофила, эффективность антибиотиков, зависящих от роста, 
увеличивается.

В 1999 году для клинического применения при лечении язвенной болезни 
было рекомендовано новое висмутовое противоязвенное лекарственное сред-
ство (коллоидный висмут пектин, СВР), созданное в Китае. Данное соедине-
ние представляет собой комплекс висмута с d-полигалактуроновой кислотой, 
который также растворим в воде. Первые исследования показали, что СВР об-
ладает антихеликобактерными свойствами, а в сочетании с амоксициллином 
и метронидазолом он уничтожает H. pylori более чем в 80% случаев [52, 53]. 
Показано также, что терапевтическая активность коллоидного висмут пекти-
на в случае суспензии выше, чем при использовании его капсул [54].

Соединения висмута используются в медицине для лечения широкого 
спектра заболеваний. Так, основной нитрат и цитрат висмута используются 
в производстве противоязвенных, а основной салицилат – антидиарейного 
препаратов. Висмута трикалия дицитрат и салицилаты висмута применяются 
также при лечении таких сочетанных заболеваний, как туберкулёз и язвенная 
болезнь [55]. В настоящее время среди хронических неспецифических забо-
леваний, сопутствующих туберкулёзу лёгких, болезни органов пищеварения 
занимают одно из центральных мест. Чаще всего это гастриты, язвенная бо-
лезнь желудка и двенадцатиперстной кишки, дуодениты. Кроме того, пациен-
там, принимающим некоторые препараты для лечения туберкулёза (пирази-
намид, левофлоксацин, моксифлоксацин, протионамид, этионамид, паск), ре-
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комендовано принимать препараты висмута для устранения таких побочных 
действий, как отсутствие аппетита, тошнота, рвота, диарея [56]. В работе [57] 
отмечено, что частота туберкулёза у больных язвенной болезнью желудка и 
двенадцатиперстной кишки в 6‒9 раз выше, а обратная последовательность 
заболеваний встречается в 2–4 раза чаще, чем у остального населения.

Исследовано in vitro антибактериальное и антибиоплёночное дей-
ствие коллоидного субцитрата висмута (CBS) на бактерию Porphyromonas 
gingivalis (P. gingivalis) – основного возбудителя пародонтита – и показа-
но, что CBS влияет на метаболические и физиологические процессы P. 
gingivalis, ингибирует образование биоплёнки и разрушает зрелую био-
плёнку [58].

Кроме того, применение радионуклидов висмута (например, 212Bi, 213Bi) 
является перспективным для диагностики и применения в терапии рака и 
инфекционных заболеваний [59, 60]. Результаты исследований, проведён-
ных на мышах с трансплантированной меланомой B16F10 в качестве опухо-
левой модели, показали существенную противоопухолевую эффективность 
висмута как дозоповышающего агента в препаратах для фотон-захватной 
терапии [61].

1.2. Лекарственные препараты
на основе соединений висмута 

В настоящем разделе приведены составы основных висмутсодержащих 
лекарственных препаратов, используемых в России, а также механизмы их 
действия. К ним относятся вяжущие, обволакивающие и антацидные ле-
карственные средства, полученные с использованием основных нитрата, 
галлата, салицилата, трибромфенолята и цитратов висмута, а также проти-
восифилитические препараты на основе йодвисмутата хинина и основной 
висмутовой соли моновисмутовинной кислоты. В табл. 1.2 приведены дан-
ные по использованию соединений висмута в медицине. В разделе приве-
дены также данные о новых соединениях висмута, перспективных для при-
менения в медицине. 

Табл. 1.2. Соединения висмута, используемые в медицине

Соединения висмута Применение Ссылка на 
источник

Оксиды висмута
Bi2O3

Для получения лекарственных препаратов 
от желудочно-кишечных заболеваний, а 
также антисептических и заживляющих 
средств. Вяжущее, антисептическое и про-
тивоопухолевое действие. Перспективен для 
использования в качестве систем доставки 
лекарств.

[62, 63]
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Соединения висмута Применение Ссылка на 
источник

Неорганические соли
Фосфат
Силикат
Основной карбонат
Основной нитрат

Медленно реагируют с соляной кислотой 
желудка, обволакивая слизистую оболочку. 
Используются для лечения язв желудка 
и двенадцатиперстной кишки, гастритов, 
диспепсии, функциональных расстройств 
толстого кишечника, желудка и двенадцати-
перстной кишки. Используются в виде мази 
как защитное и успокаивающее средство 
для воспаленной кожи 

[64]

Алифатические
карбоксилаты
Бутилтиолаурат
Камфорат
Цитрат
Дипропилацетат
Этилкамфорат
Тартрат калия (натрия)
Сукцинат 

Антибактериальные препараты. Использу-
ются при лечении тонзиллитов, инфекцион-
ных ангин, сифилиса 

[64]

Соли ароматических 
кислот
Йодосубгаллат
Салицилат
Основной галлат
Трибромфенолят
Таннат

Внутренние вяжущие и адсорбирующие 
средства для защиты слизистой оболочки 
желудочно-кишечного тракта. Используются 
наружно как антисептики, а также для лече-
ния гастроэнтеритов, диареи, дерматитов и 
геморроя

[64]

Окончание таблицы 1.2

1.2.1. Вяжущие, обволакивающие и антацидные средства 
Для высокоэффективного лечения язвенной болезни желудка и ки-

шечника в качестве активных ингредиентов используют висмут нитрат 
основной, карбонат, фосфат, галлат, цитрат, лактат, ацетат или салицилат 
висмута. Как следует из монографии Машковского [65], в России в ка-
честве вяжущих, обволакивающих и антацидных средств используются 
висмут субнитрат (смесь BiNO3(OH)2, BiONO3 и BiOOH), висмут субсали-
цилат C7H5BiO4, препараты Викалин и Викаир (лекарственная субстанция 
висмут субнитрат), Де-Нол (лекарственная субстанция висмута трикалия 
дицитрат), Пилорид (субстанция ранитидина висмута цитрата), Ксеро-
форм (трибромфенолят висмута основной с оксидом висмута), Дерматол 
(висмута галлат), а также противосифилитические препараты Бийохинол 
(взвесь 8%-ного йодвисмутата хинина в персиковом масле) и Бисмоверол 
(взвесь 7%-ной основной висмутовой соли моновисмутовинной кислоты 
в персиковом или оливковом масле). Однако к настоящему времени срок 
действия большинства отечественных фармакопейных статей истёк. В мо-
нографии [66] в качестве основных соединений висмута, используемых в 
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медицине, приведены Де-Нол, Десмол, Викалин, Викаир и Пилорид. До 
1990 года основным производителем соединений висмута для медицины 
в России был Курский химико-фармацевтический завод (в настоящее вре-
мя Курский комбинат лекарственных средств, ОАО «Фармсандарт–Лек-
средства», а также Томский химико-фармацевтический завод). Объём про-
изводства соединений висмута достигал 120 тонн в год. Курский хими-
ко-фармацевтический завод производил висмут нитрат основной, висмут 
цитрат, лекарственные средства Викалин, Викаир, Дерматол, Бисмоверол 
и Бийохинол. Томский химико-фармацевтический завод производил Ксе-
роформ, Викалин, Викаир. В настоящее время производство соединений 
висмута для медицины в России не превышает 12 тонн в год. Согласно 
аналитическому обзору «Российский рынок висмута 2015» [67] основным 
производителем соединений висмута в России для техники и медицины 
является ООО «Завод редких металлов», Новосибирская область, р.п. 
Кольцово. В настоящее время на ООО «Велфарм», г. Курган, организова-
но производство висмута трикалия дицитрата и лекарственного средства 
Витридинол на его основе. Построен цех по производству лекарственных 
субстанций, что позволяет выпускать и другие субстанции на основе со-
единений висмута. Применение висмута на территории РФ в настоящее 
время весьма ограничено в связи с упадком наукоёмких отраслей про-
мышленности. Однако наметился резкий рост его потребления в фарма-
цевтической сфере. Оригинальный противоязвенный препарат Де-Нол 
(ранее производимый фирмами «Брокадес Фарма» и  «Астеллас Фарма
Юроп Б.В.», Нидерланды), в котором висмут трикалия дицитрат является
активным веществом, применяется для лечения язвенной болезни с
середины 1990-х годов. Данная субстанция внесена в Перечень жизненно 
необходимых и важнейших лекарственных средств с 2005 года. Однако 
производство дженериков в РФ началось лишь в последние 7 лет. Таким 
образом, дальнейший рост потребления висмута в РФ связан именно с 
фармацевтикой. Перечень висмутсодержащих фармацевтических суб-
станций на основе соединений висмута, включённых в Государственный 
реестр Российской Федерации по состоянию на 2022 год, представлен
в табл. 1.3. 

Глава 1. Применение висмута и его соединений в медицинской практике
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Висмута нитрат основной. Висмута нитрат основной является одним 
из наиболее широко используемых в медицине соединений висмута. Его 
применяют наружно в виде мазей и присыпок (5–10%) при воспалительных 
заболеваниях кожи и слизистых оболочек, а также принимают внутрь в ка-
честве вяжущего и антацидного средства при желудочно-кишечных заболе-
ваниях [65]. Это соединение используется также при синтезе лекарственных 
препаратов Викалин, Викаир, Викрам, Ксероформ, Дерматол, Бисмоверол 
и др. Висмута нитрат основной входит также в состав мазей для обработ-
ки бородавок [68], тропической язвы [69] и экземы [70], противокуритель-
ной жевательной резинки [71], пасты для заполнения зубных каналов [72], 
таблеток, нейтрализующих кислоту [73] и т.д. В Государственном реестре 
лекарственных средств России зарегистрирован ряд препаратов на основе 
висмута субнитрата (табл. 1.4).

Табл. 1.4. Лекарственные препараты на основе висмута субнитрата (выписка из Государ-
ственного реестра лекарственных средств РФ по состоянию на 18.05.2022)

№
п/п

Торговое
наименова-

ние

Наименование держа-
теля или владельца РУ 
лекарственного препа-

рата

Страна держателя
или владельца

РУ лекарственно-
го препарата

Страна произ-
водителя фар-
мацевтической 

субстанции

1 Анузопрокт ООО «Тульская 
фармацевтическая 
фабрика»

Россия Россия

2 Викалин ЗАО «ПФК Обновление» Россия Россия, Марок-
ко, Китай

3 Нео-Анузол ОАО «Дальхимфарм» Россия Россия, Герма-
ния

4 Викаир
Авексима

Открытое акционерное 
общество «Авексима»

Россия Россия

5 Викалин
Авексима

Открытое акционерное 
общество «Авексима»

Россия Россия, Герма-
ния, Китай

6 Викаир АО «Новосибхимфарм» Россия

7 Викаир ОАО «Дальхимфарм» Россия Россия, Герма-
ния

Примечание: РУ – регистрационное удостоверение

Что касается висмута нитрата основного, используемого в медицине, 
единого мнения о его составе нет. Так, в ранней литературе этому сое-
динению приписывали состав 6Bi2O3∙5N2O5∙9H2O [74], 5Bi2O3∙4N2O5∙8H2O 
[75] или (BiO)2(OH)NO3 [76]. По данным фирмы Sigma (США), это соеди-
нение имеет состав 4Bi(NO3)(OH)2·BiO(OH), а фирмы Merck (Германия) –
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BiONO3·H2O. Отмечается, что указанная соль, в зависимости от усло-
вий получения, имеет переменный состав, и в ней могут присутствовать 
в виде примесей другие основные соли висмута. В монографиях Маш-
ковского [65] и Беликова [77] указано, что висмут нитрат основной пред-
ставляет собой смесь, состоящую из Bi(NO3)(OH)2, BiONO3 и BiOOH. Со-
гласно фармакопее США, это соединение имеет состав Bi5O(OH)9(NO3)4 
[78], и подобный состав висмута нитрата основного приведён в регистре 
лекарственных средств России (CAS 1304-85-4) с расшифровкой, что это 
смесь BiONO3, Bi(NO3)(OH)2, и BiO(OH) [79]. В Европейской фармакопее 
состав данного соединения приведён в виде 4[BiNO3(OH)2]∙BiO(OH) [80], 
в Российской Государственной фармакопее XIV изд. – Bi4BiO(NO3)4(OH)9 
с молекулярной массой 1462 [81]. Однако следует отметить, что соеди-
нение, используемое в медицине, имеет строго определённый состав и, 
согласно исследованиям, проведённым в работах [82, 83], оно представля-
ет собой основной нитрат висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5·3H2O. Мо-
лекулярная масса этого соединения – 1748,97 г, содержание Bi – 71,69% 
или Bi2O3 – 79,93%, что соответствует требованиям фармакопейной ста-
тьи ФС 42-23-74-98. В настоящее время висмут нитрат основной состава
[Bi6O5(OH)3](NO3)5·3H2O выпускает ООО «Алтайфарм» (Россия) согласно 
фармацевтической статье ФС 000323-060312.

Кристаллическая структура этого соединения, как показано Лазари-
ни [82], состоит из нитрат-ионов, молекул воды и поликатионов, в кото-
рых две клеткоподобные группы [Bi6O5(OH)3]

5+ соединены через центр 
симметрии двумя мостиковыми атомами кислорода (рис. 1.3). В группе 
[Bi6O5(OH)3]

5+ шесть атомов висмута локализованы в вершинах почти пра-
вильного октаэдра, а атомы кислорода расположены над центрами октаэ-
дрических граней (рис. 1.4). 
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Рис. 1.3. Проекция структуры [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O на ось b [82]

Рис. 1.4. Стереоскопический вид структуры поликатиона [Bi6O5(OH)3]
5+ [82]

Викалин. Висмут нитрат основной используется в России в качестве 
субстанции для приготовления лекарственных средств Викалин и Вика-
ир. Согласно фармакопейной статье ФС 42-1616-99, таблетки Викалин со-
держат висмута нитрата основного 0,350 г, магния карбоната основного
0,400 г, натрия гидрокарбоната 0,200 г, мелкоизмельченного порошка корне-
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вища аира и коры крушины по 0,025 г, рутина и келлина по 0,005 г, вспомо-
гательных веществ (крахмал картофельный, тальк, кислота стеариновая) до 
получения таблетки массой 1,1 г. Препарат оказывает комплексное воздей-
ствие. Висмута нитрат основной, натрия гидрокарбонат и магния карбонат 
обеспечивают антацидное и вяжущее действие, корневища аира вызывают 
усиление секреции желудочного сока, кора крушины способствует слаби-
тельному эффекту, наличие рутина оказывает противовоспалительное дей-
ствие, а келлина – спазмолитический эффект [65]. 

Викаир. Таблетки Викаир, согласно фармакопейной статье ФС 42-1601-
94, содержат висмута нитрата основного 0,350 г, магния карбоната основ-
ного 0,400 г, натрия гидрокарбоната 0,200 г, мелкоизмельченных порошка 
корневища аира и коры крушины по 0,025 г, вспомогательных веществ 
(крахмал, кислота стеариновая, тальк) до получения таблетки массой 1,15 г. 
По своему составу таблетки Викаир соответствуют выпускаемым за рубе-
жом таблеткам Ротер [65]. На основе висмута нитрата основного разрабо-
тан также препарат Викрам. Согласно патенту РФ № 2139080, одна таблетка 
викрама массой 1,2 г содержит висмута нитрата основного 0,350 г, магния 
карбоната основного 0,40 г, натрия гидрокарбоната 0,20 г, порошков кор-
невища аира и корня крушины по 0,025 г, а остальное – крахмал и стеарат 
кальция [84].

Ксероформ (Висмута трибромфенолят ос-
новной). Наряду с основным нитратом висму-
та лекарственными висмутсодержащими пре-
паратами, также используемыми в медицине 
многие годы, являются Ксероформ и Дерма-
тол. Препарат Ксероформ (Трибромфенолят 
висмута основной с оксидом висмута) соглас-
но Государственной фармакопее X издания, 
имеет состав C12H5Bi3Br6O6 (рис. 1.5).

Рис. 1.5. Химическая формула висмута трибромфенолята основного

Молекулярная масса соединения – 1351,6, и он содержит 50‒55% окси-
да висмута. На наш взгляд, приведённый состав соединения вызывает со-
мнения, так как синтез ксероформа проводят в области рН раствора 2‒8, 
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поэтому образование оксида висмута в данных условиях маловероятно. 
Это соединение имеет более сложный состав и содержит оксо- и гидроксо-
группы. Ксероформ представляет собой мелкий аморфный порошок жёлто-
го цвета со своеобразным запахом. Его применяют наружно как вяжущее, 
подсушивающее и антисептическое средство в виде порошка, присыпки, 
мази (3‒10%). Ксероформ входит в состав бальзамической мази проф. Виш-
невского, которая состоит из 3 частей дегтя, 3 частей ксероформа и 3 ча-
стей масла касторового. Мазь ксероформную применяют при заболеваниях 
кожи, и она содержит 10 г  ксероформа и 90 г вазелина [65].

Трибромфенолят висмута благодаря своей фармакологической активно-
сти используется в качестве вяжущего, обеззараживающего и подсушива-
ющего средства при разной природе воспалительных поражений кожных 
покровов и слизистых оболочек. Механизм действия лекарственного препа-
рата заключается в его способности вступать во взаимодействие с белками 
различных тканей и образовывать труднорастворимые белковые альбумина-
ты, которые образуют защитную плёнку, оберегая чувствительные нервные 
окончания от внешних раздражителей [85]. На основе трибромфенолята 
висмута в Государственном реестре лекарственных средств зарегистриро-
ван ряд лекарственных препаратов (табл. 1.5).

Табл. 1.5. Лекарственные препараты на основе висмута трибромфенолята (выписка из 
Государственного реестра лекарственных средств РФ по состоянию на 18.05.2022)

№
п/п

Торговое 
наименование

Наименование 
держателя или 
владельца РУ 

лекарственного 
препарата

Страна 
держателя или 
владельца РУ 

лекарственного 
препарата

Страна 
производителя 

фармацевтической 
субстанции

1 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

ООО "ВИТА 
ЛАЙН"

Россия Россия

2 Анузол ООО "Тульская 
фармацевтиче-
ская фабрика"

Россия Россия

24

Висмут и его соединения в медицине



№
п/п

Торговое 
наименование

Наименование 
держателя или 
владельца РУ 

лекарственного 
препарата

Страна 
держателя или 
владельца РУ 

лекарственного 
препарата

Страна 
производителя 

фармацевтической 
субстанции

3 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

АО «Усолье-Си-
бирский химфар-
мзавод»

Россия Россия

4 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

ООО «Озон» Россия Россия

5 Ректобелол® ОАО «Дальхим-
фарм»

Россия Россия

6 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

АО «МПЗ» Россия Россия, Мексика

7 Анузол АО «Нижфарм» Россия Россия, Мексика, 
Германия

8 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

ООО «Тульская 
фармацевтиче-
ская фабрика»

Россия Россия

9 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

ОАО «Тверская 
фармацевтиче-
ская фабрика»

Россия Россия

10 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

ЗАО «Московская 
фармацевтиче-
ская фабрика»

Россия Россия

11 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

ЗАО «Зеленая 
дубрава»

Россия

12 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

АО «Алтайвита-
мины»

Россия Россия, Мексика

13 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

ОАО «БЗМП» Россия Россия

14 Анузол ПАО «Биосин-
тез»

Россия Россия, Мексика

15 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

ООО «Фарм-
стандарт-Фито-
фарм-НН»

Россия Россия

16 Линимент бальзами-
ческий (по Вишнев-
скому)

Ивановская фар-
мацевтическая 
фабрика ОАО

Россия

Окончание таблицы 1.5
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Дерматол (Висмута галлат основной). Висмута галлат основной (ле-
карственный препарат Дерматол) применяют обычно наружно как вяжущее 
и подсушивающее средство при воспалительных заболеваниях кожи и сли-
зистых оболочек (язвы, экземы, дерматиты) в виде присыпки, мази и суп-
позиториев [65]. Мазь содержит 10% дерматола на вазелине, а порошок –
10,0 г дерматола, 20,0 г цинка оксида и 70,0 г талька. Висмута галлат основ-
ной представляет собой мелкокристаллический порошок лимонно-жёлтого 
цвета без запаха. Согласно фармакопейной статье РФ ФС 42-2416-94 он име-
ет состав C7H7BiO7, а химическая формула данного соединения приведена 
на рис. 1.6, а. Молекулярная масса соединения – 412,1, и препарат содержит 
не менее 47,0% и не более 51,0% висмута в пересчёте на сухое вещество. 
В Американской, Европейской и Российской ГФ XIV (ФС.2.1.0013.15) фар-
макопеях и монографии Машковского [65] состав субгаллата висмута пред-
ставлен в виде C7H5BiO6 с молекулярной массой 394,1, химическая формула 
которого приведена на рис. 1.6, б.

Рис. 1.6. Химическая формула висмута галлата основного

Как видно из приведённых химических формул, соединение не содержит 
в своём составе воду. Следует отметить, что имеющиеся в ранней литературе 
данные о составе висмута галлата основного противоречивы. Состав данно-
го соединения представляли в виде моногидрата С6H2(OH)3COOBi(OH)2∙H2O 
[47, 86], а в работе [87] – в виде тригидрата основного галлата состава 
C6H2(OH)3COOBiO∙3H2O. О наличии трёх молекул воды в соединении сви-
детельствуют данные термического анализа. Убыль массы в соединении, 
связанная с удалением воды, начинается при температуре 40 °С и заканчи-
вается при ~160 °С. Следует отметить, что после выдерживания высушен-
ного при 100 °С образца на воздухе в течение суток, его состав становится 
прежним.

Основной галлат висмута является активным компонентом кровооста-
навливающих средств при аденотонзилитах и послеоперационных кровоте-
чениях [88], ранозаживляющих и противоожоговых составов [89]. Наряду с 
борнеолом и другими ингибиторами синтазы оксида азота, его используют 
для лечения заболеваний, связанных с нарушением биосинтеза и метабо-
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лизма NO, включая болезни гомеостатического и воспалительного харак-
тера, мигрень, повреждение тканей, паралич, боль, шок, множественный 
склероз, нейродегенеративные заболевания, болезнь Альцгеймера, эпи-
лепсия, психозы, кардиомиопатия, диабетическая нейропатия, диабетиче-
ские язвы, рак и т.д. [90]. Основной галлат висмута используют также в 
качестве лекарственного или косметического средства для лечения угревой 
сыпи, псориаза, для борьбы с возрастными изменениями кожи: морщинами, 
пигментными пятнами, отёчностью и т.д. [91].

Сообщается о синергетической 
эффективности основного галлата 
висмута в комбинации с борнеолом 
для восстановления повреждённой 
кожи [92]. В Государственном реестре 
лекарственных средств зарегистриро-
вано два препарата на основе висмута 
субгаллата, которые являются полны-
ми аналогами (табл. 1.6).

Табл. 1.6. Лекарственные препараты на основе висмута субгаллата (выписка из Государ-
ственного реестра лекарственных средств РФ по состоянию на 18.05.2022)

№
п/п

Торговое
наименование

Наименование 
держателя или 
владельца РУ 

лекарственного 
препарата

Страна держателя 
или владельца РУ 

лекарственного 
препарата

Страна производи-
теля фармацевти-
ческой субстанции

1 Проктостезол ООО «Тульская 
фармацевтическая 
фабрика»

Россия Россия

2 Анестезол АО «Нижфарм» Россия Россия, Испания, 
Германия

Десмол. Лекарственной субстанцией препарата Десмол является висму-
та субсалицилат основной (висмутовая соль 2-оксибензойной кислоты), 
который имеет состав C7H5BiO4, молекулярную массу – 362,09 и содержит 
58% висмута. В Регистре лекарственных средств России [93] химическая 
формула соединения имеет следующий вид (рис. 1.7).

Рис. 1.7. Химическая формула висмута субсалицилата основного
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В литературе описаны соединения висмута с салициловой кислотой 
различного состава. Так, показана возможность образования основных 
салицилатов висмута составов C6H4(OH)COOBiO [94], C7H5BiO4 [69],
C6H4(OH)COOBi(OH)2 [95], в которых на один катион висмута(III) 
приходится один анион салициловой кислоты. Состав основного са-
лицилата висмута представляют также в виде его смеси с оксидом:
[C6H4(OH)COOBi + Bi2O3] [96], в виде соединения, в котором на один катион 
висмута приходится полтора аниона салициловой кислоты (C7H5O3)6Bi4O3[97]. 
Несмотря на то, что субсалицилат висмута используется в медицине более 
ста лет, его структура установлена только в 2021 году [98, 99].  

В качестве фармакопейного препарата широкое применение получил ос-
новной салицилат висмута (субсалицилат висмута), который относится к 
ряду медицинских препаратов противоязвенного действия [34]. Соединение 
представляет собой белый, без запаха и вкуса порошок, не растворимый в 
воде и спирте. Из данных фармакопейной статьи США это соединение име-
ет состав C7H5BiO4.

Висмута субсалицилат основной оказывает вяжущее, антацидное и про-
тиводиарейное действие и используется для лечения диарей различного 
генезиса (в том числе диарея путешественников – лечение и профилакти-
ка), язвенной болезни желудка и двенадцатиперстной кишки, хронического 
гастрита в фазе обострения (с нормальной или повышенной секреторной 
функцией), изжоги, ощущений дискомфорта в эпигастральной области и 
других диспептических явлений. Препарат обладает неспецифическим про-
тиводиарейным действием; обычно диарея купируется в течение 24 ч [100, 
101]. В желудочно-кишечном тракте основной салицилат висмута превра-
щается в салициловую кислоту и различные соли висмута, которые обра-
зуют нерастворимые защитные покрытия в месте локализации язвы [102]. 
Он повышает устойчивость слизистой оболочки к воздействию пепсина, 
соляной кислоты и ферментов, увеличивает выработку слизи в желудке и 
улучшает её защитные свойства.

В настоящее время субсалицилат висмута входит в состав лекарственных 
противоязвенных и антидиарейных препаратов Pepto-Bismol и Bismatrol, 
выпускаемых в виде жидкого сиропа или розовых жевательных таблеток 
[103]. Препараты оказывают обволакивающее и противомикробное дей-
ствие и проявляют активность против H. pylori [34, 65]. На примере жид-
кого препарата Пепто-Бисмол показано защитное действие субсалицилата 
висмута на слизистую оболочку желудка [104]. Исследования in vitro также 
подтвердили активность основного салицилата висмута против Treponema, 
Clostridium difficile, Bacteroides fragilis, E. Coli, Salmonella, Shigella, 
Campylobacter jejuni-coli, Campylobacter pylori [105, 106].

Лекарственной субстанцией в препарате Десмол является висмута суб-
салицилат, и в 100 мл жидкого препарата с рН 4,0‒6,0 содержится (в г): суб-
салицилат висмута – 1,75; деионизированная вода – 96,2; магния алюминия 
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силикат – 1,4; метилцеллюлоза – 1,0; метилсаллицилат – 0,12; салицило-
вая кислота – 0,07; сахарин натрия – 0,06; натрия салицилат – 0,06; FD&C 
Red No. 3 – 0,008; FD&C Red No. 40 – 0,004; гидроксид натрия и хлористо-
водородная кислота (для регулирования рН); деионизированная вода – до 
объёма 100 мл. На основе субсалицилата висмута предложен также лекар-
ственный препарат следующего состава (%): субсалицилат висмута – 3,51, 
алюмосиликат магния – 0,986; метилцеллюлоза – 1,08, красители – 0,042, 
сахарин натрия – 0, 061, салицилат натрия – 0,06, салициловая кислота – 
0,07, метилсалицилат – 0,088, мятное масло – 0,0074, бензойная кислота –
0,05, сорбиновая кислота – 0,025, вода – до объёма 100 мл [107]. Условия 
получения окрашенных фармацевтических суспензий на основе субсали-
цилата висмута и содержащих красную краску приведены в патенте [108].

Препаратами на основе субсалицилата висмута являются также Га-
стро-Бисмол (Тайланд), а также Пепто-Бисмол (фирма Procter and Gamble, 
США), который выпускается в виде таблеток и напитка с вишнёвым вкусом. 
Он продаётся только на территории США и Канады, а в России не зареги-
стрирован. В настоящее время в российском реестре лекарственных средств 
нет зарегистрированных лекарственных препаратов на основе субсалицила-
та висмута, и зарегистрирована лишь фармацевтическая субстанция Висму-
та субсалицилат фирмы 5Н Плюс Любек ГмбХ (Германия).

В России была зарегистрирована лекарственная субстанция Висмута 
субсалицилата и в 1997–2000 гг. в аптеках продавался как жидкий препарат 
Десмол, так и в виде таблеток. Дата регистрации 19.12.1996 г, регистраци-
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онный номер П-8-242№009040, производитель Маевска Фармасьютикалс 
(США), НД-42-6011-96. Дата аннуляции 30.12.2011 г. В НД указано, что 
«Десмол таблетки для разжевывания» представляют собой круглые плоские 
таблетки массой 1010 мг±5%, имеющие лёгкий вишнёвый вкус. Приведе-
ны также данные об идентификации висмута, количественном определении 
Десмола и определении свободной салициловой кислоты. Подробные дан-
ные о вспомогательных ингредиентах отсутствуют. В описании лекарствен-
ного средства Десмол указано, что активным ингредиентом является субса-
лицилат висмута (262 мг на одну таблетку). Одна таблетка содержит 102 мг 
салицилата и менее 2 мг натрия. 

Таблетки для проглатывания Gastro-Bismol-524 производит фирма 
Farmaline Co., LTD. Bangkok Lab&Cosmetic Co., Ltd. (Тайланд). Вес таблет-
ки – 0,928 г. Производителем жевательных таблеток Pepto-Bismol в настоя-
щее время является Procter&Gamble Manufactura S. de R.L. de C.V. (Мекси-
ка). Вес таблетки – 1,0297 г. Фирма производит также таблетки Pepto-Bismol 
для проглатывания. Вес таблетки – 0,6688 г. Состав таблетки для прогла-
тывания фирмы Procter&Gamble Manufactura S. de R.L. de C.V. (Мексика) 
следующий: висмут субсалицилат – 262,5 мг, микрокристаллическая цел-
люлоза – 213,3 мг, кальция карбонат – 67,5 мг, маннитол – 67,5 мг, натрия 
крахмала гликолят – 40,5 мг, поливинилпирpолидон – 13,5 мг, магния сте-
арат – 5,4 мг, полисорбат 80 – 3,4 мг, диоксид кремния – 0,7 мг, другое –
0,7 мг. Всего – 675,0 мг.	

Де-Нол. Среди средств, обладающих антибактериальным эффектом, 
одним из первых препаратов, которые начали использовать для лечения 
H. pylori инфекции, стал Де-Нол, выпускаемый фирмой Брокадес Фарма 
(Нидерланды), который в России впервые фасовали на Белгородском вита-
минном комбинате и его аналог Трибимол (фирма Торрент Экспортс ЛТД, 
Индия). Согласно мнению гастроэнтерологов, данный препарат относит-
ся к числу наиболее эффективных противоязвенных препаратов и должен 
присутствовать в комплексной терапии практически каждого больного 
язвенной болезнью двенадцатиперстной кишки [109–111]. Фармакологи-
чески активной частью препарата является висмута трикалия дицитрат. 
Этот препарат выгодно отличается от других солей висмута тем, что об-
ладает способностью растворяться в желудочной слизи, что позволяет ему 
проникать к H. pylori, которые находятся под её слоем. Растворимость кол-
лидного субцитрата висмута в 20‒100 раз выше, по сравнению с другими 
висмутсодержащими препаратами [112]. Оптимальная растворимость его в 
желудочном соке имеет место при рН 4‒7. Концентрация коллоидного суб-
цитрата висмута в воде может достигать значения 1,1 г/мл [113]. Висмута 
трикалия дицитрат обладает разнонаправленным действием: способностью 
ингибировать H. Pylori, эффективен в лечении язвенной болезни желудка и 
двенадцатиперстной кишки, функциональной диспепсии, синдрома раздра-
жённого кишечника и диареи [114–116]. В работе [117] показано, что Де-
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Нол обладает антидиарейным эффектом, который сопоставим с эффектом 
диоктаэдрического смектита, является дозозависимым (сроки купирования 
диареи уменьшаются при увеличении дозы препарата) и значительно более 
выражен, чем при применении активированного угля.

Основным активным компонентом противоязвенных препаратов типа 
Де-Нол является коллоидный висмутовый субцитрат (CBS), который пред-
ставляет собой растворимые в воде комплексные калий-аммониевые соли 
висмута и лимонной кислоты. При растворении субцитрата висмута в воде 
образуется коллоидный раствор с размером частиц около 25Å [118]. Прове-
дённые в работе [119] исследования данных растворов методом малоуглово-
го рентгеновского рассеяния показали, что, в зависимости от концентрации, 
частицы имеют размер 22‒26 Å.  Получены EXAFS-спектры твёрдого амор-
фного комплекса висмута с цитратом (препарат De-Nol, Yamanouchi Europe) 
и его водных растворов в широком интервале концентраций. Для растворов 
установлено хорошее соответствие структурных параметров «усреднён-
ным» межатомным расстояниям и координационным числам соединения 
(NH4)12[Bi12O8(cit4-)8](H2O)10, составленного из 12-ядерных Bi кластеров. 
Высказано предположение, что «частичка-капелька» в коллоидном раство-
ре представляет собой структуру, близкую к структуре на основе твёрдого 
кластера Bi12O22, что подтверждается и совпадением размеров 12-ядерного 
кластера с размерами частичек в растворе, определёнными из анализа рент-
геновского малоуглового рассеяния.

Из данных фирмы Яманучи Юроп состав субстанции в нормативном до-
кументе, зарегистрированном в РФ согласно П № 012626/01 от 26.01.2001 
(НД 42-4717-06), представлен в виде [Bi6(OH)6(C6H5O7)4]n с молекулярной 
массой [2112]n. При этом указано, что субстанция представляет собой высу-
шенный коллоидный комплекс основного цитрата висмута, цитрата калия и 
аммония в аммиачном растворе. Химическая формула субцитрата висмута 
приведена в монографии [44] и на рис. 1.8.
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По данным фирмы Польфа субстанция препарата Вентрисол (Поль-
ша), аналога препарата Де-Нол, согласно НД 42-3250-94, имеет состав
Bi6(OH)6(C6H5O7)4K3(C6H5O7)·NH4OHn. В регистре лекарственных средств 
РФ формула висмута трикалия дицитрата, используемого в препара-
тах Вентрисол, Де-Нол, Трибимол, приведена в виде C12H10BiK3O14 или 
K3Bi(C6H5O7)2 [66, 80], и она соответствует химическому названию соеди-
нения. Однако основным требованием к лекарственной субстанции пре-
паратов типа Де-Нол является её хорошая растворимость в воде, тогда как 
растворимость соединения висмута трикалия дицитрата в воде невысока и 
составляет всего 4,1 г/л. 

Рис. 1.8. Химическая формула молекулы коллоидного субцитрата висмута [44]

Лекарственная субстанция висмута трикалия дицитрата была зареги-
стрирована как торговая марка Де-Нол® в лабораториях, расположенных в 
Южной Африке, которые были первыми владельцами продукта. Впослед-
ствие фирма Gist-Brocades (Нидерланды) приобрела у них лицензию на 
производство. Название лекарственной субстанции не соответствует её со-
ставу, поскольку она содержит ещё гидроксильные группы и ион аммония, 
а стехиометрические коэффициенты в приведённой формуле определены 
неверно. Исследования показали, что мольное соотношение ионов висмута 
к цитрат-ионам и ионами калия в субстанции препарата Де-Нол составляет 
1,0 : 1,40 : 1,80. Исходя из этого, эмпирическую формулу субстанции можно 
представить в следующем виде: 

[Bi6(OH)6(C6H5O7)4]∙3,6K3C6H5O7∙0,8 (NH4)3C6H5O7

с молекулярной массой, равной 3410 г. Присутствие в составе субстанции 
цитратов калия и аммония способствует, при растворении её в воде, обра-
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зованию в растворе коллоидного субцитрата висмута. По данным фирмы 
Yamanouchi Eupore, таблетка лекарственного препарата Де-Нол массой
0,43 г имеет следующий состав:

Активное вещество:
висмута трикалия дицитрат ........................................ 304,6 мг
в пересчёте на оксид висмута Bi2O3 ........................... 120,0 мг
Вспомогательные ингредиенты:
кукурузный крахмал .................................................... 63,5‒79,0 мг
повидон К-30 ................................................................ 17,7 мг
полиакрилат калия ....................................................... 23,6 мг
макрогол 6000 .............................................................. 6,0 мг
магния стеарат ............................................................. 2,0 мг
Оболочка:
Опадрай OY-S-7366, состоит из
гидроксипропилметилцеллюлоза .............................. 7,5 мг
полиэтиленгликоль 6000 ............................................. 1,2 мг

Фирма АТ «Галичфарм» (Украина, г. Львов) выпускает препарат Га-
стро-Норм. В состав таблетки массой 0,49 г входит коллоидный субцитрат 
висмута (в пересчёте на Bi2O3 – 120,0 мг) и дополнительные компоненты 
(картофельный или кукурузный крахмал, натрия кроскармеллоза, кальция 
стеарат), которые повышают продуцирование слизи в желудке, усиливая ме-
ханизмы защиты слизистой оболочки желудка. Гастроэнтерологи Украины 
считают, что Гастро-Норм является не только аналогом препарата Де-Нол, 
но и имеет определённые преимущества, в том числе по показателю «сто-
имость – эффективность» [120]. Одна капсула препарата Вис-Нол (ПАО 
«Фармак», Украина) содержит висмута субцитрата коллоидного 499,8 мг (в 
пересчёте на Bi2O3 – 120,0 мг) и вспомогательные вещества (картофельный 
крахмал, кальция стеарат), желатиновая капсула содержит желатин, титана 
диоксид (Е171), хинолиновый жёлтый (Е104) и жёлтый закат FCF (Е110). 
Препарат является средством для лечения пептической язвы и гастроэзофа-
геальной рефлюксной болезни [121].

Наряду с твёрдыми формами лекарственного препарата возможно ис-
пользование жидкого лекарственного средства на основе висмута трикалия 
дицитрата. В работе [122] проведено сравнение использования таблеток 
коллоидного висмутового субцитрата и жидкого средства на его основе и 
показано, что оба средства одинаково эффективны при лечении язвенной 
болезни двенадцатиперстной кишки. Фирмой Chemische Fabrik GmbH [123] 
предложен жидкий пероральный препарат, содержащий в качестве активно-
го компонента Bi(III)-цитратгидроксидный комплекс. Препарат применяют в 
форме одноразовых ампул или сосудов с дозирующим устройством для мно-
горазового использования. При получении жидкого висмутсодержащего ле-
карственного препарата суспендируют в воде 100 ммоль цитрата висмута и 
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в суспензию добавляют 70 ммоль КОН в виде водного раствора и 11,5 ммоль
водного раствора аммиака. После добавления к полученному раствору
35 ммоль водного раствора трикальцийцитрата и ~ 2 ммоль лимонной кисло-
ты доводят общий объём раствора водой до 390 мл. Полученный прозрачный 
раствор без разбавления подвергают термической стерилизации и дозируют 
в сосуд для многоразового использования или разбавляют водой в 5 раз, по-
мещают в сосуд для одноразового применения и стерилизуют. В США был 
зарегистрирован препарат Бизмат (фирма К. С. Pharmaceuticals), представ-
ляющий собой суспензию для приёма внутрь, в 15 мл которой содержится
130 мг коллоидного субцитрата висмута (во флаконах ёмкостью 355 мл).

Комплексными препаратами на основе висмута трикалия дицитрата яв-
ляются также Gastroflate (содержит гастропротектор Сукральфат и Н2-анти-
гистаминное средство ранитидин) (Pharvis, Грузия), Ge Lai Shi (содержит 
ранитидин) (Nuo De Pharm, Китай), Helico-Kit (содержит ингибитор про-
тонного насоса рабепразол, анибиотики кларитромицин и рифаксимин) 
(Celogen, Грузия), Rabisflat (содержит сукральфат и ранитидин) (Daewoong, 
Грузия), Yilishu (содержит ранитидин) (Dawnrays, Китай). Комплексный 
препарат Пилера (фирмы Allergan Plc (Ирландия), Aptalis Pharma SAS (Гер-
мания), Axicorp Pharma GmbH (Германия)), выпускаемый в виде капсул 
[124], содержит в своём составе одновременно три важных для лечения язвы 
желудка и двенадцатиперстной кишки компонента: субцитрат висмута-ка-
лия, метронидазол и тетрациклина гидрохлорид, что обеспечивает эрадика-
цию бактерий H. pylori. В инструкции к препарату эмпирическая формула 
субцитрата висмута-калия представлена в виде Bi(Citrate)2K5∙3H2O, а брут-
то-формула – BiC12H14K5O17, молекулярная масса составляет 834,71. Препа-
рат одобрен для медицинского применения на рынках США и Европы. Уни-
кальная технология многослойной капсулы «3-в-1» значительно упрощает 
процедуру приёма препаратов. Проведённые исследования схемы лечения 
капсулами, содержащими субцитрат висмута, метронидазол и тетрациклин, 
в сочетании с омепразолом по сравнению со стандартной схемой тройной 
терапии с кларитромицином показали, что использование капсул является 
более эффективным и безопасным. Кроме того, в регионах с высоким уров-
нем устойчивости к кларитромицину лечение с помощью квадротерапии 
с препаратами висмута рекомендовано рассматривать как терапию первой 
линии для эрадикации H. pylori [125]. Применение схем противохеликобак-
терной терапии и длительность лечения должны быть обоснованы с учётом 
специфических факторов, связанных с местом проживания больных, напри-
мер, их устойчивости к метронидазолу. 

В настоящее время в российском Государственном реестре лекарственных 
средств зарегистрирован ряд лекарственных препаратов на основе висмута 
трикалия дицитрата, которые являются аналогами Де-Нола, а в качестве фар-
мацевтической субстанции используют висмута трикалия дицитрат россий-
ского, китайского, немецкого и испанского производств (табл. 1.7).
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Табл. 1.7. Лекарственные препараты на основе висмута трикалия дицитрата (выписка из 
Государственного реестра лекарственных средств РФ по состоянию на 18.05.2022)

№
п/п

Торговое наиме-
нование

Наименование 
держателя или 
владельца РУ 

лекарственного 
препарата

Страна держате-
ля или владельца 
РУ лекарственно-

го препарата

Страна произ-
водителя фар-
мацевтической 

субстанции

1 Новобисмол АО «АЛИУМ» Россия Китай, Германия

2 Висмута трикалия 
дицитрат

ООО «Крон» Россия Россия

3 Брайтвис ООО «Брайт Вэй 
Индастриз»

Россия Россия

4 Бисмутен ООО «ИРИС» Россия Россия

5 Висмута
трикалия дицитрат-
ВЕРТЕКС

АО «ВЕРТЕКС» Россия Китай

6 Висмута трикалия 
дицитрат

ОАО «Авексима» Россия Россия

7 Висмута трикалия 
дицитрат

ООО «Брайт Вэй» Россия Россия

8 Лекнол ООО «Велтрэйд» Россия Россия

9 Хели-стоп АО «АВВА РУС» Россия Россия

10 Бисмопепсин ООО «ЦФТ» Россия Китай

11 Висмута трикалия 
дицитрат

ООО «Атолл» Россия Китай

12 Висмута трикалия 
дицитрат

ООО «Озон» Россия Китай

13 Виканол® Лайф ООО НПО «Фарм-
ВИЛАР»

Россия Россия

14 Эскейп® АО «Отисифарм» Россия Испания

15 Улькавис® АО «КРКА, д.д. 
Ново место»

Словения Германия

16 Витридинол ООО «Велфарм» Россия Россия

17 Новобисмол® АО «АЛИУМ» Россия Китай, Германия

18 Де-Нол® ООО «Астеллас 
Фарма Продак-
шен»

Россия Германия
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Пилорид. Комбинированный препарат Пилорид®, разработанный учё-
ными компании Glaxo Wellcome (Великобритания), является одним из са-
мых известных противоязвенных средств в странах Западной Европы и в 
Америке. Лекарственной субстанцией препарата Пилорид является рани-
тидин-висмут цитрат (C13H22N4O3S-Bi-C6H8O7) (RBC) – оригинальное веще-
ство с уникальными физико-химическими свойствами, которое сочетает в 
себе антисекреторные эффекты ранитидина и гастропротективные и бак-
терицидные свойства соединений висмута в отношении H. pylori. Ранити-
дин-висмут цитрат хорошо растворим в воде (около 1,0 г/мл), тогда как эк-
вимолярная смесь входящих в его состав компонентов, – цитрата висмута 
и ранитидина, представляет собой практически полностью нерастворимую 
суспензию [44]. Считается, что значительно лучшая его растворимость, 
особенно при низких значениях рН, имеет самое непосредственное отно-
шение к тому, что антипепсиновая и антихеликобактерная активность ра-
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нитидин-висмут цитрата гораздо выше, чем у плохо растворимого цитрата 
висмута или его простой смеси с ранитидином. Эффективность препарата 
Пилорид при тройной терапии, в которой сочетаются три различных лекар-
ственных средства, установлена в работах [126, 127].

Ранитидин-цитрат-висмута – это принципиально новое соединение, а не 
простая смесь ранитидина гидрохлорида и цитрата висмута. Химическая 
формула данного соединения приведена на рис 1.9. В работе [128] показано, 
что атомы азота молекул ранитидина образуют N-H···O связи с цитратными 
лигандами. Кроме того, атом серы ранитидина образует Н-связь с молеку-
лой воды, которая координирована к иону висмута.

Рис. 1.9. Химическая формула ранитидин-висмут- цитрата [129]

На основе ранитидин-цитрат-висмута предложен ряд лекарственных 
препаратов [129–132]. Cогласно патенту [130], таблетка такого препара-
та содержит (в мг): активного ингредиента ‒ 200, безводного карбоната
натрия ‒ 19, микрокристаллической целлюлозы ‒ 149,6, поливинилпирро-
лидона ‒ 7,6, стеарата магния ‒ 3,8.

В России был зарегистрирован патент на фармацевтическую компо-
зицию, содержащую в качестве активного компонента комплекс ранити-
дин-висмут-цитрата или ранитидин-висмут-тартрата и соль щелочного и/
или соль щелочно-земельного металла в количестве от 2 до 20% от массы 
композиции [133]. Дата прекращения действия патента 06.03.2002.

1.2.2. Противосифилитические препараты
Висмут и его соли широко использовались ранее для лечения сифилиса 

и фрамбезии – тропической инфекции кожи, костей и суставов, вызванной 
спирохетами [134]. Лекарственная терапия сифилиса является, как правило, 
комплексной, включающей в первую очередь использование антибиотиков 
в сочетании с другими препаратами, в том числе с повышающим иммуно-
логическую резистентность организма [65]. В течение длительного време-
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ни широкое применение в качестве противосифилитических средств име-
ли органические соединения мышьяка (новарсенол, миарсенол, осарсол) и 
висмута (бисмутогви, бийохинол, бисмоверол, сольбис, биодамин, битиу-
рол, пентабисмол). В настоящее время препараты мышьяка исключены из 
Государственного реестра лекарственных средств, а из препаратов висмута 
сохранились лишь бийохинол и бисмоверол.

Бийохинол. Впервые бийохинол был синтезирован в 1923 году хими-
ком А.И. Зельбербергом и согласно ФС 42-838-73 представлял собой ало-
го цвета суспензию, содержащую 10%-ную взвесь йодвисмутата хинина 
в персиковом или миндальном масле. Бийохинол ранее использовался в 
виде взвеси 8%-ного йодвисмутата хинина (с содержанием (в %) висмута –
23,5‒25; йода – 56,5‒58 и хинина – 17,8‒18,4) в нейтрализованном персико-
вом масле. При этом в 1 мл взвеси содержится 0,02 г висмута. Бийохинол 
вводился внутримышечно из расчёта 1 мл взвеси в день, и на месте его вве-
дения образовывалось висмутовое депо, которое постепенно всасывалось и 
медленно выводилось из организма, оказывая длительное терапевтическое 
действие при малой токсичности. Бийохинол применяли для лечения раз-
личных форм сифилиса, преимущественно в комбинации с антибиотиками 
группы пенициллина. В связи с противовоспалительными и рассасывающи-
ми свойствами бийохинола, его использовали также при несифилитических 
поражениях центральной нервной системы: арахноэнцефалите, менингоми-
елите, остаточных явлениях после нарушений мозгового кровообращения и 
т.д. [65]. Из статьи О.К. Лосевой следует, что многие дерматовенерологи с 
ностальгией вспоминают бийохинол, обладавший мягким рассасывающим 
и бактериостатическим действием [23].

Бисмоверол. Соединения висмута с винной кислотой и её солями 
давно используются в медицине для лечения различных заболеваний 
[135]. Лекарственный препарат Бисмоверол согласно ФС 42-829-73 пред-
ставляет собой соединение висмута с винно-каменной кислотой состава
Bi(OH)2Bi(OH)(C4H3O6). Он используется для лечения спирохетозов ‒ забо-
леваний, вызванных микроорганизмами спиральной формы [135]. Бисмове-
рол впервые был синтезирован Измаильским в 1937 году и представлял со-
бой суспензию белого цвета. Препарат выпускался в виде масляной взвеси, 
содержащей 7% основной висмутовой соли моновисмутовинной кислоты 
в персиковом или оливковом масле. В 1 мл взвеси содержится около 0,05 г 
висмута. Его применяют для лечения больных сифилисом обычно в сочета-
нии с антибиотиками группы пенициллина и вводят внутримышечно. 

Следует отметить, что строение большинства соединений висмута с вин-
ной кислотой и их номенклатура до настоящего времени плохо изучены. 
Так, например, соединению состава С4H5O7Bi∙H2O давались названия мо-
новисмутовинная, диоксивисмутовинная, оксивисмутовинная или висму-
тилвинная кислоты и приписывались формулы, в состав которых входят 
одна или две свободные карбоксильные группы.
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1.2.3. Соединения висмута, перспективные для использования в ме-
дицине 

В Европейской и Американской фармакопеях, в отличие от Российской, 
в качестве лекарственной субстанции представлен субкарбонат висмута со-
става (BiO)2CO3 (BSC). Субкарбонат висмута 
широко используется в качестве фармакопей-
ного препарата и проявляет антибактериаль-
ные свойства в отношении бактерии H. pylori, 
оказывающей гастропатогенное действие [47, 
69, 136]. Химическая формула данного соеди-
нения представлена на рис. 1.10.

Для наиболее эффективного лечения инфекции H. Pylori исследуют ос-
новные карбонаты висмута различной морфологии [136–140], поскольку 
известно, что свойства материалов с одинаковым составом, но различной 
морфологией могут быть абсолютно разными. 

Основной карбонат висмута представляет собой порошок белого цвета 
состава (BiO)2CO3. Обычно его осаждают из растворов солей висмута кар-
бонатами калия, натрия или аммония при pH ≥ 7 [141–143]. Согласно дан-
ным, полученным Грисом [144], субкарбонат висмута представляет собой 
слоистую кристаллическую структуру, а пространственная группа симмет-
рии – орторомбическая Imm2. Катион висмута имеет два похожих, но на-
правленных в разные стороны полиэдра (рис. 1.11). Восьмикоординиро-
ванный полиэдр Bi1 – это квадратная антипризма, сжатая вдоль оси [001]. 
Атомы О1 и О2 находятся на середине рёбер куба и имеют меньшую длину 
связи (2,40 Å), чем атомы О4, которые лежат в вершинах куба (2,842 Å). 
Сжатие вдоль оси [001] является следствием влияния стероактивной непо-
делённой пары электронов, связанной с Bi3+ ионами. 

Рис. 1.11. Восьмикоординированные полиэдры Bi1 и Bi2 [144]

Как утверждает Грис [144], слоистая структура является типичной для 
природных карбонатов, в которых слои Bi−O разделены слоями (CO3) 
групп, стоящими вертикально (рис. 1.12). В бисмутите все полиэдры (CO3)

2- 
имеют вершины, направленные в том же направлении вдоль оси с, образуя 
полярную нецентросимметричную пространственную группу.

Рис. 1.10. Химическая формула 
субкарбоната висмута
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Рис. 1.12. Расположение слоёв в структуре (BiO)2CO3 [144]

В работах [136, 137, 140, 145] приведены данные по исследованию инги-
бирующей активности основного карбоната висмута против H. pylori. Инги-
бирующие свойства полученных нанотрубок основного карбоната висмута 
определяли по стандартной методике путём измерения значений оптической 
плотности при длине волны 600 нм после 3 дней инкубации (рис. 1.13).  При 
использовании нанотрубок основного карбоната висмута с содержанием 
твёрдого вещества количеством 80, 20 и 10 мг/мл рост бактерий подавляет-
ся более чем на 80, 68 и 50% соответственно [136]. Для сравнения в тех же 
условиях были исследованы наночастицы используемого в медицине проти-
воязвенного препарата – коллоидного висмута субцитрата и оксида висмута. 
Более сильные ингибирующие свойства по сравнению с субцитратом проя-
вил основной карбонат висмута. Наночастицы оксида висмута в данном слу-
чае почти не проявили ингибирующих свойств. Для практического примене-
ния в медицине авторы предложили использовать висмутсодержащие нано-
трубки в качестве капсул, наполненных другим лекарственным соединением 
для комплексного лечения различных заболеваний. 

Активность наночастиц основного карбоната висмута в отношении ин-
фекции H.  pylori изучена в работе [140]. Показано, что при содержании 
твёрдого вещества количеством 80, 20 и 15 мг/мл рост бактерий подавляет-
ся на 85, 65 и 50% соответственно. Для сравнения в одинаковых условиях 
были исследованы коллоидный субцитрат висмута, промышленный основ-
ной карбонат и наночастицы оксида висмута. Установлено, что свежеосаж-
дённые наночастицы основного карбоната висмута проявляют повышен-
ную ингибирующую активность по сравнению с промышленным основным 
карбонатом и противоязвенным коллоидным субцитратом висмута. При 
этом, аналогично данным, полученным в работе [146], наночастицы оксида 
висмута не проявили своих ингибирующих свойств.
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Новые направления создания препаратов висмута для лечения гастро-
энтерологических заболеваний включают разработку висмутсодержащих 
наноструктур (bismuthcontaining nanoparticles, Bi NPs). Так, созданный пре-
парат из нанотрубок висмута субкарбоната обладает мощным действием 
в отношении H. pylori (50% ингибирование при концентрации 10 мкг/мл) 
[49, 145], а наночастицы висмута потенциально активны против грамотри-
цательных микроорганизмов, включая P. aeruginosa [147]. Наночастицы 
висмута в минимальной ингибирующей концентрации 0,5 ммоль/л способ-
ны полностью подавлять формирование биоплёнки S. mutans, что сравнимо 
с эффектом при применении хлоргексидина [148]. Делаются попытки син-
теза висмутфторхинолоновых комплексов, активных в отношении фторхи-
нолон-резистентых штаммов микроорганизмов [149].

Рис. 1.13. Кривые ингибирования роста H.pylori под действием (BiO)2CO3 нанотрубок (■), 
коллоидного субцитрата висмута (●) и  наночастиц Bi2O3 (▲) [136]

В работе Овсянникова с соавторами [150] изучена возможность созда-
ния комбинированного висмутсодержащего препарата с целью его потен-
циального использования для обнаружения и возможного обезвреживания 
злокачественных новообразований. Показано, что полученные методом 
микроволнового синтеза порошки наноразмерного оксида висмута в ком-
бинации с отечественным фотосенсибилизатором фотодитозином обладают 
уникальными способностями адресной доставки. Авторы обсуждают три 
механизма положительного влияния рентгеновского излучения на опухо-
левые ткани, которые существенно увеличивают эффективность и избира-
тельность воздействия препарата на раковые клетки. Наночастицы оксида 
висмута предложено использовать также в качестве носителей в системах 
доставки различных лекарств к органам [151, 152]. Показано [49, 153], что 
водный коллоидный раствор наночастиц оксида висмута со средним разме-
ром 77 нм эффективно угнетает рост и образование биоплёнок С. albicans, 
не проявляя при этом цитотоксичность.
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В работе [154] приведены результаты по получению наноматериалов 
вольфрамата висмута различной морфологии гидротермальным методом. 
Показано, что вольфрамат висмута состава Bi2WO6 обладает хорошим ка-
талитическим эффектом деградации в растворе соляной кислоты и хоро-
шим лечебным эффектом при реабилитационном лечении грыжи пояснич-
ного диска.

На основании антимикробной и антибиоплёночной активности в работе 
[155] были выбраны три соединения висмутсодержащих тиолов: BisEDT 
(висмут-1,2-этандитиол), MB-8-2 (висмут-2,3-бутандитиол, 2-меркапто-
пиридин N-оксид) и MB-11 (висмут-1,2-этандитиол, 2-меркаптопиридин 
N-оксид) и показано их синергетическое действие с антибиотиками, что 
потенциально определяет тиолы висмута как перспективный класс соеди-
нений для лечения инфекций после открытого перелома.

Поскольку устойчивость к антибиотикам создала серьёзную угрозу для 
здоровья человека и угрожает клинической применимости тигециклина – 
одного из антибиотиков последней линии для лечения бактериальных ин-
фекций с множественной лекарственной устойчивостью, авторами работы 
[156] в качестве новых и мощных ингибиторов ферментов резистентности 
предложено использовать препараты висмута, особенно нитрат висмута 
Bi(NO3)3. Исследования показали, что препараты висмута эффективно по-
давляют ферментативную активность белка резистентности Tet(X). В част-
ности, нитрат висмута нацелен на активный центр белка Tet(X4), в то время 
как висмут неконкурентно связывается с белком резистентности. Показано, 
что соединения висмута, особенно нитрат висмута, эффективно усилива-
ют антибактериальную активность тигециклина в отношении tet(X)-поло-
жительных бактерий путём ингибирования ферментативной активности 
Tet(X4). Между тем, комбинированное применение нитрата висмута и ти-
гециклина подавляет выделение Tet(X), тем самым предотвращая развитие 
высокого уровня устойчивости к тигециклину.

Лекарственное средство на основе кремнийорганического глицероги-
дрогеля состава Si(C3Н7О3)4·6С3Н8О3·24Н2О и висмута трикалия цитрата 
формулы [НОС(СH2COO)2COO]2K3Bi предлагается использовать для лече-
ния воспалительных заболеваний пародонта и заболеваний слизистой обо-
лочки рта [157]. Для лечения лейшманиозов предлагаются препараты на 
основе висмутовых комплексов с тетрафенилпорфирином и 5,10,15,20-те-
тра(4-метоксикарбонилфенил)порфирином [158]. Для лечения тяжёлого 
острого респираторного синдрома (ТОРС), обусловленного коронавиру-
сом, исследовано восемь координационных комплексов висмута на инги-
бирующее действие против геликазной АТФазы ТОРС-Ко8 и на процессы 
дуплекс-разматывания. Установлено, что наиболее эффективными из полу-
ченных соединений являются два висмутовых комплекса с порфиринами 
составов ([Bi(L1)(NO3)]·H2O, L1 = 5,10,15,20-тетрафенил-21H,23H-пор-
фирин) и ([Bi(L2)-(NO3)]·H2O, L2 = 5,10,15,20-тетра (1,2,3-триметоксифе-
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нил)-21H,23H-порфирин) [159]. Особенности строения висмутовых ком-
плексов порфиринов, их структура и свойства подробно рассмотрены в об-
зорной статье [160].

В России зарегистрирована фармацевтическая субстанция диэтилен-
триаминпентауксусной кислоты висмутдинатриевая соль (ФС-001600), вы-
пускаемая ООО «БИОН» (Калужская обл., г. Обнинск), форма выпуска –
субстанция-жидкость, относится к фармакологической группе детоксици-
рующих средств, включая антидоты. Исследования по изучению проти-
воопухолевой эффективности комплекса висмута с диэтилентриаминпен-
тауксусной кислотой (ДТПА) показали перспективность использования 
этого комплекса в бинарной лучевой терапии, поскольку он существенно 
увеличивает противоопухолевую эффективность рентгеновского облучения 
[161]. Синтез и исследование комплексов висмута с диэтилентриаминпен-
тауксусной кислотой проведены авторами в работе [162]. Синтез и струк-
туры комплексонатов висмута с диэтилентриаминпентауксусной кислотой 
подробно рассмотрены в монографии Давидовича [163].

Получены новые висмутсодержащие комплексы, в том числе с биоло-
гически активными лигандами на основе тиосемикарбазонов, метилового 
эфира дитиокарбазоновой кислоты и производных сиаловой кислоты [132, 
164–166], которые активны против H. pylori in vitro в большей степени, чем 
клинически используемые соединения висмута CBS и BSS. Хелаты висму-
та с тиолат лигандами обладают повышенной антибактериальной активно-
стью против как грамположительных, так и грамотрицательных бактерий 
[167–170]. Вероятно, это связано с повышенной растворимостью и липо-
фильностью этих соединений, что позволяет висмуту более легко взаимо-
действовать с бактерией.

В работе Далгрена с соавторами показано [164], что органические со-
единения с ковалентно связанным висмутом обладают более сильной и 
устойчивой антибактериальной активностью, чем неорганические соли 
висмута. Так, минимальная подавляющая концентрация (МПК) самых ак-
тивных стандартных терапевтических неорганических соединений висмута 
по отношению к тест-организмам равна 4–8 мг/л (салицилат висмута) и 0,5–
64 мг/л (субнитрат висмута), а МПК наиболее активных органических сое-
динений, таких, как трис(2,6-диметилфенил)-висмутина, составляет 4 мг/л
по отношению ко всем штаммам бактерий. Таким образом, новый ряд 
висмуторганических соединений может представлять собой терапевтиче-
ский потенциал в отношении бактерий, вызывающих язвенную болезнь. 
Соединения висмута с трополон-тиосемикарбазонпроизводными и эфира-
ми дитиокарбазоновых кислот также предложено использовать в качестве 
лекарственных препаратов, обладающих антимикробным и противоопухо-
левым действием [171]. 

В работе [172] показано, что при добавлении субцитрата висмута к во-
дным растворам амоксициллина образуется полимерный комплекс, кото-
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рый защищает антибиотик от гидролитического разложения в кислой сре-
де желудочного сока. Это позволяет использовать амоксициллин в составе 
различных пероральных лекарственных форм при лечении язвенной болез-
ни, вызываемой бактериями H. pylori. Для лечения заболеваний, связан-
ных с нарушением обмена веществ, а также для профилактики и лечения 
вирусных инфекций, таких, например, как СПИД, разработан лекарствен-
ный препарат на основе висмута, который получают смешиванием при 
260‒325°С солей (0,1‒5%) висмута, ртути, мышьяка, бора, самария и сурь-
мы с жирными кислотами или их эфирами, содержащим группировки типа 
CH=CHCH2CH=CH или СН=СНСН=СНСН2 [173]. 

Фармацевтические суспензии, устойчивые к микробному обсеменению 
в течение длительного времени, которые содержат соли висмута (алюми-
нат, субкарбонат, цитрат, субгаллат, субнитрат, тартрат, субсалицилат и др.), 
бензойную и сорбиновую кислоты, а также суспендирующие средства (про-
изводные целлюлозы, магний-алюминий-силикат, ксантогеновую кислоту и 
др.) и воду, предложены для лечения инфекционных заболеваний пищева-
рительного тракта [107]. При лечении воспалительных заболеваний пище-
варительного тракта, вызываемых штаммами Campylobacter pylori, можно 
использовать комплексы висмута с фосфорилированными или сульфатиро-
ванными углеводами [174]. Способ получения таких комплексов основан 
на взаимодействии сульфатированных или фосфорилированных моно-, ди-, 
три -, тетра- или олигосахаридов (глюкозы, сахарозы, арабинозы, фруктозы, 
рибозы, лактозы, мальтозы и др.) с гидроксидом висмута или его солями в 
воде или органических растворителях. Показано также, что для высокоэф-
фективного лечения язвенной болезни желудка и кишечника можно исполь-
зовать в качестве активных ингредиентов висмута нитрат основной, карбо-
нат, фосфат, галлат, цитрат, лактат, ацетат или салицилат висмута, диспер-
гированные в гелеобразующую основу, состоящую из растительной смолы, 
например, гваяковой смолы или акрилатов [175].

Для лечения болезни Крона, проктитов и других заболеваний кишечника 
разработаны длительно действующие пероральные лекарственные формы 
на основе солей висмута, 5-аминосалициловой кислоты, а также вспомо-
гательных веществ, полимерных покрытий на основе сополимеров мета-
криловой кислоты и метакрилата, производных целлюлозы сополимера 
поливинил/малеинового ангидрида, восков и т.п. [176]. Гранулы, капсулы, 
таблетки и др., содержащие в качестве активных ингредиентов водораство-
римые соли висмута (например, субцитрат висмута) и средства, подавляю-
щие секрецию желудочного сока (ранитидин, циметидин), а также другие 
вспомогательные средства предложены в качестве удобных для заглатыва-
ния пероральных лекарственных средств [177, 178].

В работе [179] на основе 3-гидрокси-2-метил-4-пирона получен хелат-
ный комплекс висмута(III), который обладает выраженным противоязвен-
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ным свойством. Реакция синтеза протекает по уравнению (1.1), где X – не-
органический анион, HL – молекула мальтола, L – анион мальтола. Его хи-
мическая формула приведена на рис. 1.14.

                                          (1)

Рис. 1.14. Химическая формула мальтолата висмута(III) [179]

Ещё одной областью применения висмута в медицине является радио-
терапия. Как и многие другие тяжёлые элементы, висмут имеет целый ряд 
радиоактивных изотопов. Два из них, 212Bi и 213Bi, являются сильными излу-
чателями α-частиц, имеют короткий период полураспада (60,6 и 46 минут) и 
могут быть получены в больших количествах из 224Ra и 225Ac соответственно 
(рис. 1.15) [17, 180]. Эти изотопы можно использовать в качестве целевых 
радиотерапевтических агентов в терапии рака. Для эффективной доставки 
висмута его радионуклиды связывают в стабильный комплекс хелатными 
лигандами, такими, как аминополикарбоксилатные или полиаминополикар-
боксилатные (иминодиацетат, нитрилотриацетат, пиридиндикарбоксилат, 
диэтилентриаминпентаацетат, 1,4,7,10-тетраазациклододекан 1,4,7,10 ‒ те-
траацетат и порфирины) [181, 182]. Через комплексообразующие лиганды 
радиоактивный висмут присоединяют к моноклональным антителам и ис-
пользуют в альфа-радиоиммунной терапии для лечения ряда онкологиче-
ских заболеваний, в том числе Т-клеточного лейкоза, Неходжкинской лим-
фомы, микрометастазов, связанных с раком простаты и другими заболева-
ниями. Установлено, что 213Bi может применяться для остановки роста арте-
риол, питающих плотные опухоли, и рака лёгких. Эта терапия применяется 
для лечения новообразований жидких фаз, таких как лейкозы [183–185]. С 
использованием метода, разработанного авторами работы [186], 212Bi мож-
но присоединять к anti-Tac – моноклональному антителу, действующему на 
человеческий рецептор интерлейкин-2 (IL-2), который управляет функцией 
Т-лимфоцитов. Показано, что 212Bi- anti-Tac можно использовать для устра-
нения аллореактивных Т-клеток. 
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Рис. 1.15. Схема распада 212Bi и 213Bi [17, 180]

В работе [187] изучена возможность использования металлотионеина в 
качестве хелатирующего агента для разработки радиофармпрепаратов на 
основе 213Bi. Показано, что 213Bi является перспективным источником для 
лечения опухолей, так как является генератором радионуклидов (225Ac/213Bi) 
с оптимальным периодом полураспада (45,6 мин), позволяющим получать 
меченый препарат непосредственно перед инъекцией больному с исполь-
зованием холодных наборов к генератору. На основании проведённых ис-
следований авторами установлено, что малеимид является эффективным 
сшивающим агентом при получении радиофармпрепаратов, основанных на 
использовании металлотионеина.

Авторами работы [188] для связывания катионов радионуклидов, в том 
числе Bi3+, исследованы ацетатные производные азакраун соединений и 
установлено, что 18-тичленные азакраун ацетаты могут быть перспектив-
ными компонентами радиофармпрепаратов. Кроме того, в работе [189] в 
качестве идеального хелатора для получения на его основе конъюгатов с 
биомолекулами и создания терапевтических радиофармпрепаратов, содер-
жащих короткоживущие изотопы висмута 213Bi и 212Bi, является H4BATA.

В последнее время появились работы, направленные на лечение новой 
коронавирусной инфекции COVID-19 (аббревиатура от англ. COronaVIrus 
Disease 2019 – коронавирусная инфекция 2019 года, рус. ковид) с исполь-
зованием соединений висмута [190]. Тяжёлый острый респираторный син-
дром был выявлен ещё в 2002 году, и было доказано, что он вызван корона-
вирусом SCV [191]. Вирус SARS-CoV-2 впервые обнаружен в декабре 2019 
года в результате анализа нуклеиновой кислоты у пациента с пневмонией 
[192]. Коронавирусы SARS-CoV-2 – это одноцепочечные РНК-вирусы с по-
ложительной цепью, которые выступают непосредственно шаблоном для 
трансляции. Строение вируса исследовано в работе [193]. Вирусная РНК 
кодирует два разных класса белков: структурные и неструктурные [194]. 
Неструктурные белки, их шестнадцать – это катализаторы репликации 
вируса, из них nsp13 – геликаза. Авторами работы [191] был изучен ряд 
комплексов висмута (с порфирином, макроциклином, бипиридином, нитри-
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лотриацетатом, этилендиаминтетрауксусной кислотой и др.) и показано, 
что соединения на основе висмута являются эффективными ингибиторами 
nsp13 в SCV. Показано, что наибольшую ингибирующую активность в от-
ношении геликазы проявляют два комплекса висмута с порфиринами, а так-
же ранитидин висмут цитрат [195], механизм действия которых обусловлен 
возможностью замены ионов цинка, связанных с геликазой, на ионы висму-
та, что приводит к дисфункции геликазы. Отмечено, что цитрат висмута 
ранитидина проявляет активность против SARS-CoV-2 ещё до проникно-
вения вируса, что согласуется с его активностью в отношении цинк-зависи-
мых поверхностных белков. Следовательно, препараты на основе висмута 
могут воздействовать не только на вирус (геликазу), но и на белки хозяина, 
предрасполагая их к угрозе вируса. В этом отношении некоторые многообе-
щающие противовирусные препараты не работают in vivo, что указывает на 
важность взаимодействия вирус–хозяин–лекарство в целом.  В работе [196] 
показано, что соли висмута могут эффективно ингибировать как NTPase, 
так и РНК-геликазную активность SARS-CoV-2 nsp13. При этом авторы 
рассматривали в работе три различные соли висмута: цитрат висмута-ка-
лия, ранитидин цитрат висмута и висмут цитрат. Ингибирующее действие 
коллоидного висмутового субцитрата (CBS) на SARS-CoV-2 изучено так-
же в статье [197]. В работе [198] приводятся данные о том, что хелатирую-
щие цинк-агенты, такие, как цитрат и этилендиаминтетрауксусная кислота 
по отдельности или в комбинации с соединениями висмута, показавшими 
свою эффективность, будут действовать в защите от COVID-19 на разных 
уровнях благодаря своим антикоагулянтным свойствам и ингибирующей 
активности в отношении цинк-металлопротеиназ. Авторами работы [199] 
показано, что коктейльная терапия, состоящая из двух клинически исполь-
зуемых препаратов – коллоидного висмутового цитрата (CBS) или висмута 
субсалицилата (BSS) и N-ацетил-L-цистеина (NAC), может служить много-
обещающей пероральной схемой лечения SARS-CoV-2 широкого спектра 
действия за счёт воздействия на множество важных ферментов. Отмечено, 
что указанное сочетание ингредиентов коктейля обеспечивает возможное 
лечение в домашних условиях для борьбы с SARSCoV-2 и будущими коро-
навирусными инфекциями.

Наряду с респираторной симптоматикой одним из проявлений корона-
вирусной инфекции являются проблемы со стороны желудочно-кишечного 
тракта (ЖКТ), такие, как анорексия (83,8%), диарея (29,3%), рвота (0,8%), 
боль в животе (0,4%). Гастроинтестинальные симптомы могут объяснять-
ся особенностями взаимодействия вириона с клетками организма человека 
[200]. Показано несколько путей поражения ЖКТ вирусом COVID-19: ре-
цепторопосредованное проникновение в клетки организма, способность ви-
руса индуцировать воспаление и изменять проницаемость слизистых обо-
лочек, влиять на состав микробиоты кишечника, нарушать взаимодействие 
оси «кишка–лёгкие» и, таким образом, способствовать росту респираторных 
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симптомов [201]. Распространение коронавирусной инфекции COVID-19 
затронуло большинство факторов (генетические, социокультурные, психо-
социальные, физиологические), влияющих на развитие функциональных 
расстройств ЖКТ. Соединения висмута широко используются при лечении 
различных заболеваний ЖКТ [108, 119–121, 124–126, 131, 132, 134, 137, 
163–165, 202]. В связи с вышесказанным представляется логичным изучение 
эффективности соединений висмута при коронавирусной инфекции, сопро-
вождающейся желудочно-кишечной симптоматикой. В работе [203] пред-
ставлены рекомендации по систематическому подходу к лечению гастроэн-
терита у детей с COVID-19, где для снижения дискомфорта в желудке и ЖКТ 
используется субсалицилат висмута, который показал свою эффективность в 
качестве антацидного средства.

Авторами работы [204] исследованы противовирусные свойства ранити-
дин висмута цитрата и установлено, что он является мощным агентом про-
тив SARS-CoV-2 как in vitro, так и in vivo, проявляя низкую цитотоксичность 
и защищая клетки, инфицированные SARS-CoV-2, с высоким индексом се-
лективности. Проведённые на сирийских хомяках исследования свидетель-
ствуют о подавлении ранитидин висмут цитратом репликации SARS-CoV-2, 
что приводит к снижению вирусной нагрузки как в верхних, так и в нижних 
дыхательных путях, и облегчает вирус-ассоциированную пневмонию.

Таким образом, соединения висмута являются перспективными для ис-
следования их сравнительной активности против вируса SARS-CoV-2 и 
внедрения в схемы противовирусного лечения.

В работе [205] показано, что при образовании комплекса Ph3Bi со сво-
бодными лигандами бензойной кислоты (нетоксичными), их токсичность и 
селективность в отношении раковых клеток возрастают. Другими словами, 
лиганд после связывания с металлоорганическим фрагментом может спо-
собствовать снижению цитотоксичности металлоорганического фрагмента. 
Следовательно, нетоксичные карбоксилатные лиганды, связанные с метал-
лоорганическим фрагментом, могут действовать как переносчики Bi(V) по 
направлению к мишени, способствуя проницаемости плазматической мем-
браны и позволяя комплексу проходить через мембрану. Авторами cинтези-
рованы новые висмуторганические(V) комплексы типа Ph3BiL2, в которых 
L – депротонированная 2-ацетилбензойная кислота (2AcBH), 4-ацетилбен-
зойная кислота (4AcBH) или 5-ацетилсалициловая кислота (5AcSH). 

Цитотоксическая активность in vitro в отношении раковых (хронический 
миелогенный лейкоз человека, K562 и метастатическая меланома мышей, 
B16F10) и здоровых нераковых (мышиные фибробласты, L929 и мышиные 
меланоциты, Melan-A) клеток показала, что, по сравнению со свободными 
лигандами, висмутсодержащие комплексы более активны как противора-
ковые агенты при низких концентрациях в раковых клеточных линиях, но 
также обладают токсическим действием при сравнительно более высоких 
концентрациях в отношении нераковых клеток. Установлено, что висмутор-
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ганический(V) комплекс Ph3Bi(2AcB)2 более активен, чем Ph3BiCl2, в отно-
шении линий опухолевых клеток и проявляет наивысший индекс селектив-
ности. Данная работа подтверждает большой потенциал дикарбоксилатных 
комплексов висмута(V) как противораковых средств.

Авторами работ [206, 207] показано, что совместная инкапсуляция 
висмут-этандитиола (BiEDT) с тобрамицином в липосомах показала анти-
бактериальный синергический эффект против Pseudomonas aeruginosa в ре-
зультате увеличения проникновения липосом в мокроту и ингибирования 
бактериальной популяции в структуре биоплёнки. Кроме того, использо-
вание таких липосом позволило уменьшить токсические побочные эффек-
ты BiEDT на эпителиальные клетки лёгких, что было показано анализом 
МТТ (анализ по оценке жизнеспособности клеток с 3-(4,5-диметилтиа-
зол-2-ил)-2,5-дифенилтетразолия бромидом (МТТ), основанный на опре-
делении активности дегидрогеназы митохондрий) и анализом лактатдеги-
дрогеназы (лабораторный тест для определения концентрации лактатдеги-
дрогеназы (ЛДГ) в сыворотке крови). Также в работе [208] на похожих ис-
следовательских объектах было установлено, что использование липосом с 
инкапсулированным BiEDT и тобрамицином снижает чувство кворума бак-
терий (способность некоторых бактерий общаться и координировать своё 
поведение за счёт секреции молекулярных сигналов) и продукцию фермен-
тов (липаза, протеаза, хитиназа) бактериями Pseudomonas aeruginosa по-
средством механизма слияния.

В обзоре [209] отмечается, что результаты исследований in vitro пока-
зывают перспективность использования соединения висмута для лечения 
рака. Кроме того, предварительное лечение препаратами висмута умень-
шает побочные эффекты противоопухолевых препаратов, таких как цис-
платин [210], что также увеличивает потенциал применения висмута при 
лечении рака.

1.3. Токсичность соединений висмута

Современный уровень знаний не позволяет определённо говорить о ка-
кой-либо физиологической роли висмута в организме человека. Его посту-
пление в организм с водой или пищей незначительно, всасывание висмута, 
поступившего в желудочно-кишечный тракт, крайне мало и составляет около 
5%. Суточное поступление висмута в организм с продуктами питания состав-
ляет 0,02 мг, а с воздухом – 0,00001 мг. Гораздо более вероятным представ-
ляется поступление висмута в организм с лекарственными препаратами при 
приёме их внутрь или через кожу (при наружном применении). Суммарно в 
организм человека с пищей, а также с воздухом и водой поступает висмута 
в количестве 5–20 мкг/сутки [211]. После всасывания висмут обнаруживает-
ся в крови в виде соединений с белками, а также проникает в эритроциты. 
Между органами и тканями висмут распределяется относительно равномер-
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но. Некоторое накопление висмута может наблюдаться в печени, почках (до
1 мкг/г), селезёнке и костях. Обычно тяжёлые металлы весьма ядовиты, 
висмут же является умеренно токсичным элементом, ряд источников даже 
называет висмут «самым безобидным» из всех тяжёлых металлов. Професси-
ональные отравления или кожные заболевания при работе с висмутом почти 
не отмечаются, канцерогенность этого металла также не выявлена. Обычно 
даже большие дозы висмута, принятые перорально, не вызывают отравления, 
что объясняется трудностью всасывания соединений висмута.

Из монографии [212] следует, что профессиональные отравления при 
работе с соединениями висмута не известны. Предельно допустимая кон-
центрация в рабочей зоне составляет 0,5 мг/м3, аэрозоль, класс опасности 2 
[Н-37]. В воде водоисточников ПДКВ = 0,1 мг/л, класс опасности 2 [Н-26].  
Авторами статьи [213] установлено, что висмут лимоннокислый, по крите-
рию острой токсичности относится к малоопасным соединениям, обладает 
сильной кумулятивной активностью и сильным раздражающим действием 
на слизистую оболочку. Аллергенные свойства не выявлены. ПДК в возду-
хе рабочей зоны составляет 1,0 мг/м3. Токсичность большинства соедине-
ний висмута меньше, чем у хлорида натрия, поскольку соединения висмута 
нерастворимы в нейтральных водных растворах, включая биологические 
жидкости [214].

Известно, что соли тяжёлых металлов, к которым относится и висмут, 
при употреблении в чрезмерном количестве могут привести к интоксика-
ции, которая проявляется слабостью, снижением аппетита, артралгиями, 
повышенной температурой. В более тяжёлых случаях могут отмечаться 
гингивиты и стоматиты, развитие нефропатии и энцефалопатии. На токсич-
ность висмута впервые обратили внимание в середине 70-х годов прошлого 
века, когда была зафиксирована вспышка энцефалопатии во Франции и Ав-
стралии, вызванная длительным и бесконтрольным приёмом высоких доз 
препаратов висмута, что привело к изъятию из обращения висмутовых ле-
карств в этих странах [46, 215]. Токсическое воздействие на человека при 
пероральном приёме различных соединений висмута вызывало энцефало-
патию, нефропатию, остеоартропатию, гингивит, стоматит, колит и гепатит. 
Однако такие токсические эффекты редко наблюдаются при использовании 
основного салицилата висмута, коллоидного субцитрата висмута и ранити-
дин-висмут цитрата в связи с их крайне низким поглощением [216]. Токсич-
ность некоторых соединений висмута приведена в табл. 1.8.

На примере разных препаратов висмута показано, что соли висмута 
по-разному накапливаются в организме и по-разному действуют на бакте-
рии H. pylori [35]. Так, если для коллоидного субцитрата висмута (Де-Нол) 
необходимо всего 8 мг/л для достижения минимальной подавляющей кон-
центрации (МПК) 50, то для неколлоидного субцитрата висмута требуется 
в 2 раза больше, а при использовании субнитрата висмута для тех же целей 
его необходимо в 16 раз больше (128 мг/л). В связи с этим отечественные 
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противоязвенные висмутсодержащие лекарственные препараты на основе 
висмута нитрата основного (Викалин, Викаир), при использовании в схе-
мах лечения болезней, ассоциированных с H. pylori, являются менее эффек-
тивными, поэтому при лечении этими препаратами требуется увеличивать 
дозировку, что может приводить к осложнениям, характерным для висмут-
содержащих лекарственных средств.

Табл. 1.8. Токсичность некоторых соединений висмута [64]

Соединения LD50 (г/кг) Виды животных и способ введения 
препарата

Оксид висмута (Bi2O3) 
5
10

Крыса, орально
Мышь, орально

Оксихлорид висмута (BiOCl) 22 Крыса, орально

Нитрат висмута (Bi(NO3)3) < 2,5 Мышь, внутрибрюшинно 

Bi2O3∙2TiO2 
12
2,2

Крыса, орально
Крыса, внутрибрюшинно

Ванадат висмута(BiVO4) < 5 Крыса, орально

Диметилдитиокарбамат висмута 20 Мышь, орально

Висмут-натрий тиогликолят 47,2 Дети (20 кг), орально

Висмут-калий-натрий тартрат < 3
0,055

Млекопитающие. внутримышечно
Кролик, внутримышечно

Триметилвисмутин 0,484
0,182

Кролик, орально
Кролик, подкожно

Трифенилвисмутин 180 Собака, орально

При приёме Де-Нола внутрь менее 1% препарата всасывается в желудке, 
тонкой кишке и элиминируется почками, а остальная часть выводится из 
организма кишечником. Это свойство препарата позволяет принимать его 
достаточно продолжительно, причём концентрация висмута в сыворотке 
крови держится, в среднем, на уровне 37,67 ± 25,06 мкг/л, и он полностью 
выводится на 30-й день после начала лечения [217, 218]. Обнаружено также, 
что при одновременном приёме препаратов омепразол и Де-Нол адсорбция 
висмута в сыворотку крови возрастает, но клинически это несущественно 
[35]. В работе [219] опубликованы результаты метаанализа побочных эф-
фектов при применении препаратов висмута, проведённого группой из-
вестных гастроэнтерологов, из которых следует, что препараты висмута, 
используемые в составе эрадикационных схем или в виде коротких (4–8 не-
дель) курсов монотерапии, хорошо переносятся больными и безопасны при 
применении. Единственным побочным эффектом является тёмное окраши-
вание кала, что характерно для препаратов висмута. 
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При приёме препаратов висмута возможными осложнениями могут 
стать различные диспепсические реакции (тошнота, рвота, снижение аппе-
тита, неприятный «металлический» вкус во рту, метеоризм, запоры), неред-
ко сопровождающиеся проявлением болевого синдрома в верхней области 
живота. Причинами указанных явлений является повышение в сыворотке 
крови концентрации висмута. Признаки висмутовой энцефалопатии (го-
ловная боль, головокружение, повышенная возбудимость или сонливость, 
нарушение сна, депрессия, светобоязнь, шаткость походки) начинают про-
являться при концентрации висмута выше 1500 мкг/л, а другие побочные 
эффекты могут возникнуть при концентрации висмута в крови выше 100 
мкг/л. В настоящее время потенциально нейротоксичным считается уро-
вень висмута в крови, превышающий 100 мкг/л. Уровень висмута в крови 
ниже 50 мкг/л при длительной терапии допустим. Между этими значения-
ми находится «пограничная зона» безопасности: показатели выше 50 мкг/л 
расцениваются как вызывающие тревогу, а показатели выше 100 мкг/л – как 
потенциально токсичные [220].

Уровень висмута в крови у пациентов с энцефалопатией обычно превы-
шает 100 нанограмм/мл, но поскольку нет чёткой корреляции между клини-
ческими проявлениями и концентрацией висмута в крови пациента, нет ни-
каких оснований делать вывод о том, что временно высокие уровни висму-
та в крови/сыворотке связаны с риском токсичности [221]. После приёма
800 мг ранитидин-висмут цитрата два раза в день в течение 28 дней, уровни 
висмута в крови не поднимаются выше 12 нанограмм/мл [222].

Несмотря на то, что действие лекарственных препаратов висмута реали-
зуется местно, всё же незначительные концентрации висмута обнаружива-
ют в крови и моче в процессе лечения, которые достигают стабильных зна-
чений спустя 4 недели после его начала [223]. Исследования авторов работы 
[224] показали, что на фоне стандартной схемы антихеликобактерной тера-
пии, включающей обычные дозы препарата, концентрация висмута в крови 
не превышает 55 мг/л, что соответствует нижней границе нормы пороговых 
значений и в 10 раз ниже концентраций висмута в крови при висмутовой 
энцефалопатии. Таким образом, Де-Нол является безопасным и эффектив-
ным антихеликобактерным препаратом и может назначаться детям. Однако, 
поскольку висмут медленно выводится из организма, его не рекомендуют 
назначать пациентам с почечной недостаточностью [225]. В литературе в 
качестве побочных действий описаны также несколько случаев диареи, а 
также редкие случаи аллергии на препарат в виде кожных сыпей [226]. 

Особенностью фармакокинетики коллоидного субцитрата висмута явля-
ется его низкая биодоступность. Через месяц лечения стандартными дозами 
концентрация висмута в плазме составляет 5–8 мкг/л, тогда как его кон-
центрация в желудочном соке достигает 100 мг/л. Та незначительная часть 
препарата, которая всасывается, выводится из организма с калом в виде 
сульфида или с мочой, поэтому наличие тяжёлой почечной недостаточно-
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сти является противопоказанием для применения коллоидного субцитрата 
висмута. В результате образования сульфида висмута возможно потемнение 
дёсен, языка, почернение кала. Препарат выводится из организма в течение 
8 недель после завершения курса лечения, поэтому повторный курс нельзя 
назначать ранее этого срока [227].

Доклинические исследования токсикологического профиля, фармакоки-
нетики и фармакодинамики субстанции висмута субсалицилата на различ-
ных видах животных в условиях патологии желудочно-кишечного тракта 
подробно рассмотрены в обзорной статье [228]. В статье проведён анализ 
доклинических исследований висмута субсалицилата, дана эксперимен-
тальная оценка его сравнительной эффективности при гастроинтестиналь-
ной патологии, а также отмечается высокая степень безопасности при его 
применении.
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Глава 2
СВОЙСТВА ВИСМУТА

2.1. Физико-химические свойства висмута

Висмут (Bismuth, Bismuthum) Bi – химический эле-
мент подгруппы азота (пниктогены), 15-й группы пери-
одической таблицы химических элементов (по устарев-
шей классификации – главной подгруппы V группы), 
атомный номер 83, относительная атомная масса (12С = 
12,0000) 208,9804.

Висмут впервые упоминается в трудах Георгия Агри-
колы (1529 г.), выдающегося металлурга и минералога 
средневековья, имеются сведения о металлическом 

висмуте, его добыче и переработке. Химическую индивидуальность висму-
та установил в 1739 г. И. Потт.  Символ элемента № 83 (Bi) впервые ввёл в 
химическую номенклатуру в 1819 г. шведский химик Берцелиус. Физиче-
ские и химические свойства висмута приведены в работах [1–13].

В природе висмут встречается в виде бисмита α-Bi2O3, висмутина Bi2S3 
и бисмутита (BiO)2CO3, очень редко встречается самородный висмут в со-
ставе свинцовых, серебряных или кобальтовых руд [8]. Основной промыш-
ленный источник висмута – заводы по производству свинца/цинка, меди 
и олова, где висмут является побочным продуктом; способ его выделения 
определяется природой основного продукта.

Висмут относится к металлам. Температура плавления 544,5 К, темпе-
ратура кипения 1833±5 К. Энтальпия плавления ΔНпл. 10,48 кДж/моль. Эн-
тальпия испарения ΔНисп. 179,1 кДж/моль [1].

Низкая температура плавления висмута обусловливает его использова-
ние в легкоплавких сплавах (с кадмием, оловом, свинцом), а также позво-
ляет легко получать кристаллы. Синтетический кристалл висмута и слиток 
объёмом 1 см3 приведены на рис. 2.1 [14]. Красивую окраску кристаллы 
висмута приобретают в результате окисления поверхностного слоя метал-
ла. При этом чем выше чистота металла, тем более красива окраска кристал-
ла. В табл. 2.1 приведены различные выпускаемые марки металлического 
висмута по ГОСТ 10928-75, ГОСТ 10928-90 и содержание в них примесных 
металлов. Следует отметить, что в настоящее время в промышленности ис-
пользуется висмут марки Ви1, содержащий не менее 98% висмута и не бо-
лее 1,8% свинца, 0,12% серебра, 0,01% меди. При этом металл марки Ви1 
получают в процессе пирометаллургической переработки свинцовых, мед-
ных, оловянных, молибденово-вольфрамовых концентратов [4, 9]. Экспери-
ментальные данные по строению и физико-химическим свойствам метал-
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лических и некоторых оксидных материалов в жидком и кристаллическом 
состоянии обобщены в монографии [15].

Рис. 2.1. Синтетический кристалл висмута и слиток объёмом 1 см3 [14]

В изломе висмут имеет грубозернистое строение, но при температуре 
225‒250 °С он может быть подвергнут пластической деформации. Висмут 
является самым диамагнитным металлом, наиболее плохо проводит тепло, 
а при температуре ниже 7 К обладает свойствами сверхпроводника. При 
плавлении резко возрастает электропроводность и плотность висмута, ко-
торая достигает 10,55 г/см3, что связывают с наличием ковалентных связей 
в кристаллическом висмуте и их отсутствием в расплаве. Физические свой-
ства висмута приведены в табл. 2.2.

Термодинамические свойства висмута (298,15 К; 0,1 МПа), включая 
стандартные величины энтальпии образования ΔН0

обр, свободной энергии 
образования ΔG0

обр, энтропии S0 и удельной теплоемкости Ср, приведены в 
таблице 2.3.

При обычных условиях висмут имеет ромбоэдрическую кристалличе-
скую решетку (α-модификация), но при высоких давлениях, как следует из 
диаграммы состояния (рис. 2.2), образуется ещё ряд модификаций (табл. 
2.4). Так, α-модификация (I) при давлении 2,57 ГПа и 25 °С переходит в 
моноклинную (II), при 2,72 ГПа ‒ в (III), при 4,31 ГПа ‒ в (IV), около 5 ГПа 
в (V), при 7,74 ГПа ‒ в кубическую (VI) и при 30 ГПа ‒ в (IX) [6].
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Табл. 2.2. Физические свойства висмута

Свойство Единицы
измерения Расшифровка, значение, единицы измерения

Внешний вид Хрупкий металл с серебристым блеском с розова-
тым оттенком [1, 3, 4, 6, 7]; твердый хрупкий металл 
стального цвета с розоватым отливом [5, 12]; серо-
вато-белый (с красным оттенком), в виде порошка 
‒ черный [11]

Атомная масса 
(молярная 
масса)

а.е.м.

г/моль

208,98 [4, 5, 7, 11, 13]; 208,9804 [6]; 208,98038(2) [8]; 
208,98037 [12]
209,00 [2]

Радиус пм атомный 155 [1]; 182 [5–7]; 170 [12]; 
ковалентный 152 [1]; 146 [5, 13]; 150 [10];
андерваальсов 240 [1]

Радиус иона пм Bi3+ 96 [1, 13]; 120 [5, 7]; 103 [10];
Bi5+ 74 1, 5, 7, 13]; Bi3– 213 [5–7]

Электроотрица-
тельность 

по Полингу 2,02 [1, 13]; 1,9 [5, 6, 8, 10];
по Оллреду 1,67 [1]; 1,7 [10];
абсолютная 4,69 [1]

Эффективный 
заряд ядра 

по Слейтеру 6,30; по Клементи 13,34;
по Фрезе-Фишеру 16,90 [1]

Энергия связи кДж/моль Х–Х 104 [10]; Х≡Х 192 [10]

Стандартный 
электродный 
потенциал 
Е°(Х3+/Х0)

В 0,2 [6]; 0,32 [10]; 0,23 [13]

Степени окисле-
ния

–3, +1, +2, +3, +4, +5 [4–6]

Теплопрово-
дность

Вт/(м∙К)
кал/см∙сек∙град

7,87 (300 К) [1]; 12,6 (70 К) [7]; 8,41 (293 К) [6, 7]; 
7,29 (540 К); 16,4 (870 К); 15,1 (1070 К) [7]; 7,9 [12] 
0,018 (100 °С); 0,037 (700 °С) [3]

Коэффициент 
теплопроводно-
сти 

кал/см∙сек∙град 0,020 (20 °С); 0,018 (250 °С); 0,041 (300 °С); 0,037 
(400 °С); 0,037 (700 °С) [2]

Температура 
плавления

К
°С

544,5 [1, 12] 
271 [2, 3, 5, 7, 10]; 271,4 [6, 8]; 271,3 [4]; 271,44 [11]

Температура 
кипения

К
°С

1833±5 [1]; 1883 [12]
1627 [2]; 1560 [3, 4]; 1552 [5, 10]; 1564 [6, 8, 11]; 
1557 [7]

Теплота испа-
рения

кДж/моль
кал/г

179,1 [1]; 177 [5]; 172,0 [12]
188,6 (920 °С, вакуум); 214 (271 °С, норм. давл.) [3]

Энтальпия 
атомизации

кДж/моль 207 [10]
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Свойство Единицы
измерения Расшифровка, значение, единицы измерения

Плотность г/см3 9,747 [1], 9,8 (20 °С) [2]; 9,808 [8], 9,84 [3, 4, 5, 7]; 
9,790 (тв.); 10,27 (ж.) [11]; 9,74 [2], 9,8 (271 °С, тв.) 
[6, 10, 12]; 10,05 [1], 10,07 [2], 10,27 [3, 6], 10,55 
(271 °С, ж.) [5]; 10,03 [2], 10,08 (300 °С) [4]; 9,91 [2], 
9,87 (400 °С) [4]; 9,75 (500 °С) [4]; 9,66 [2], 9,63 [4], 
9,43 (600 °С)  [3]; 9,40 (800 °С); 9,20 (960 °С) [2, 4]

Электропрово-
дность

ом–1∙см–1 3640 (271 °С, тв.); 7810 (271 °С, ж.) [3]

Температурный 
коэффициент 
электросопро-
тивления 

К–1 4,2∙10–3 (0–100 °С) [6, 7]

Температура 
перехода в 
сверхпроводя-
щее состояние

К 7; 4,2 (2,47 ГПа) [7] 

Температурный 
коэффициент 
линейного рас-
ширения

К–1 13,4∙10–6 (0–100 °С) [1]; 13,3∙10–6 [2];
13,37∙10–6 (273 К); 13,4∙10–6 (293 К) [7]

Удельная маг-
нитная воспри-
имчивость

м3/кг 1,684∙10–8 (тв.) [1]

Атомный объем см3/моль м3/
моль 

21,3 [2, 12]; 21,33 [4]
21,33∙10–6 [7]

Вязкость н∙сек/м2 0,00166 (304 °С); 0,000998 (600 °С) [3]

Окончание таблицы 2.2

Рис. 2.2. Диаграмма состояния висмута при высоких давлениях. Пунктирные линии ‒ 
приблизительные границы областей существования фаз [5, 6]
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Табл. 2.3. Термодинамические свойства висмута [1]

Табл. 2.4. Характеристика некоторых кристаллических модификаций висмута [6]

Ядерные свойства висмута характеризуются следующими параметра-
ми [1]:

Сечение захвата тепловых нейтронов, барн .............................. 0,034
Число изотопов (с учетом ядерных изомеров) .......................... 35
Диапазон изотопных масс .............................................................190→215
ЯМР ................................................................................................ 209Bi
Относительная чувствительность (1H = 1,00) ............................ 0,13
Восприимчивость (13С = 1,00) ..................................................... 777
Гиромагнитное отношение рад/(Тл·с) ........................................ 4,2986·107

Квадрупольный момент, м2 .......................................................... ‒0,4·10-28

Частота (1Н = 100МГц; 2,3488Тл), МГц ..................................... 16,069
Стандарт: KBiF6		

Природный висмут состоит из одного изотопа 209Bi, который ранее счи-
тался самым тяжёлым из существующих в природе стабильных изотопов. 
Однако авторами работы [16] высказано теоретическое предположение, что 
висмут является альфа-радиоактивным, а в 2003 г. оно было эксперимен-

Состояние
∆Н0

обр,
кДж/моль

∆G0
обр,

кДж/моль
S0,

Дж/(К∙моль)
Ср,

Дж/(К∙моль)

Твердое 0 0 16,74 25,52

Газообразное 207,1 168,2 187,005 20,786

Показатель
Модификация

I II VI VII

Кристаллическая 
решетка Ромбоэдрическая Моноклинная Кубическая Тетрагональная

Пространственная 
группа R3m C2m Im3m ‒

Параметры: 
а, нм 0,4746 0,6674 0,3800 0,657
b, нм ‒ 0,6117 ‒ ‒
с, нм 0,3304 ‒ 0,568

угол, градусы 57,23 (α) 110,33 (α) ‒ ‒

Число формульных 
единиц в ячейке 2 4 2 8
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тально подтверждено [17]. Измеренный период полураспада 209Bi составля-
ет (1,9 ± 0,2)•1019 лет, что на много порядков больше, чем возраст Вселенной. 
Таким образом, все известные изотопы висмута радиоактивны. Природный 
висмут, состоящий из одного изотопа 209Bi, является практически радиоак-
тивно безвредным для человека, так как за год в одном грамме природного 
висмута в среднем лишь около 100 ядер испытывают альфа-распад, превра-
щаясь в стабильный таллий-205.

Кроме  209Bi, известны еще более трех десятков (пока 34) изотопов, у 
большинства из которых есть  изомерные состояния. Среди них есть три 
долгоживущих: 207Bi; 208Bi; 210мBi. Все остальные радиоактивны и коротко-
живущи: периоды их полураспада не превышают нескольких суток. Так, ра-
диоактивные висмут-212 (212Bi) и висмут-213 (213Bi) имеют очень короткие 
периоды полураспада (60,6 и 45,6 мин, соответственно), и могут использо-
ваться в качестве радиоактивных компонентов в радиоактивных фармацев-
тических препаратах [18]. Способы получения радионуклидов висмут-212 
и висмут-213 приведены в патентах РФ [19, 20].

Изотопы висмута с массовыми числами с 184 по 208 и с 215 по 218 по-
лучены искусственным путём, остальные  –210Bi,  211Bi,  212Bi,  213Bi и  214Bi  – 
образуются в природе, входя в цепочки радиоактивного распада ядер ура-
на-238, урана-235 и тория-232. Свойства основных изотопов висмута при-
ведены в табл. 2.5. 

Табл. 2.5. Основные изотопы висмута [1]

Ну-
клид

Атомная 
масса

Распро-
странен-
ность в 
природе 

%

Период 
полурас-

пада
Т1/2

Тип и энер-
гия распада 

МэВ

Ядер-
ный 
спин

I

Ядер-
ный 
маг-

нитный 
момент 

μ

Приме-
нение

206Bi 205,978478 0 6,243 дня ЭЗ (3,761); γ 6+ +4.56 метка
207Bi 206,987446 0 32,3 года Э3 (2,40); λ 9/2‒ 4,10

208Bi 207,979717 0 3,68·105 
лет Э3 (2,878); γ 5+

209Bi 208,980347 100 Стабил. 9/2‒ +4.110 ЯМР
210мBi 0 3·106 лет α(4.96);β-;γ 9‒

210Bi 209,984095 следы 5,01 дня β-(1,16);α,
нет γ 1‒ ‒0,044 метка

Электронная оболочка висмута имеет параметры [1]:
Основное электронное состояние: .................................. [Хе] 4f145d106s26р3

Терм: .................................................................................. 4S3/2
Сродство к электрону (М→М‾), кДж/моль:	 ...................91,3
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Электронная конфигурация висмута s2p3, и его степени окисления равны 
обычно –3, +3 и +5. Вследствие особой устойчивости конфигурации 6s2 для 
висмута наиболее характерна степень окисления +3. Реже два 6s-электрона 
могут также быть вовлечены в образование связей, и висмут демонстрирует 
высшую степень окисления +5, которая может быть обнаружена в некото-
рых органических соединениях, применяемых в реакциях окисления и для 
получения арил-производных [13].

Характеристики атомного спектра и энергии ионизации висмута приве-
дены в табл. 2.6 и 2.7, соответственно.

Химические свойства висмута. Это хрупкий металл с серебристым 
блеском, розоватый в обычных условиях. Устойчив к действию кислоро-
да и воды. Применяется в сплавах, электронике, производстве катализато-
ров, красителей, лекарственных и косметических средств. Азотная кисло-
та является лучшим растворителем висмута и его сплавов. При обработке 
концентрированной азотной кислотой висмут кристаллизуется из раство-
ра в виде Bi(NO3)3∙5H2O. При взаимодействии металлического висмута с 
концентрированной серной кислотой образуется кислый сульфат состава 
Bi2(SO4)3∙H2SO4∙6H2O, который при нагревании до 350 °С переходит в сред-
ний сульфат состава Bi2(SO4)3, хорошо растворимый в кислотах [4]. Из ра-
боты [5] следует, что концентрированная серная кислота при нагревании 
переводит висмут в гидросульфат состава BiH(SO4)2. Разбавленная серная 
кислота на висмут почти не действует. В соляной кислоте висмут раство-
ряется медленно, а «царская водка» растворяет его с образованием хлори-
да. Висмут почти не окисляется при обычной температуре в сухом воздухе, 
длительное время сохраняя серебристо-белый цвет, а во влажном воздухе 
покрывается тончайшим слоем оксида. При нагревании на воздухе выше 
температуры плавления висмут легко окисляется, при температурах выше 
1000 °С сгорает с образованием Bi2O3 [7].

Длина волны, нм Форма

202,121 1

206,170 1

211,026 1

223,061 (АА) 1

289,798 1

306,772 1

1. М→М+ 703,2 6. М5+→М6+ 8520

2. М+→М2+ 1610 7. М6+→М7+ (10300)

3. М2+→М3+ 2466 8. М7+→М8+ (12300)

4. М+3→М4+ 4372 9. М8+→М9+ (14300)

5. М4+→М5+ 5400 10. М9+→М10+ (16300)

Табл. 2.6. Основные линии в 
атомном спектре висмута [1] Табл. 2.7. Энергии ионизации висмута, кДж/моль [1]
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В ряду напряжений висмут располагается после водорода. Электрохи-
мические свойства висмута приведены в табл. 2.7, а характеристики связей 
висмута с другими элементами – в табл. 2.8. 

В ряду N‒P‒As‒Sb‒Bi происходит монотонное возрастание радиусов 
атомов и уменьшение электроотрицательности. Сумма первых трёх по-
тенциалов ионизации также уменьшается в этом ряду, что свидетельствует 
об увеличении стабильности степени окисления +3. Состояние со степе-
нью окисления +5 для висмута заметно менее устойчиво, чем для сурьмы, 
что объясняется наличием неподелённой пары 6s-электронов. Поведение 
висмута в различных степенях окисления характеризуется данными табл. 
2.9. В указанном ряду отчётливо наблюдается усиление металлических при-
знаков простых веществ.         

 
Табл. 2.7. Стандартный потенциал восстановления висмута Е°, В [1]

Устойчивость металлов по отношению к висмуту: молибден до 1383 К; 
тантал до 1173 К; хром до 1005 К; бериллий до 773 К; ниобий до 755 К; 
алюминий до 573 К; никель и сплавы на его основе до 544 К. Висмут суще-
ственно отличается по структуре от типичных металлов и поэтому чаще об-
разует с металлами эвтектику при следующих температурах (К): медь – 543, 
марганец – 541, магний – 533, цинк – 527, платина – 539, олово – 472. При 
этом растворимость данных металлов в висмуте составляет (%): медь – 0,2, 
марганец – 0,6, магний – 0,54, цинк – 2,7, платина – 1,0, олово – 42,0 [3].

Помимо высокого сродства к кислороду и азоту висмут образует очень 
стабильные комплексы с серой и галогенами, особенно с йодидом. Хелати-
рующие агенты, содержащие кислород и азот или соединения с тиолатами, 

V		              III		                        0		                       ‒III
	     ~2		                      0,317		                            ‒0,97	
Bi5+	     →	             Bi3+	       →	                      Bi	              →                   BiH3

Ковалентная связь r/ пм Е, кДж/моль

Bi‒H д.о. 194

Bi‒С 230 143

Bi‒О 232 339

Bi‒F 235 314

Bi‒Cl 248 285

Bi‒Bi 309 200

Bi-III BiH3

BiI Bi+-катионные кластеры 
Bi3+, Bi53+, Bi95+ и т.д.

BiIII
Bi2O3, Bi(OH)3 Bi3+(аq),
BiOCl, BiF3, BiCl3, и т.д. 
[BiBr6]

3‾, соли

BiV
Bi2O5(неустойчив)
[Bi(OH)6]‾(aq), NaBiO3,
BiF5, KBiF6

Табл. 2.8. Длина и энергия связей [1] Табл. 2.9. Состояния окисления висмута [1]
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могут образовывать очень устойчивые комплексы с висмутом(III) с коор-
динационным числом от 3 до 9. Известно, что Bi(III) связывается с Zn(II) 
(например, металлотионеин) и Fe(III) (например, трансферрин) в белках. 
Висмут(V) является мощным окислителем в водном растворе, неустойчив в 
биологических системах [21].

Данные о токсической и летальной дозах висмута и его соединений при-
ведены в разделе 1.5.

2.2. Состояние висмута в растворах

Получение соединений висмута для медицины осуществляют обычно их 
осаждением из растворов. Поведение висмута в растворах зависит главным 
образом от исходного состояния ионов висмута. Висмут находится в глав-
ной подгруппе пятой группы периодической системы Д.И. Менделеева и 
проявляет степени окисления –3, +3 и +5. Атом висмута имеет электрон-
ную конфигурацию 1s22s2р63s2р6d104s2р6d10f145s2р6d106s2р3. В соответствии со 
строением внешней электронной оболочки основной степенью его окис-
ления является +3. Висмут непереходный элемент, вследствие чего он не 
относится к числу типичных комплексообразователей. В тоже время нали-
чие свободных 5f- и 6d-орбиталей позволяет ему образовывать различные 
комплексные соединения с галоген-, серо-, азот- и кислородсодержащими 
лигандами.

В водных растворах ионы висмута обладают большой склонностью к 
ассоциации как с гидроксил-ионами (гидролиз), так и другими лигандами 
(комплексообразование). Такие реакции широко используются в техноло-
гии и аналитической химии висмута. На использовании реакций гидролиза 
с образованием малорастворимых основных соединений висмута основана 
его очистка от примесных металлов (свинца, железа, меди, цинка, серебра 
и др.) при переработке азотно- и солянокислых растворов с получением со-
единений висмута [22].

Соединения висмута практически нерастворимы в воде, и для перевода 
висмута в раствор необходимо применение относительно концентрирован-
ных (3–6 моль/л) растворов минеральных кислот или использование силь-
ных комплексообразователей.

2.2.1. Гидролиз ионов висмута
Исследования по состоянию висмута в водных растворах свидетельству-

ют, что гидролиз ионов висмута протекает ступенчато с последовательным 
образованием гидроксокомплексов и их полимеризацией. Мольное распре-
деление между отдельными гидроксокомплексами зависит от концентрации 
висмута, ионной силы, температуры и рН раствора. Потенциометрическим, 
спектрофотометрическим и полярографическим методами установлено 
[23–25], что в разбавленных растворах при концентрациях ≤ 1·10-5 моль/л 
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висмут существует в виде моноядерных форм Bi(OH)n
3‾n. С повышением 

общей концентрации висмута в растворе имеет место образование поли-
мерных гидроксокомплексов. Поэтому исследование моноядерного гидро-
лиза проводят обычно при концентрациях висмута в растворе 1·10-7‒1·10-5   
моль/л. 

Уравнение моноядерного гидролиза может быть представлено (без учета 
гидратации) в виде:

                                 Вi3+ + Н2О ⇔ [Вi(ОН)]2+ + Н+                                       (2.1)

                       [Вi(ОН)n]
3-n + Н2О ⇔ [Вi(ОН)n-1]

(3-n-1) + Н+                             (2.2)

Соответственно, выражения для концентрационных ступенчатых кон-
стант гидролиза имеют вид:

для 1-й ступени                         
[Вi(ОН)2+][Н+]

[Вi3+]
К1Г =                                   (2.3)

для i-й ступени                         
[Вi(ОН)i

(3-i)][Н+]

[Вi(ОН)i-x
(3-i+1)]

 КiГ =                                  (2.4)

Реакция образования гидроксоформы на n-ой ступени гидролиза может 
быть представлена уравнением: 

                                                 Bi3+ + n(OH‾) = Bi(OH)n
3-n,                            (2.5)

а общая константа образования гидроксокомплекса

                                                   
[Вi(ОН)n

3-n][Н+]

[Вi3+]·[ОН-]n
βn =                                    (2.6)

Общая константа образования гидроксокомплекса (βn) связана с констан-
той гидролиза (КГn) выражением:

                                            
                                                       βn = KГn.βn-1/Kw,                                        (2.7)

где Кw ‒ ионное произведение воды.               
Висмут(III) – сильнокислотный ион металла. Первая стадия депротони-

рования аквакатиона имеет рКа 1,5:

                                    [Bi(H2O)9]
3+ ⇔ [Bi(H2O)8(OH)]2+ + H+                       (2.8)
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Дальнейшее депротонирование с образованием координированных ги-
дроксидов и оксидов протекает легко, в водном растворе быстро образу-
ются кластеры с мостиковыми атомами кислорода, такие как [Bi6О5(OH)3]

5+ 
и [Bi6О4(OH)4]

6+. Комплексы висмута(III) часто содержат оксидные (висму-
тил-ион, BiO+) и гидроксидные лиганды наряду с лигандами других типов; 
такие соединения обычно относят к основным или оксосолям [26].

Значения констант гидролиза мономерных гидроксокомплексов висмута 
(Ш) и констант их образования приведены в табл. 2.10 [24, 25, 27–35]. Как 
видно из таблицы, все четыре константы моноядерного гидролиза опреде-
лены только с использованием метода, основанного на измерении электро-
миграции радиовисмута (205,206Bi) [25], и на основании полученных значений 
рассчитано распределение гидролизованных форм висмута в зависимости 
от рН раствора (рис. 2.3).
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Рис. 2.3. Относительные количества мономерных продуктов гидролиза Bi(OH)n
3-n

в растворах с μ = 0,25 в зависимости от рН

Диаграммы распределения гидролизованных форм висмута в зависимо-
сти от рН раствора приведены в работах [24, 25, 33, 34], из которых следует, 
что в растворах хлорной кислоты с концентрацией ионов водорода 1 моль/л 
приблизительно 4% висмута находится в виде первого гидроксокомплек-
са Вi(ОН)2+; при рН 4‒12 весь висмут находится в форме Вi(ОН)3

0, а при
рН 14 ‒ в виде анионного гидроксокомплекса Вi(ОН)4‾. Следует отметить 
также, что в высокотемпературных растворах (300 °C) область существова-
ния моноядерной формы Вi(ОН)3

0 расширяется до рН 2,5‒12 [35].
Равновесные концентрации гидроксокомплексов висмута в зависимости 

от рН раствора, рассчитанные с использованием констант гидролиза, практи-
чески совпадают. Небольшой сдвиг (∆рН  0,3) в щелочную область, имею-
щий место в работе [25], по сравнению с распределением гидролизованных 
форм, приведённым в работе [24], обусловлен, по-видимому, использованием 
в последней для создания ионной силы раствора нитрата калия, поскольку в 
присутствии нитрат-ионов висмут образует смешанные гидроксонитратные 
комплексы. Поэтому в качестве фонового электролита при исследовании про-
цесса гидролиза целесообразно применять перхлораты щелочных металлов. 
Из приведённых в работе [34] значений равновесных содержаний гидроксо-
комплексов висмута в зависимости от рН видно, что по сравнению с перхло-
ратными в нитратных средах с ростом рН от 0 до 5 равновесие сдвигается 
от Вi(NО3)

3-n к образованию комплексов Bi(OH)(NO3)n
2–n, Bi(OH)2(NO3)n

1–n, 
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Bi(OH)3(NO3)n
n- и логарифмы констант cтупенчатого гидролиза (β1, β2, β3) со-

ответственно равны 11,9; 22,7; 33,2 {µ = I(Н,Nа)NО3}. В хлоридных средах 
{µ = 1(Н,Nа)Сl} с ростом рН от 0 до 6 равновесие сдвигается от ВiСl5

2‾ к 
ВiСl5(ОН)3‾, ВiСl4(ОН)2‾ и ВiСl3(ОН)3

3‾, а логарифмы констант ступенчатого 
гидролиза равны соответственно 10,9; 17,5 и 30,2 [36]. 

При концентрациях более 5∙10-4 моль/л в разбавленных растворах кис-
лот висмут существует в виде полиядерных гидроксокомплексов. Гранер и 
Силлен одними из первых начали изучение гидролизованных поликатио-
нов висмута [37]. В результате многочисленных исследований, обобщённых 
Бейсом и Месмером в монографии [23], установлено, что висмут в умерен-
но кислых растворах с высокой его концентрацией преимущественно суще-
ствует в виде шестиядерного комплекса. На основании потенциометриче-
ских исследований в области концентраций висмута 0,0001‒0,05 моль/л и
µ = 2,0 Олин представил данный комплекс в общем виде как Вi6On(НО)12-2n

6+ 
и предложил его формулу в виде Вi6(НО)12

6+ [38]. Следует отметить, что в 
более поздних работах данному комплексу разными авторами приписыва-
лись формулы [Вi6О6]

6+ или [Вi6(ОН)12]
6+ [39–41], [Вi6О4(ОН)4]

6+ [42, 43]. 
На основании рентгенографических исследований висмутсодержащего 

хлорнокислого раствора (5,81 М BiOClO4, 0,95 M HClO4) Леви с сотруд-
никами [44] представили структуру шестиядерного комплекса как кубоок-
таэдрическую (рис. 2.4). По их представлениям атомы висмута находятся 
в октаэдрическом расположении с четырьмя соседними с ними атомами 
кислорода ОН‾-групп, связывающих два соседних атома висмута, т.е. вдоль 
октаэдрической грани.

Рис. 2.4. Расположение висмута и атомов кислорода в модели, предложенной: а) Леви с со-
трудниками для комплекса Bi6(HO)12

6+ [44]; б) Сандвэллом для комплекса Bi6O4(HO)4
6+ [42]
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В работах по гидролизу висмутсодержащих хлорнокислых и азот-
нокислых растворов установлено, что структура продуктов гидроли-
за построена из поликатионов Вi6О4(ОН)4

6+ типа клетки, нитратных 
и перхлоратных анионов, а также молекул воды [43, 45]. Основываясь 
на этом, Сандвэллом с использованием рентгенографических иссле-
дований гексаядерных комплексов висмута в хлорнокислых растворах
(4,68 М ВiОСlО4; 0,63 М НСlО4) показано [45], что идеальная Тd сим-
метрия комплекса Вi6О4(ОН)4

6+ даёт лучшее объяснение колебательных 
спектров, чем симметрия Оh модели Вi6(ОН)12

6+, предложенной Леви с 
сотрудниками [44]. По данным Сандвэлла кратчайшее расстояние Bi‒Bi, 
рассчитанное в предположении, что атомы висмута находятся в вершинах 
правильного октаэдра, равно 3,69 Å. Атомы кислорода в комплексе рас-
положены над гранями октаэдра из атомов висмута, причём атомы кис-
лорода двух равных находятся в вершинах тетраэдров, центры которых 
совпадают с центром комплекса. Длины связей Bi‒O2‾ и Bi‒HO‾, рассчи-
танные на основании положения соответствующих пиков на кривой ра-
диального распределения, равны соответственно 1,19 и 2,37 Å. В пользу 
стехиометрии Вi6О4(ОН)4

6+ свидетельствуют также ЯМР-исследования, 
проведённые Гренсом и Тосом [46], из которых следует, что среднее про-
тонное число для Вi в шестиядерном комплексе равно 0,67. Для стехио-
метрии Вi6(ОН)12 оно было бы равно 2. Состав поликатиона в растворах 
в виде [Bi6O4(OH)4]

6+, а не [Bi6(OH)12]
6+, подтверждают также полученные 

Федотовым с соавторами спектры ЯМР 17О водноацетоновых растворов 
основного перхлората Bi(III) [47]. В них обнаружены две линии 222 и
87 м.д. с соотношением интенсивностей  1:1, которые соответству-
ют двум типам атомов кислорода, связанных с висмутом. При этом к 
ОН‾-группам отнесена линия 87 м.д. На основании нелинейности зави-
симости интенсивности полосы 177 см-1 в спектре КР при добавлении 
хлорной кислоты к висмутсодержащему раствору в работе [48] делается 
предположение, что превращение шестиядерного комплекса в акваионы 
протекает через образование промежуточных форм гидроксокомплексов. 
При этом отмечается, что весьма жёсткие условия, необходимые для раз-
рушения комплекса, говорят о его стабильности, которая обусловлена 
структурой комплекса. Действие ионов Н+, даже при значительном под-
кислении растворов, оказывается малоэффективным вследствие того, что 
электронная плотность комплекса прочно «заэкранирована» большим 
положительным зарядом, распределённым по поверхности поликатиона. 

Исследования полиядерных форм гидроксокомплексов висмута (III), 
проведённые Олином, свидетельствуют [49], что зависимость отношения 
концентрации гидроксил-ионов и ионов висмута (n) от значений рН раство-
ра (рис. 2.5) имеет два плато, первое из которых при n = 2,0 соответствует 
образованию гексаядерных комплексов, а второе при n = 2,44 – образованию 
комплексов с более высокой степенью полимеризации. На основании гра-
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фического анализа Олин представил данные комплексы в виде Вi9(ОН)22
5+, 

Вi9(ОН)21
6+, Вi9(ОН)20

7+, а реакции их образования:

                   1,5 Вi6(ОН)12
6+ + 2Н2О → Вi9(ОН)20

7+ + 2Н+,                             (2.9)    
                        Вi9(ОН)20

7+ + Н2О → Вi9(ОН)21
6+ + Н+,                                (2.10)

                        Вi9(ОН)21
6+ + Н2О → Вi9(ОН)22

5+ + Н+                                 (2.11) 

Рис. 2.5. Зависимость отношения концентрации гидроксил-ионов и ионов висмута (n) от 
значений рН раствора при 25°С [49]. Концентрации висмута указаны на рисунке.

Значения при n < 2 получены в 3 М растворе NaClO4, а в случае n > 2 – в 0,1 М растворе

Значения логарифмов констант равновесия этих реакций гидролиза при-
ведены в табл. 2.11, из которой видно хорошее их согласие со значениями 
констант, полученными позднее Драгулеску с соавторами [50]. Данными 
авторами в работе [51] установлено также образование в области рН 3‒10 
полиядерных гидроксокомплексов Вi9(ОН)22

5+, Вi9(ОН)23
4+, Вi9(ОН)25

2+ по ре-
акциям:

                           9 [Вi(ОН)2+ + 0,44 ОН‾] → [Вi9(ОН)22]
5+,                        (2.12)

                           9 [Вi(ОН)2+ + 0,54 ОН‾] → [Вi9(ОН)23]
4+,                        (2.13)

                           9 [Вi(ОН)2+ + 0,76 ОН‾] → [Вi9(ОН)25]
2+                         (2.14)

На рис. 2.6 приведено распределение гидроксокомплексов для концентра-
ций висмута соответственно 0,1 и 1.10-5 моль/л, из которого видно, что повы-
шение концентрации висмута в растворе резко сдвигает равновесие в сторону 
образования полиядерных гидроксокомплексов. Причём в концентрирован-
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ных висмутсодержащих растворах, получаемых путём растворения соедине-
ний висмута в кислородсодержащих кислотах, в области рН 0‒1 висмут при-
сутствует преимущественно в виде гексаядерного гидроксокомплекса. 

В работе [52] отмечено, что катион Bi6O8
2+ может существовать как в вод-

ном растворе, так и в твёрдых соединениях.

Рис. 2.6. Распределение продуктов гидролиза Bix(OH)y при 25 °С в (а), 0,1 моль/л Bi(III),
(б) 10-5 моль/л Bi и (с) в растворах, насыщенных α-Bi2O3. Концентрация NaClO4
1 моль/л за исключением мономеров (для них ‒ 0,1 моль/л). Штриховые кривые

на рис. а и б обозначают области пересыщения по α-Bi2O3. Верхняя кривая на рис.
в ‒ общая концентрация Bi(III) [23]
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2.2.2. Комплексообразование висмута в растворах
Комплексообразование висмута в водных растворах, особенно образова-

ние отрицательно заряженных комплексов, играет важную роль в техноло-
гии его соединений. Наиболее существенно это для процессов гидролити-
ческого, экстракционного и сорбционного извлечения висмута, поскольку 
данные процессы широко используются в современных технологических 
схемах извлечения редких, рассеянных и радиоактивных элементов. Проч-
ность связи катиона с анионом характеризуется константой комплексообра-
зования, которая зависит главным образом от размера и заряда катиона, ха-
рактеризующих его кислотность и донорных свойств лиганда. Пещевицким 
и Белеванцевым показано [53], что на процесс образования комплексных 
соединений в воде определяющую роль оказывают эффекты гидратации 
участвующих в процессе частиц. 

Поведение висмута в реакциях комплексообразования в водных раство-
рах можно качественно предсказать, используя терминологию Пирсона в 
классификации ионов металлов по Арланду-Чатту-Девису [54]. По этой 
классификации к классу «а» принадлежат ионы металлов, образующие наи-
более стабильные комплексы с лигандами, донорный атом которых относит-
ся ко второму периоду периодической системы элементов Д.И. Менделеева 
(N, O, F), а к классу «б» ‒ ионы металлов, образующие наиболее стабильные 
комплексы с лигандами, донорный атом которых относится к третьему и 
следующим периодам (P, S, Se, Cl, Br, I). При этом ионы металлов класса 
«б» занимают треугольник, располагающийся в середине развёрнутой фор-
мы периодической системы, вершины которых находятся у атомов меди, 
осмия и свинца [55].

Пирсон ионы металлов класса «а» назвал жёсткими кислотами, а ионы 
металлов класса «б» ‒ мягкими [56]. Галогенидные лиганды и донорные 
атомы лигандов также разделены на два класса: жёсткие и мягкие основа-
ния, и образуют следующий ряд уменьшения жёсткости: F > O > N > Cl > 
Br > I > S. Согласно принципу Пирсона жёсткие кислоты предпочтительно 
связываются с жёсткими основаниями, а мягкие кислоты с мягкими осно-
ваниями. Висмут, согласно данному принципу, относится к классу «погра-
ничных» кислот и занимает промежуточное положение между жёсткими и 
мягкими кислотами.

Процесс взаимодействия ионов висмута с однозарядным лигандом мо-
жет быть описан без учета гидратации следующими уравнениями:

                                                Bi3+ + L‾ ⇔ BiL2+,                                         (2.15)

                                               BiL2+ + L‾ ⇔ BiL2+,                                        (2.16)

                                          BiLn-1
(3-n+1) + L‾ ⇔ BiLn

(3-n)                                                           (2.17)
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со ступенчатыми константами устойчивости

       (2.18)

и общей константой устойчивости

                       (2.19)

Общая концентрация висмута в растворе в виде свободного иона и ком-
плексных частиц определяется уравнением:

                       (2.20)

Функцию Ф, представляющую собой отношение общей концентрации 
металла СBi к равновесной концентрации свободных ионов висмута и харак-
теризующую глубину протекания комплексообразования в системе, Яци-
мирский и Васильев предложили назвать функцией закомплексованности 
[57], и она равна 

                  (2.21)

Следует отметить, что значения констант устойчивости комплексов 
висмута с различными лигандами, определённые в многочисленных рабо-
тах, часто имеют значительные расхождения. Более правильные результаты 
получены в работах, в которых комплексообразование исследовалось при 
различных значениях ионной силы раствора в широком интервале темпера-
тур с одновременным определением констант устойчивости для нескольких 
ступеней комплексообразования. Наиболее надёжные данные по констан-
там устойчивости комплексов металлов с различными лигандами приведе-
ны в монографиях [58–60]. При образовании комплексов висмута в водных 
растворах обычно реализуется координационное число 6, а реакция образо-
вания протекает ступенчато с предварительным удалением молекул воды из 
внутренней сферы иона [Bi(H2O)n]

3+ соответствующим лигандом и образо-
ванием внутрисферных комплексов.

Соединения висмута для медицины получают осаждением из азотнокис-
лых растворов. В связи с этим в табл. 2.12 приведены значения констант 
устойчивости комплексов висмута с нитрат-ионами. В нитратных раство-
рах комплексообразование между ионами висмута и NO3‾-ионами протека-
ет с предварительным удалением молекул воды из внутренней сферы иона 
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Bi3+ и образованием внутрисферных комплексов Bi(NO3)n
3-n. Связи Bi3+-OH2 

являются достаточно прочными, и разрыв их происходит со значительной 
затратой энергии [61]. Образование моно- и динитратных комплексов Bi 
осуществляется по экзотермическим реакциям, а устойчивость комплексов 
растет с увеличением ионной силы раствора [62]. Значения bn комплексных 
ионов Bi(NO3)n

3-n с увеличением концентрации ионов водорода в растворе 
возрастает, поскольку дегидратирующие свойства ионов водорода способ-
ствуют процессам комплексообразования.

Таким образом, гидролиз висмута в водных растворах протекает сту-
пенчато с последовательным образованием гидроксокомплексов состава 
Bi(OH)n

3-n и их полимеризацией. При концентрациях ≤ 1∙10-5 моль/л висмут 
существует в виде моноядерных форм, и при рН, равном 0, около 4% висму-
та находится в виде первого гидроксокомплекса Bi(OH)2+; в области рН 4–12 
весь висмут находится в форме Bi(OH)3

0, а при рН 14 – в виде  анионного 
гидроксокомплекса Bi(OH)4‾. В присутствии нитратных и хлоридных лиган-
дов висмут образует смешанные гидроксоанионные комплексы.  При кон-
центрациях более 5∙10-4 моль/л в разбавленных растворах кислот (рН 0,5–5) 
висмут существует в виде полиядерных гидроксокомплексов, а при концен-
трации в растворе > 0,1 моль/л в области рН 0,5–2  висмут существует в 
растворе преимущественно в виде шестиядерного оксогидроксокомплекса 
состава [Bi6O4(OH)4]

6+. В относительно кислых растворах с концентрацией  
≥ 1 моль/л висмут образует ступенчато комплексы с нитрат-ионами. Спо-
собность к комплексообразованию висмута меняется в широком диапазоне 
от полного отсутствия комплексообразования с перхлорат-ионами до обра-
зования прочных комплексов с нитрат-ионами.
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Глава 3
ПОЛУЧЕНИЕ ВИСМУТА

И ЕГО СОЕДИНЕНИЙ
ВЫСОКОЙ ЧИСТОТЫ

Висмут относится к редким металлам. По разным оценкам среднее его со-
держание в земной коре составляет от 9∙10-7 до 2∙10-5 %, а мировое потребле-
ние висмута составляет 17–21 тыс. тонн в год [1–3]. В обзоре [2] приведены 
данные по производству висмута и его соединений на период 2016–2024 гг. 
Из приведённой в обзоре диаграммы следует, что порядка 77% висмута ис-
пользуется в виде соединений, а наибольшее применение находят оксиды, 
салицилат, оксохлорид и нитраты. Соединения висмута высокой чистоты и 
терапевтической активности – основные нитрат, салицилат, тартрат, галлат, 
трибромфенолят, карбонат и цитрат висмута – находят широкое примене-
ние в медицине при лечении социально значимых заболеваний [4]. В Ев-
ропейской [5] и Американской [6] фармакопеях  представлены следующие 
соединения висмута: цитрат BiC6H5O7, субнитрат Bi5O(OH)9(NO3)4, молоко 
висмутовое (содержит 80 г субнитрата висмута, 120 мл азотной кислоты,
10 г карбоната аммония с доведением смеси до объёма 1,0 л дистиллиро-
ванной водой), субкарбонат (BiO)2CO3, субгаллат C7H5O6Bi, субсалицилат 
C7H5BiO4 и субсалицилат магма (суспензия субсалицилата висмута в воде).

Вопросы получения соединений висмута для медицины подробно рас-
смотрены в монографиях [7–11]. Процесс получения соединений висмута 
связан с гидролитической переработкой азотнокислых растворов, посколь-
ку азотная кислота является одним из лучших растворителей металлическо-
го висмута [12]. Переработка азотнокислых растворов с получением соеди-
нений висмута для медицины описана также в работах [13–16]. В качестве 
исходного сырья при получении соединений висмута используют металл 
марки Ви1, содержащий не менее 98,0% висмута, основными примесями в 
котором являются свинец (не более 1,8%) и серебро (не более 0,12%). При 
этом стадия приготовления растворов связана с выделением в газовую фазу 
около 50% азотной кислоты в виде токсичных оксидов азота, а процесс 
очистки висмута от примесных металлов продолжителен по времени.

Требования, которые предъявляются к соединениям, используемым в ме-
дицине, – это, в первую очередь, минимизация примесей других металлов, 
обычно присутствующих в техническом металлическом висмуте, а также 
высокая терапевтическая активность этих препаратов. При растворении 
металлического висмута в азотной кислоте и последующей его гидролити-
ческой очистке осаждением удаётся снизить содержание сопутствующих 
металлов. Однако достигаемая при этом степень чистоты висмута недо-
статочна при синтезе соединений, используемых в медицине. Поэтому при 
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синтезе соединений висмута высокой чистоты обычно используют металл 
марки не ниже Ви00 (не менее 99,98% Bi), что значительно увеличивает 
себестоимость конечных продуктов. 

Альтернативный подход к решению этой проблемы может быть основан 
на использовании для получения соединений висмута высокой чистоты ос-
новного нитрата висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, при осаждении 
которого из азотнокислых растворов достигается более высокая, по сравне-
нию с традиционной технологией, степень очистки висмута от сопутствую-
щих металлов  [16].

3.1. Получение растворов солей висмута

Соединения висмута получают обычно растворением гранул металличе-
ского висмута в азотной кислоте. В качестве исходного сырья используют ме-
таллический висмута марки Ви1, получаемый в процессе пирометаллургиче-
ской переработки свинцовых, медных, оловянных, молибденово-вольфрамо-
вых концентратов. При этом на стадии переработки концентратов в качестве 
промежуточного продукта получают висмутистый свинец, при переработке 
которого электролизом в кремнефтористоводородном электролите или из рас-
плава его солей получают металл марки Ви1 [17, 18]. Процесс относительно 
прост и, соответственно, стоимость висмута не очень высока. Содержание 
примесей в металлическом висмуте различных марок приведено в разде-
ле 2.1. Основными примесными металлами в висмуте марки Ви1 являются 
свинец, серебро и медь, а содержание висмута в нём не менее 98,0%.

Процесс растворения висмута в растворах азотной кислоты исследован в 
работе [19]. Показано, что в зависимости от концентрации кислоты реакции 
растворения имеют следующий вид:

                 3Bi + 11HNO3 → 3Bi(NO3)3 + NH4NO3 + 3H2O + 1/2H2                     (3.1)
                           Bi + 4HNO3 → Bi(NO3)3 + NO↑ + 2H2O                            (3.2)
                         Bi + 6HNO3 → Bi(NO3)3 + 3NO2↑ + 3H2O                           (3.3)

Реакция (3.1) имеет место при растворении висмута в разбавленной азот-
ной кислоте, реакция (3.2) – при концентрации кислоты 2,5–7,0 моль/л, а 
реакция (3.3) протекает в случае концентрации кислоты более 7,0 моль/л. 
Получают соединения висмута обычно из металла марки Ви1 путём рас-
творения его гранул в азотной кислоте с концентрацией 7–9 моль/л с после-
дующей гидролитической очисткой висмута на стадии осаждения в виде 
основного нитрата.  При этом порядка 50% азотной кислоты выделяется в 
газовую фазу в виде токсичных оксидов азота, а процесс растворения может 
быть описан уравнением 3.3 [11, 12].

Для разрушения оксидов азота, выделяющихся при растворении висмута, 
предложено использовать карбамид [19], пероксид водорода [20] или подачу 
кислорода в зону растворения [21]. Следует отметить, что при добавлении 
в раствор азотной кислоты пероксида водорода (4,1–9,3%) или карбамида
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(~ 5%) удаётся устранить выделение в атмосферу оксидов азота, но при этом 
существенно снижается скорость растворения висмута. Последнее объяс-
няют разрушением продуктов восстановления азотной кислоты, действу-
ющих каталитически на процесс растворения, и уменьшением активности 
кислоты [19]. С целью устранения дорогостоящего окислителя (пероксида 
водорода) в работе [20] исследовано растворение металлического висмута 
в азотной кислоте с подачей кислорода и показано, что при растворении 
металла необходимо использовать разбавленную (~ 1,5 моль/л) кислоту. Од-
нако концентрация висмута в данных растворах не превышает 60 г/л вслед-
ствие его гидролиза с образованием основного нитрата. Следует отметить, 
что растворение гранул металла в соляной и серной кислоте протекает мед-
ленно, и с ростом концентрации кислоты скорость растворения возрастает. 
Однако, даже при растворении в концентрированных (12 моль/л) растворах 
данных кислот в течение 36 ч значения концентраций висмута в растворе не 
превышают 3 г/л. Растворение гранул металла в хлорной кислоте протекает 
со взрывом [22]. Концентрированные растворы солей висмута могут быть 
получены в результате взаимодействия насыщенного ионами ртути раство-
ра кислоты с амальгамой висмута по реакции фазового обмена, но данные 
растворы могут содержать ионы ртути (до 1∙10-2 г/л) [23]. 

В работе [24] исследовано взаимодействие оксидов азота с растворами 
нитрата аммония и показано, что процесс протекает с дефиксацией связан-
ного азота по реакциям:
                              2NO2 + NH4NO3 → 2HNO3 + N2↑ + H2O                         (3.4)

                           2NO + 3NH4NO3 → 2HNO3 + 3N2↑ + 5H2O                       (3.5)

Данные реакции используют в аффинажной технологии переработки 
золотосеребряного сплава, в которой серебро растворяют в азотно-кислых 
растворах в присутствии нитрата аммония [25]. Растворение металлического 
висмута в азотной кислоте в присутствии нитрата аммония по реакции (3.6) 
позволяет устранить выделение токсичных оксидов азота в газовую фазу:

            10Bi + 28HNO3 + 20NH4NO3 → 10Bi(NO3)3 + 19N2 + 54H2O         (3.6)

При использовании смешанного растворителя, содержащего 6,0 моль/л 
азотной кислоты и 4,0 моль/л нитрата аммония, можно получать азотно-
кислые растворы с концентрацией висмута 450 г/л. При этом, в результате 
взаимодействия нитрата аммония и оксидов азота с образованием молеку-
лярного азота N2, удается сократить их выделение в атмосферу от 66,0 % до 
менее 0,01 %.

Перспективным способом получения растворов солей висмута является 
использование в качестве исходного соединения оксида висмута, поскольку 
в этом случае реакция его растворения не сопровождается образованием 
оксидов азота и протекает по уравнению:
 
                                  Bi2O3 + 6HNO3 → 2Bi(NO3)3 + 3H2O                          (3.7)  
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Практический интерес представляет способ получения оксида висмута, 
предложенный Хиллом [26] и состоящий в нагревании смеси металла и ни-
трата натрия до полного расплавления с образованием оксида по реакции: 

                                    2Bi + 3NaNO3 → Bi2O3 + 3NaNO2                                                 (3.8)

Оксид висмута выделяется из реакционной смеси при обработке водой. 
Однако реакция синтеза с использованием нитрата натрия является экзо-
термической и может сопровождаться взрывом [27]. В монографии [28] 
отмечается также, что твердый нитрит аммония при нагревании до 80 °C 
разлагается со взрывом:

                                         NH4NO2 → N2↑ + 2H2O                                         (3.9)

Силлен получал оксид висмута плавлением металла в графитовой печи 
при нагревании до 800 ºС в токе кислорода с последующим быстрым охлаж-
дением паров [29]. Шумб и Риттнер для создания высокой температуры ис-
пользовали электрическую дугу между графитовым электродом и поверх-
ностью расплавленного металла в графитовом тигле при постоянном токе 
кислорода [30]. Показана возможность синтеза высокодисперсного оксида 
с размером частиц 1–20 мкм в специальном реакторе, позволяющем полу-
чать пары висмута в атмосфере инертного газа при нагревании металла до 
800  ºС с последующим их окислением кислородом воздуха при охлажде-
нии до 250 ºС [31]. Известен способ получения ультрадисперсного порошка 
висмута путём нагрева висмута до температуры 1200–1600 ºС потоком элек-
тронов мощностью 4–10 кВт на 1 см2 при избыточном давлении 3–10 мм. 
рт. ст., а охлаждение паров осуществляли при (15–40) ºС в потоке инертного 
газа при скорости 20–50 л/мин [32]. В случае охлаждения паров висмута в 
потоке воздуха имеет место образование ультрадисперсного порошка ок-
сида. Следует отметить, что пары висмута и расплав его оксида обладают 
высокой реакционной способностью, вследствие чего оксид может быть за-
грязнён материалом тигля и реактора.

Разработан способ получения порошка оксида висмута путём загруз-
ки металлического висмута в трубчатый кварцевый реактор, нагревания 
металла до полного его расплавления, обработки расплава при вращении 
реактора в восстановительной атмосфере, представляющей собой смесь 
водорода или этилового спирта с инертным газом с целью удаления с по-
верхности металла оксидной плёнки с последующим окислением висмута 
кислородом при 350 ºС и скорости подачи кислорода 30 л/час [33]. Ав-
торами разработан также способ получения порошка оксида висмута из 
металлического висмута путём окисления смеси металлического висму-
та и порошка оксида висмута в количестве 0,5–5,0 масс.% кислородом во 
вращающемся реакторе при температуре 300–350 °С с последующим её 
повышением до 500 °С [34].
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В работе [35] показано, что перевод металлического висмута в оксид 
может быть осуществлён предварительным диспергированием металла пу-
тём введения в его расплав оксида висмута с массовой долей 10–30% при 
(350±50)  ºС и перемешивании с последующим повышением температуры 
процесса до (600±50)  ºС и времени перемешивания 6  ч. При добавлении 
в расплав металлического висмута (Тпл. = 271 ºС) его оксида и перемеши-
вании смеси в течение 10 мин при температуре 370 ºС с последующим ее 
охлаждением согласно данным термического анализа (рис. 3.1, а) на первой 
стадии имеет место плавление металла (эндоэффект при 370 ºС). Окисле-
ние металла в условиях дериватографа происходит в интервале температур 
320–730 ºС. Образующийся при этом на поверхности висмута слой оксида 
оказывает определённое блокирующее действие. Поэтому окончание окис-
ления совпадает с полиморфным превращением при 730 ºС низкотемпера-
турной модификации α-Bi2O3 в высокотемпературную δ-Bi2O3 и плавлением 
оксида висмута (824 ºС) [36, 37]. При этом степень окисления висмута на 
стадии диспергирования составляет 17,9%, т.е. висмут частично окисляется 
при диспергировании. При проведении процесса агломерации в реакторе 
полное окисление висмута при температуре процесса 600 ºС завершается за 
4 ч. На термограмме присутствуют лишь эндоэффекты, соответствующие 
полиморфному превращению оксида висмута и его плавлению (рис. 3.1, в). 
При этом реакция окисления металлического висмута кислородом воздуха 
может быть представлена уравнением:

                                               2Biмет + 3/2O2 → Bi2O3                                  (3.10)

Диспергирование металла проводят введением в расплав металлическо-
го висмута порошка карбоната натрия [35]. Так, введение 20% карбоната 
натрия в расплав висмута при температуре 350 ºС и перемешивании в те-
чение 1 ч позволяет получать порошок с размером частиц не более 2 мм. 
По данным рентгенофазового анализа продукт представляет собой смесь 
металла, оксида и основного карбоната висмута. Согласно данным терми-
ческого анализа, для полного окисления висмута необходимо повышение 
температуры прокаливания до ≥ 450 ºС (рис. 3.1, б). Однако при этом не-
обходимо предварительно промыть продукт водой от карбоната натрия, 
поскольку 5–10% висмута остаётся в виде металла. При прокаливании по-
рошка, промытого водой, в течение 4 ч при температуре 500 ºС практически 
весь основной карбонат и металлический висмут переходят в оксид. Это 
подтверждают данные рентгенофазового анализа и термогравиметрии. На 
термограмме присутствуют эндоэффекты, обусловленные полиморфным 
превращением оксида висмута и его плавлением, и она полностью соответ-
ствует термограмме, приведенной на рис. 3.1, в.
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Рис. 3.1. Термограммы образцов, полученных при добавлении в расплав металлического 
висмута 30% Bi2O3 при 350 °С и перемешивании в течение 10 мин (а), 

20% Na2CO3 и перемешивании в течение 1 ч (б), при окислении висмута и его оксида (20%) 
в течение 4 ч при 600 °С (в), а также продуктов механохимической активации висмута и его 

оксида (30%) в течение 15 мин (г)

Для диспергирования металлического висмута с целью снижения тем-
пературы его окисления можно использовать процесс механохимической 
активации, который позволяет более эффективно диспергировать металли-
ческий висмут и снизить температуру начала его окисления с 350 до 200 ºС 
(рис. 3.1, г) [35]. При этом удаётся уменьшить размер образующихся агло-
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мератов от 1–3 мм до 10–30 мкм, что позволяет проводить окисление метал-
ла при более низких температурах. Так, при прокаливании порошка, полу-
ченного в результате механохимической активации смеси металлического 
висмута и его оксида (10%), полное окисление металла завершается при 
температуре 400 ºС за 1 ч.

В процессе производства соединений висмута технологические растворы 
обычно характеризуют зависимостью концентрации висмута в растворе от 
исходной концентрации кислоты. На рис. 3.2 приведены кривые растворе-
ния оксида висмута, полученного в результате введения в его расплав окси-
да висмута (20%) при температуре 350 ºС и перемешивании с последующим 
повышением температуры процесса до 600 ºС. Из рисунка видно, что наи-
большая концентрация достигается в случае использования хлорной кисло-
ты (1 моль кислоты растворяет ~ 1 моль оксида), поскольку в хлорнокислых 
растворах висмут находится в виде полиядерного комплекса [Bi6O4(OH)4]

6+ 
[38]. Концентрация висмута в растворе снижается в ряду HClO4 > HNO3 > 
HCl. Повышение температуры в случае HClO4 практически не влияет на 
концентрацию висмута в растворе. При использовании соляной кислоты 
растворимость оксида висмута с ростом температуры возрастает. Это свя-
зано с тем, что комплексообразование висмута с хлорид-ионами протекает 
в основном по эндотермическим реакциям, и с ростом температуры значе-
ния констант устойчивости хлоридных комплексов висмута увеличиваются 
[39]. Для азотной кислоты кривая растворимости проходит через максимум, 
и нисходящий участок данной зависимости соответствует области кристал-
лизации пентагидрата нитрата висмута состава Bi(NO3)3∙5H2O. Повышение 
температуры процесса снижает растворимость Bi2O3, так как комплексо-
образование висмута с нитрат-ионами протекает в основном по экзотерми-
ческим реакциям [40].

Предварительное окисление висмута позволяет получать хлорнокислые 
растворы, содержащие 1200 г/л висмута, азотнокислые – 500 г/л и соляно-
кислые – 400 г/л. При использовании азотной кислоты удаётся сократить её 
расход и устранить выделение в атмосферу токсичных оксидов азота.

В работе [35] приведены данные по получению растворов нитрата висму-
та с предварительным окислением металлического висмута. Окисление 
висмута проводили в реакторе из коррозионно-стойкой стали, снабжённом 
шнеком для перемешивания расплава. Разовая загрузка висмута в реактор 
окисления составляла 150–160 кг. Плавили висмут при температуре 320 °С 
и при перемешивании загружали в расплав 20% вес. технического оксида 
висмута с предыдущей стадии окисления, повышали температуру расплава 
до 600 °С и проводили окисление висмута в течение 8 ч. Исходные висмут-
содержащие растворы (380 г/л висмута, 110 г/л свободной азотной кислоты) 
получали растворением 685 кг технического оксида висмута в азотной кис-
лоте с концентрацией 7,0 моль/л при перемешивании в реакторе из коррози-
онно-стойкой стали ёмкостью 2,0 м3. 
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Рис. 3.2. Зависимость концентрации висмута в растворе от исходной концентрации кислоты 
при растворении Bi2O3: 1, 2 – НСlO4; 3, 4 – HNO3; 5, 6 – HCl; t,˚С: 22 (1, 3, 6), 60 (2, 4, 5)

Таким образом, для получения растворов солей висмута из металли-
ческого висмута может быть рекомендовано предварительное окисление 
висмута кислородом воздуха с получением оксида. Азотнокислые растворы 
висмута можно также получать с использованием смеси азотной кислоты и 
нитрата аммония в качестве растворителя. Это позволяет сделать замкну-
тым процесс производства соединений висмута, поскольку полученный в 
процессе гидролитической переработки раствор нитрата аммония может 
быть направлен на стадию растворения висмута.

3.2. Гидролитическая очистка висмутсодержащих 
растворов с получением соединений висмута высокой 

чистоты

Соединения висмута обладают высокой склонностью к гидролизу с об-
разованием малорастворимых основных солей. Последнее широко исполь-
зуется в аналитической химии висмута [22] и перспективно для широкого 
использования в технологии его соединений высокой чистоты [15–17].

Процесс получения соединений висмута в настоящее время связан с пе-
реработкой азотнокислых растворов. При этом очистку висмута от примес-
ных металлов (свинца, серебра, меди, железа, цинка и др.) осуществляют на 
стадии гидролиза при добавлении к висмутсодержащему раствору водного 
раствора аммиака или карбоната натрия до рН 1,5‒2,0 [12]. Температура 
процесса составляет обычно (22±2) °С, поскольку ранее считалось, что при 
повышенной температуре висмут осаждается в виде гидроксида, который 
сорбирует примесные металлы. Из данных Факеева с соавторами [41] сле-
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дует, что при переработке азотнокислых растворов коэффициенты очистки 
(Коч) висмута от Fе(Ш), Сr(Ш), Мn(II), Со(II), Nа, Sb(Ш) равны 15,0±0,2; 
12,4±0,2; 14,6±0,9; 9,6±0,3; 15,9±0,1; 1,05±0,03, а после промывки кристал-
лов дистиллированной водой Коч равны соответственно 620±40; 640±13; 
750±6; 67±1; 540±5; 1,15±0,05. Последнее свидетельствует о возможности 
эффективной очистки висмута от примесных металлов при переработке 
азотнокислых растворов. 

Гидролитическая переработка висмутсодержащих азотнокислых раство-
ров с получением соединений висмута высокой чистоты рассмотрена в ра-
ботах [42, 43]. В процессе получения соединений висмута исходные раство-
ры содержат 320‒420 г/л висмута и 60‒140 г/л свободной азотной кислоты. 
Их получают растворением гранул металла в азотной кислоте с концентра-
цией 500‒580 г/л, и для проведения гидролиза разбавляют деионизованной 
водой (1:1). При осаждении висмута из данных растворов с помощью ще-
лочных реагентов (аммиака, едкого натра, карбонатов натрия или аммония) 
степень извлечения висмута (R) в осадок существенно зависит от рН среды, 
температуры процесса и практически не зависит от природы щелочного ре-
агента (рис. 3.3). 

С ростом рН степень извлечения висмута в осадок увеличивается и при 
рН 0,8–1 и температуре процесса 20‒25  °С составляет 93‒97% (остаточ-
ная концентрация висмута в растворе 10–5 г/л). Повышение температуры 
процесса способствует тому, что количественное осаждение висмута до-
стигается при меньших значениях рН. Так, при 60  °С в области рН 0,8‒
1,0 R составляет 97‒99% (остаточная концентрация висмута в растворе
5–2 г/л). Увеличение рН раствора до 3 позволяет достичь практически полного
(R = 99,99%) осаждения висмута (остаточная концентрация висмута в рас-
творе 0,030–0,015 г/л).

Рис. 3.3. Зависимость степени осаждения висмута из азотнокислых растворов от величины 
рН среды при добавлении щелочных реагентов и воды. Реагент: 1,3 ‒ NH3; 2,4 ‒ Na2CO3;  
5 ‒ (NH4)2CO3; 6‒8 ‒ вода. Температура процесса, °С: 3 ‒ 5, 8 ‒ 20; 1, 2, 7 ‒ 60; 6 ‒ 90 [43]
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В случае осаждения висмута из азотнокислых растворов при разбав-
лении их водой значение степени осаждения проходит через максимум, 
но полного осаждения висмута достичь не удаётся 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 
максимумов на кривой R‒рН можно объяснить тем, что, наряду с образова-
нием гексаядерного комплекса [Bi6O4(OH)4]

6+, ответственного за образова-
ние основного нитрата, выделяющегося из раствора в виде осадка [44], при 
рН ≥ 1,7 наблюдается образование полиядерных комплексов Bi9(OH)20

7+, 
Bi9(OH)21

6+, Bi9(OH)22
5+ [45]. Концентрация комплексов при дальнейшем ро-

сте рН возрастает, что и снижает соответственно степень осаждения висму-
та в виде основного нитрата.

Отсутствие нисходящего участка зависимости R‒рН в случае осаждения 
висмута при добавлении щелочных реагентов обусловлено тем, что процесс 
осаждения ведут из растворов с концентрацией нитрат-ионов 2‒3 моль/л. 
Это способствует комплексообразованию Bi с нитрат-ионами с образова-
нием, по-видимому, комплекса состава [Bi6O4(OH)4NO3]

5+, принимающего 
участие в осаждении основного нитрата висмута и препятствующего обра-
зованию комплексов типа Bin(OH)m

3n-m. 
При повышении температуры процесса осаждение висмута при разбав-

лении растворов водой, так же, как и при добавлении щелочных реагентов, 
начинается при более низких значениях рН. Это вызвано тем, что комплек-
сообразование висмута с нитрат-ионами протекает в основном по экзотер-
мическим реакциям [40].

Состав продуктов гидролиза зависит от рН среды, температуры про-
цесса, концентрации нитрат-ионов в растворе, а также продолжительно-
сти контакта осадка с раствором. В зависимости от условий осаждения в 
области рН ≤ 3 установлено существование четырёх различных кристал-
лических форм, которые, на основании литературных данных [46–50], от-
несены к соединениям следующих составов: [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O ‒ I,
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O ‒ II, [Bi6(H2O)(NO3)O4(OH)4](NO3)5.H2O ‒ III и 
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O ‒ IV.

Исследования по влиянию природы щелочного реагента и температу-
ры процесса на состав и чистоту продуктов гидролиза висмутсодержащих 
азотнокислых растворов позволили заключить, что требованиям чистоты 
отвечает продукт, полученный осаждением висмута из данных растворов 
при температуре не менее 50 °С с использованием в качестве щелочного 
реагента карбоната аммония. В табл. 3.1 приведены значения коэффициен-
тов очистки висмута от основных примесных металлов, из которой видно, 
что при добавлении воды к висмутсодержащим азотнокислым растворам 
удаётся достичь более эффективной очистки висмута, чем в случае исполь-
зования растворов карбоната аммония.
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Гидролиз при повышенной температуре (≥ 50 °С) позволяет получать 
легко фильтруемый осадок основного нитрата висмута и эффективно отде-
лять его от раствора, содержащего примесные металлы. Полученный при 
этом основной нитрат висмута состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O представ-
ляет собой хорошо окристаллизованные сростки короткопризматических 
кристаллов с наибольшим размером единичного кристалла в базисной пло-
скости 10‒20 мкм, а по толщине 2‒5 мкм (рис. 3.3, а). Необходимо отметить, 
что отстаивание растворов и фильтрация осадка, полученного при обычной 
температуре процесса (25±5) °С, протекают приблизительно в 5 раз медлен-
нее. Это связано с тем, что кристаллическая структура основного нитрата 
висмута состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O, полученного в этих условиях, 
представляет собой ориентированные сростки пластинчатых (плоскопри-
зматических) кристаллов с преобладающим размером в базисной плоско-
сти кристаллов-индивидов 5‒20 мкм, а по толщине порядка 0,1‒0,3 мкм. 
Последнее способствует захвату большого количества раствора, содержа-
щего примесные металлы, и соответственно снижает чистоту продукта. На 
стадии промывки продуктов гидролиза указанных составов азотнокислым 
раствором с рН ≥ 1 или водой имеет место перекристаллизация осадка с 
образованием соединения [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, представляющего со-
бой удлинённые плоскопризматические кристаллы с размерами в базисной 
плоскости 10–30 мкм и толщиной порядка 1–3 мкм (рис. 3.3, б). При этом, 
как видно из табл. 3.1, в результате перекристаллизации удается также до-
полнительно очищать висмут от веществ, захваченных в объёме микрокри-
сталлов в ходе кристаллизации. Высокие значения коэффициентов очистки 
висмута от примесных металлов при гидролизе азотнокислых растворов 
делают возможным широко использовать процесс гидролиза для синтеза 
оксида, нитратов и других соединений висмута повышенной чистоты, ис-
пользуемых в медицине.

Рис. 3.3. Микрофотографии основных нитратов висмута составов
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O (а) и [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (б)
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В работе [42] показано, что наиболее эффективная очистка висмута от 
примесных металлов имеет место при гидролизе висмутсодержащих азот-
нокислых растворов в результате добавления к ним воды при температуре 
процесса не менее 50 °С. Однако даже при 30-кратном их разбавлении во-
дой степень осаждения висмута не превышает 90%. Так, при добавлении 
висмутсодержащего раствора в предварительно нагретую до 70 °С дистил-
лированную воду при объёмном отношении вода: висмутсодержащий рас-
твор, равном 5 : 1, 9 : 1 и 14 : 1, степень извлечения висмута в осадок (R) 
составляет 68,2, 82,8 и 84,3% соответственно. В связи с этим переработку 
висмутсодержащего азотнокислого раствора (380 г/л Bi, 110 г/л HNO3) це-
лесообразно проводить при температуре (60 ± 3) °С, разбавляя висмутсо-
держащий раствор в 10 раз дистиллированной водой и промывая осадок 
дистиллированной водой, нагретой до 60 °С при рН 1. Заданное значение 
рН доводят добавлением раствора азотной кислоты. При этом концентрация 
висмута в маточном растворе составляет 5,8 г/л, в промывном – 0,92 г/л, а 
степень извлечения висмута в основной нитрат – 81,1%. Следует отметить, 
что при нейтрализации смеси водным раствором аммиака до рН 1 степень 
извлечения висмута в осадок составляет 97,9%, но при добавлении в си-
стему щелочного реагента основной нитрат начинает сорбировать примес-
ные металлы, что существенно снижает чистоту продукта. В связи с этим 
переработку висмутсодержащих азотнокислых растворов рекомендовано 
осуществлять в две стадии. На первой стадии проводят водный гидролиз 
раствора, а на второй – доосаждение висмута из маточного и промывного 
растворов добавлением к ним водного раствора карбоната аммония до рН 
1 при температуре (55 ± 5) °С. В табл. 3.2 приведены данные по переработ-
ке висмута марки Ви1 в результате гидролиза азотнокислого раствора при 
разбавлении его водой в объёмном соотношении 1 : 9 с получением соеди-
нения состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O, которое затем переводят в основной 
нитрат висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O на стадии промывки водой 
по реакции:

[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O + 2Н2О → [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O + Н+ + NO3
- (3.11)

Из табл. 3.2 видно, что при этом можно получать продукт с содержанием 
примесных металлов менее 1∙10-5 %, а в результате доосаждения висмута из 
маточных и промывных растворов может быть получен продукт с содержа-
нием свинца 1∙10-3 %, серебра – 4∙10-4 % и сурьмы – 8∙10-5 %.

Глава 3. Получение висмута и его соединений высокой чистоты
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Табл. 3.2. Химический анализ образцов металлического висмута и висмута нитрата ос-
новного

Примечание: н/о – не обнаружено; * – [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O, получен добавлением 
воды к висмутсодержащему раствору; ** – [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, получен при промывке 
(*) водой; *** – [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, получен добавлением к маточному и промывному 
раствору водного раствора карбоната аммония до рН 1

3.3. Нитраты висмута

Из нитратов висмута в литературе описаны средний нитрат состава 
Bi(NO3)3

.5H2O и более двадцати основных нитратов. Висмут азотнокислый 
пятиводный находит широкое применение в химической промышленности 
при синтезе висмут-молибденовых и висмут-сурьмяных катализаторов, 

Примесь Biмет (Ви1) ТОО 
«Казцинк»

Висмут нитрат 
основной*

Висмут нитрат 
основной**

Висмут нитрат 
основной***

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 1·10-5 н/о(5·10-5) н/о(5·10-5) н/о(5·10-5)

Al 2·10-4 1·10-5 1·10-5  5·10-5 

Ti н/о(1·10-5) 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(2·10-5) н/о(1·10-5) н/о(1·10-5) н/о(1·10-5)

Mn н/о(5·10-6) 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(5·10-5) 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) 4·10-4

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) 8·10-5

Те 1·10-4 н/о(5·10-6) н/о(5·10-6) н/о(5·10-6)

Hg н/о(5·10-6) 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) 1·10-3
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используемых для селективного окисления углеводородов, а также в ме-
дицине при получении висмутсодержащих фармакопейных препаратов, в 
парфюмерии и лакокрасочной промышленности, при синтезе других соеди-
нений. Висмут азотнокислый основной применяется в медицине для при-
готовления препаратов Викалин и Викаир, которые используются при лече-
нии желудочно-кишечных заболеваний. Его применяют также при синтезе 
салицилата (Бисантол, Десмол), галлата (Дерматол) и трибромфенолята 
(Ксероформ) висмута – соединений, которые являются основными компо-
нентами присыпок, мазей, паст при лечении кожных заболеваний.

3.3.1. Висмут азотнокислый пятиводный
Висмут азотнокислый пятиводный (молекулярная масса 485,071) пред-

ставляет собой бесцветные триклинные кристаллы в форме призм, плотно-
стью 2,800 г/см-3 (25 °С). При 75,5 °С нитрат висмута плавится в кристалли-
зационной воде с образованием основного нитрата, а при 150 °С полностью 
обезвоживается [12]. При медленном (5 град/мин) нагревании до 700  °С 
превращается в оксид [11]. 

Согласно данным Гаттова и Киела [51] процесс термического разложения 
пентагидрата нитрата висмута может быть представлен следующей схемой:

  

 

                                                              50-60 °C                                                       77-130 °C 
Bi(NO3)3

.5H2O                        [Bi6O6]2(NO3)11(OH)∙6H2O               
 

                                                   400-450 °C                   710-740 °C    
              [Bi6O6]2(NO3)6∙4H2O                        α-Bi2O3                        δ- Bi2O3.        

(3.12)

Однако по данным Кодамы [52] при температуре 400–450 °С 
Bi(NO3)3∙5H2O разлагается до оксонитрата состава Bi5O7NO3, который пере-
ходит в α-Bi2O3 при температуре выше 565 °С.

В работе [53] отмечено, что обработка пентагидрата нитрата висмута 
соединением N2O4 даёт аддукт, который разлагается при нагревании до ок-
сид-нитратов:

 Bi(NO3)3 N2O4                     Bi2O(NO3)4                   Bi4O5(NO3)2
.

200 oC 415 oC
  (3.13)

Нитрат висмута растворим в сильных неорганических кислотах, в глице-
рине, ацетоне и ледяной уксусной кислоте, а при обработке водой гидроли-
зуется с образованием основных нитратов висмута.

Кристаллическая структура висмута азотнокислого пятиводного впер-
вые была определена Херпином и Садэрсэнэном [54] с использованием 
фотометода регистрации рентгеновского излучения и повторно Лазари-
ни [55] на автоматическом дифрактометре. Согласно данным работы [55], 
кристаллическая структура Bi(NO3)3∙5H2O образована из катионов висму-
та, нитрат-ионов и молекул воды. Проекция части структуры вдоль оси а 
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с атомно-цифровым обозначением приведена на рис. 3.4. Каждый ион Bi3+ 
координирован бидентатно тремя ионами NO3‾

 и четырьмя молекулами 
H2O. Пятая молекула воды, не координированная к атому Bi, удерживается 
в структуре слабой водородной связью с двумя другими молекулами H2O. 
Ионы NO3‾

 имеют почти плоское строение. Координационный полиэдр Bi 
имеет неправильную форму, и в нём девять расстояний Bi–O лежат в интер-
вале 2,32-2,67 Å, а десятое расстояние до атома кислорода асимметричной 
бидентатной NO3‾-группы равно 2,99 Å, и эта связь очень слабая.

Рис. 3.4. Проекция структуры Bi(NO3)3·5H2O вдоль оси а [55]

Bi(NO3)3∙5H2O обычно получают из металлического висмута, который 
растворяют в азотной кислоте с последующим упариванием раствора до 
плотности 1,9 г/см3 и охлаждением [12, 56]. Растворение металла в азотной 
кислоте протекает согласно уравнению 3.3. Основным недостатком данного 
способа является выделение в атмосферу токсичных оксидов азота, как на 
стадии получения висмутсодержащего раствора, так и при его упаривании. 
С экологической точки зрения более целесообразно получать нитрат висмута 
безупарочным способом по реакции взаимодействия оксида или основного 
нитрата висмута с концентрированными растворами азотной кислоты [56].

На рис. 3.5 приведены данные по взаимодействию висмута оксида с 
растворами азотной кислоты. Кривая растворимости в системе Bi2O3–H2O–
HNO3 при обычной температуре характеризуется двумя областями кри-
сталлизации. При недостатке кислоты степень перехода висмута в раствор 
ограничена его гидролизом с образованием осадка висмута нитрата основ-
ного, а при избытке кислоты – образованием осадка висмута азотнокислого 
пятиводного. Согласно данным РФА восходящая ветвь отвечает кристал-
лизации висмута нитрата основного состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O, а 
нисходящая ветвь соответствует кристаллизации висмута азотнокислого 
состава Bi(NO3)3∙5H2O [57]. Исходя из данных рис. 3.5, получение висмута 
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азотнокислого пятиводного возможно при обычной температуре процесса в 
результате взаимодействия оксида висмута с концентрированными раство-
рами азотной кислоты.  Он может быть получен также из концентрирован-
ных растворов висмута (~ 620 г/л), полученных в результате растворения 
оксида висмута в концентрированных растворах азотной кислоты (12,0–
15,0 моль/л) при температуре 60–70 °С, с последующим охлаждением.

Рис. 3.5. Зависимость концентрации висмута в растворе от исходной концентрации азотной 
кислоты при растворении Bi2O3: 1 – 22 °С; 2 – 60 °С [56]

Основными примесными металлами в металлическом висмуте марки 
Ви1 являются свинец (не более 1,8%), серебро (не более 1,2∙10-1 %) и медь 
(не более 1∙10-1 %). При получении из него висмута азотнокислого пятиво-
дного содержание свинца в продукте составляет не менее 4,5∙10-2 %, а сере-
бра и меди 6∙10-5 и 2∙10-4 % соответственно.  Высокое содержание свинца в 
продукте обусловлено тем, что свинец так же, как и висмут, кристаллизует-
ся в концентрированных растворах азотной кислоты с образованием соеди-
нения состава Pb(NO3)2, что препятствует эффективной очистке висмута от 
свинца. В связи с этим для получения висмута азотнокислого пятиводного 
реактивной чистоты из металлического висмута следует использовать ме-
талл с содержанием свинца не более 0,010 % [56].

Из данных, приведенных в разделе 3.2, следует, что гидролитическая пе-
реработка азотнокислых растворов позволяет эффективно очищать висмут 
от примесных металлов, в том числе и от свинца. Из табл. 3.3 видно, что 
в результате проведения очистки висмута от примесных металлов осаж-
дением его из азотнокислых растворов при температуре 50–70 °С в виде 
соединения состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O с последующей обработкой 
концентрированными растворами азотной кислоты может быть получен 
висмут азотнокислый пятиводный высокой чистоты [56].

Глава 3. Получение висмута и его соединений высокой чистоты

113



Табл. 3.3. Взаимодействие [Bi6O4(OH)4](NO3)6
.H2O (II) с растворами азотной кислоты 

различной концентрации. Навеска исходного образца основного нитрата висмута ‒ 100 г, 
исходный объем раствора азотной кислоты – 100 мл, время обработки ‒ 2 ч

Примечание:
I ‒ [Bi6O4(OH)4](NO3)6

.4H2O; III ‒ [Bi6(Н2О)(NО3)O4(OH)4](NO3)5;  * ‒ Bi(NO3)3
.5H2O

3.3.2. Висмут азотнокислый основной
Висмут азотнокислый основной находит широкое применение в меди-

цине, а также используется в промышленности для синтеза оксида висмута 
реактивной чистоты [4, 16]. Получают основные нитраты висмута, как пра-
вило, путём гидролиза азотнокислых растворов висмута при разбавлении 
водой [12, 22, 58, 59] или при добавлении растворов щелочных реагентов 
(NaOH, NH4OH, NH4HCO3, NaHCO3) [12, 22, 60]. Как уже отмечалось, в ли-
тературе описано более двадцати основных нитратов висмута [58–79], одна-
ко существование большинства из них остаётся сомнительным.  Отсутствие 
современных экспериментальных методов (спектроскопия, дифракция и 
др.), а также совершенных приборов не позволило авторам ранних работ 
с достаточной степенью точности установить, являются ли микрокристал-
лические продукты чистыми веществами или смесями. Ряд наиболее часто 
встречающихся составов приведён в табл. 3.4.

№
опыта

[HNO3] 
исх., М t,°С [HNO3] 

равн., М [Bi], г/л Vр-ра, мл Тип
соединения

% Bi в 
осадке

1 0,10 22 0,102 0,49 64,0 II, I 99,96
2 0,20 22 0,199 1,76 63,0 II, I 99,84
3 0,50 22 0,360 9,55 64,5 II, I 99,13
4 1,0 22 0,505 32,8 65,0 II, I 96,98
5 2,0 22 0,71 109,3 69,2 II, I 89,29
6 4,0 22 0,85 318,3 86,3 III 61,10
7 6,0 22 0,94 471,2 96,0 III 35,93
8 7,0 22 0,96 503,5 99,0 III 29,40
9 8,0 22 0,98 568,1 98,0 III, * 21,14
10 9,0 22 1,68 526,1 80,9 * 39,72
11 0,10 22 2,84 452,3 71,3 * 54,32
12 12,0 22 6,06 286,4 60,5 * 75,54
13 13,0 22 7,60 258,6 52,4 * 80,81
14 13,0 25 7,56 265,3 52,5 * 80,27
15 13,0 30 7,42 332,2 53,8 * 74,69
16 13,0 15 7,63 132,5 35,2 * 93,4
17 13,0 10 7,65 121,2 14,1 * 97,6
18 14,0 22 10,60 165,8 43,8 * 89,71
19 17,0 22 12,55 173,2 62,0 * 84,79
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В обзоре [44], посвящённом исследованию твёрдых продуктов гидро-
лиза нитрата висмута, Лазарини отмечает, что только восемь твёрдых про-
дуктов можно считать чистыми веществами. Составы данных соединений 
исследованы методами химического анализа, рентгенографии, изучена их 
кристаллическая структура [46–49, 62–66]. Мольное отношение висму-
та к нитрат-ионам в этих соединениях не превышает 2. Следует отметить, 
что исследования по взаимодействию основного нитрата висмута состава 
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O с растворами щелочных реагентов [67, 68] и по его 
термическому разложению [52, 80, 81] свидетельствуют о возможности син-
теза основных нитратов висмута, в которых мольное отношение висмута к 
нитрат-ионам достигает значений, равных 5. Составы данных соединений 
также представлены в табл. 3.4.

Гипотезы о структурах основных нитратов висмута впервые были выдви-
нуты Гепнером и Ликерником [59, 69] в 1926 г на основе координационной 
теории Вернера. В 1950 г параметры элементарной ячейки для некоторых 
основных нитратов висмута были определены Озолом [62, 64, 65]. Однако 
эти результаты оказались не вполне удовлетворительными. Позднее Гаттов 
и Шотт [36], принимая во внимание данные Олина [82] о преобладающем 
существовании висмута в растворах в виде гексаядерных поликатионов с 
общей формулой Bi6On(OH)6+

12-2n, показали, что существует взаимосвязь 
между растворимыми поликатионами и твёрдыми продуктами гидролиза. 
При рН ≥ 1,6 из висмутсодержащих азотнокислых растворов данными авто-
рами получен кристаллический осадок, которому на основании результатов 
химического анализа и рентгенографических исследований приписан со-
став [Bi6O4(OH)4](OH)(NO3)5∙0,5H2O.  Подробное исследование кристалли-
ческих структур продуктов гидролиза нитрата висмута проведено Лазарини 
[47, 48, 63].

Методы получения некоторых твёрдых основных нитратов висмута в 
процессе гидролиза нитрата висмута можно обобщить следующим обра-
зом. Первый продукт гидролиза в форме тонких перламутровых кристал-
лов получают прибавлением больших объёмов воды к раствору Bi(NO3)3 в 
HNO3 при значении рН ниже 1,0 [46, 58, 59, 64]. В более ранней литерату-
ре это соединение известно как Bi2O3∙N2O5∙2H2O [58] или BiONO3∙H2O [59, 
64]. Однако, по данным рентгеноструктурного исследования, проведённого 
Лазарини, ему приписан состав [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O.  Кристаллическая 
структура данного соединения приведена в работе [47], и она образована 
из поликатионов [Bi6O4(OH)4]

6+ типа клетки, анионов NO3‾ и молекул воды. 
Молекулярная масса равна 1830,00, а плотность составляет 5,07 г/см3. 

Данное соединение состава I содержит (%) 68,66 Bi, 19,89 NO3
‒, 4,0 Н2О 

и может быть получено при обычной температуре (22 ± 5) °С разбавлением 
водой исходного азотнокислого раствора (380 г/л Bi, 110 г/л HNO3) в со-
отношении 1 : 15 (рН ~ 0,7). Повышение температуры сужает область его 
существования, и при 60 °С его можно получить при разбавлении висмут-
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содержащего раствора водой в соотношении 1 : 10 (рН ~ 0,5). Основной 
нитрат висмута состава I может быть получен также и при добавлении к 
висмутсодержащим азотнокислым растворам щелочных реагентов (раство-
ров NaOH, (NH4)2CO3, Na2СОз, NH3∙Н2О) при обычной температуре про-
цесса и pH < 0,7. При температуре процесса выше 60 °С висмут начинает 
осаждаться даже при pH 0,08 в виде смеси основных нитратов. Основной 
нитрат висмута состава I, полученный добавлением воды или щелочных 
реагентов к висмутсодержащему азотнокислому раствору при температуре 
процесса 22 °С и pH раствора, равном 0,7, представляет собой ориентиро-
ванные сростки плоскопризматических кристаллов, объединённых в пакеты 
со слабыми контактами между базисными плоскостями. Преобладающий 
размер отдельных кристаллов-индивидов в базисной плоскости 10‒20 мкм,
а по толщине они порядка 0,1–0,3 мкм (рис. 3.6, а). Кристаллы основно-
го нитрата висмута состава I, полученные при температуре процесса
(60 ± 3) °С, представляют собой крупные пакеты с преобладающим разме-
ром по толщине отдельных кристаллов-индивидов около 1 мкм (рис. 3.6, б).

Описаны кристаллические структуры двух моногидратов основных 
нитратов висмута, имеющих составы Bi6O4(OH)4(NO3)6∙H2O (II) [49] и
[Вi6(Н2O)(NO3)O4(ОН)4](NO3)5 (III) [63], которые получены при повышенной 
температуре. В ранней литературе состав данных соединений представляли 
как Bi2O3∙N2O5∙H2O [58] или 2BiONO3∙H2O [62]. Первое из них получено в ре-
зультате обработки среднего нитрата Bi(NO3)3∙5H2O 0,05 М раствором азот-
ной кислоты с последующей перекристаллизацией осадка при 100 °С, а вто-
рое – нагреванием суспензии соединения состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O 
при 50 °С в течение нескольких дней. Авторы приписывают этим соедине-
ниям различные структурные формулы, однако приведённые ими результаты 
рентгеноструктурных исследований практически идентичны.

По мнению авторов работ [49, 63], моногидраты основного нитрата 
висмута (III) также содержат в своей кристаллической структуре гекса-
ядерные поликатионы [Bi6O4(OH)4]

6+, геометрия которых весьма сходна 
со строением аналогичных комплексов в структуре тетрагидрата. Одна-
ко эти соединения имеют меньший объём элементарной ячейки (соот-
ветственно 2248,5 Å3 и 2443,7 Å3), что является следствием образования 
более проч-ных связей между поликатионами, анионами NO3- и молеку-
лами Н2О. Анализируя межатомные расстояния, Лазарини установил, что 
расстояние от атома кислорода аниона NO3- и от атома кислорода молеку-
лы Н2О до двух соседних атомов висмута попадают в интервал расстоя-
ний, найденных для связей Bi-OH в этом соединении, исходя из чего ав-
тор включил одну NO3-

-группу и молекулу воды в координационную сферу 
висмута. Подтверждением этого, по его мнению [63, 83], является также 
повышенная термическая стабильность (до 120 °С) соединения состава
[Bi6(H2O)(NO3)O4(OH)4](NO3)5, тогда как термическая дегидратация 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O начинается приблизительно при 50 °С. Наличие 
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взаимодействия между атомами висмута и атомами кислорода групп NO3-, 
выступающих в качестве асимметричных бидентантных лигандов, отмеча-
ется также и в работе  [49]. Однако Сандвелл не считает, что молекулы воды 
и аниона NO3

- входят во внутреннюю координационную сферу.
Из данных работы [46] следует, что основной нитрат висмута соста-

ва II, содержащий (%) 70,28 Bi, 20,42 NO3
- и 1,0 Н2О, может быть получен 

при температуре процесса выше 50 °С и низкой (< 0,5 моль/л) концентра-
ции нитрат-ионов в растворе в области pH 0,5–1,5 как при разбавлении 
висмутсодержащих азотнокислых растворов водой, так и при добавлении к 
ним растворов щелочных реагентов, например, при разбавлении исходно-
го висмутсодержащего раствора водой в соотношении 1 : 20 (pH ~ 0,7) при 
температуре 60 °С. При этом продукт представляет собой сростки коротко-
призматических кристаллов с наибольшим размером единичного кристалла 
в базисной плоскости 10–30 мкм и толщиной 10–20 мкм (рис. 3.6, в). Данное 
соединение имеет важное значение для гидрометаллургии висмута, так как 
на осаждении висмута из азотнокислых растворов в виде моногидрата ос-
новного нитрата основана его эффективная очистка от примесных металлов.

Для получения основного нитрата висмута состава III в виде индивиду-
ального соединения необходима температура процесса (22 ± 5) °С и высо-
кая (3–4 моль/л) концентрация нитрат-ионов в растворе. Основной нитрат 
висмута данного состава, содержащий (%) 69,01 Bi, 21,65 NO3- и 2,1 Н2О 
может быть получен, например, при обработке соединения состава I при 
pH 0,5–0,9 раствором нитрата аммония с концентрацией 3 моль/л в течение 
6 ч. Соединение представляет собой крупные, удлинённопризматические 
кристаллы (длиной до 100 мкм и более, а в поперечном сечении от 5x5 до 
20х20 мкм), которые существуют как отдельные индивиды (рис. 3.6, г). По-
вышение температуры процесса приводит к образованию основного нитра-
та висмута состава II в виде примеси. По данным работы [46], соединение 
состава III содержит не одну, а две различного типа молекулы воды и имеет 
состав [Bi6(H2O)(NO3)O4(OH)4](NO3)6∙H2O.

При более высоких значениях pH в пределах 1,0–3,0 первичный продукт 
гидролиза нитрата висмута [Вi6O4(OН)4](NO3)6∙4Н2O подвергается дальней-
шему гидролитическому разложению с образованием основного нитрата 
состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O по реакции:

[Вi6O4(OН)4](NO3)6∙4Н2O → [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O + Н+ + NO3
-  + Н2O  (3.14)

Молекулярная масса этого соединения 1748,97, а плотность 5,30 г/см3. В 
ранней литературе ему приписывали формулу 6Bi2O3∙5N2O5∙9H2O [58]. Кри-
сталлическая структура данного соединения приведена в главе 1 (рис. 1.2), 
и она состоит из нитрат-ионов, молекул воды и поликатионов, в которых две 
клеткоподобные группы [Bi6O5(OH)3]

5+ соединены через центр симметрии 
двумя мостиковыми атомами О.
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Рис. 3.6. Микрофотографии продуктов осаждения висмута из растворов азотной кислоты, 
полученных при следующих условиях: а ‒ рН 0,7, 20 °С; б ‒ pH 0,15, 60 °C; в ‒ рН 0,7,

60 °С; г ‒ рН 0,7, 20 °С, 4 моль/л NH4NO3; д ‒ после промывки продукта (а) водой, 20 °С;
е ‒ после 3-кратной промывки продукта (б) водой, 70 °С. Ув. 1000 (а, б, в), 1500 (г),

2000 (д), 2500 (е) [46]

Основной нитрат висмута состава IV с содержанием (%) Bi – 72,28; NO3
 – 

17,38; Н2О – 3,1, может быть получен при обычной температуре разбавлени-
ем исходного висмутсодержащего азотнокислого раствора в соотношении
1 : 40 (pH ~ 0,9) с последующей промывкой осадка на фильтре дистиллиро-
ванной водой. Указанное соединение может быть получено также при об-
работке основных нитратов висмута составов I, II или III водой. Например, 
при 2–5-кратной обработке 100 г основного нитрата висмута состава II 1 л 
дистиллированной воды при температуре процесса 15–70 °С и pH раствора 
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1,2–4 образуется основной нитрат висмута состава IV. При повышении тем-
пературы процесса до 100 °С после 2-кратной обработки протекает даль-
нейший его гидролиз. Основной нитрат висмута состава IV представляет 
собой удлинённопризматические хорошо огранённые кристаллы длиной от 
5 до 50 мкм, в поперечном сечении от 1x1 до 5x5 мкм (рис. 3.6, д).

При многократной обработке основного нитрата висмута состава 
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O водой при температуре порядка 100 °С образует-
ся, как считают многие исследователи [44, 58, 59], конечный продукт ги-
дролиза нитрата висмута. По данным Лазарини [44], он представляет собой 
соединение состава (ВiO)2(NO3)(ОН), ранее известное как 2Bi2O3∙N2O5∙H2O 
[58] или BiOOH∙BiONO3 [59]. Частично обнаруженная в нём кристалличе-
ская структура позволила автору [44] отнести (ВiO)2(NO3)(ОН) к большой 
группе тетрагональных и псевдотетрагональных соединений, включающей 
около 60 висмутсодержащих основных солей и двойных оксидов, среди ко-
торых BiOСl [84], (BiO)2СО3 [85] и др. Структуры всех этих соединений, 
включая (ВiO)2(NO3)(ОН), содержат бесконечно изогнутые слои (BiO+

4/4)n, 
в которых все атомы кислорода находятся в плоскости, а атомы висмута 
альтернативно расположены по обеим сторонам плоскости. Каждый атом 
висмута имеет четыре соседних атома О, и каждый атом О тетраэдрически 
координирован четырьмя атомами Bi.

В работе [70] соединение состава [Bi6O4.5(OH)3.5]2(NO3)11 получе-
но путём медленного испарения основного нитрата висмута состава
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O при комнатной температуре на воздухе. Ав-
торы описывают также получение основного нитрата висмута состава
Bi2O2(OH)(NO3) путём нагревания смеси Bi(NO3)3∙5H2O, КОН и воды в
автоклаве из нержавеющей стали с тефлоновым покрытием и выдержива-
нием при температуре 180 °C в течение 1 дня.

Основной нитрат висмута, содержащий (%) 77,56 Bi, 11,57 NO3
- и 2,2 

Н2O, может быть получен при двух-пятикратной обработке соединения со-
става IV водой при температуре 100 °С [46].  Так, при трёхкратной обра-
ботке 250 г основного нитрата висмута состава IV 1,0 л дистиллированной 
воды при температуре 100 °С в течение 1 ч получено соединение, мольное 
отношение висмута к нитрат-ионам в котором равно 2. Данное соединение 
представляет собой агрегаты размером 6–10 мкм, состоящие из плотно упа-
кованных частиц неправильной формы с размером 1–2 мкм. Агрегаты име-
ют гладкую торцевую поверхность с формой, близкой к кубической, а боко-
вые поверхности свидетельствуют, что такие агрегаты состоят, как правило, 
из двух слоёв (см. рис. 3.6, е).

Соединение подобного состава с мольным соотношением висму-
та к нитрат-ионам, равным 2, получено и при обработке основного ни-
трата висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O водными растворами 
аммиака или гидроксида натрия в области pH 6,8–7,5, и оно представ-
лено в виде [Bi6O6(OH)3](NO3)3 [67, 68]. При дальнейшем увеличении 
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pH в области 9,7–10,3 образуется основной нитрат висмута состава 
[Bi6O7(OH)2](NO3)2∙2H2O с мольным отношением висмута к нитрат-
ионам, равным 3, при pH 10,5–11,5 образуется соединение состава
[Bi6O7(OH)3]NO3∙2H2O (отношение Bi : NO3

- равно 6). 
Из данных работы [66] следует, что при разбавлении висмутсодержаще-

го азотнокислого раствора водой в области pH от 1,8 до 2,1 образуется ос-
новной нитрат висмута состава [Bi6O6(OH)](NO3)5∙2,5H2O, а в области pH от 
2,6 до 3,5 соединение состава [Bi6O6(OH)2](NO3)4∙2H2O. 

В работе [75] основной нитрат висмута состава [Bi6O6(OH)2](NO3)4∙2H2O 
получали в результате добавления водного раствора гексаметиленте-
трамина (ГМТ) к предварительно полученному раствору Bi(NO3)3·5H2O 
в 2-метоксиэтаноле. При этом количество ГМТ варьировалось от 2 до
40 ммоль, а pH – от 2,5 до 6 соответственно. Авторы отмечают, что добав-
ление небольшого количества водного раствора аммиака (pH < 7) вместо 
ГМТ также приводит к образованию основного нитрата висмута данного 
состава. Основной нитрат висмута состава [Bi6O6(OH)2](NO3)4∙2H2O син-
тезирован  также путём осаждения из висмутсодержащего азотнокислого 
раствора (2,4 г Bi(NO3)3·5H2O и 2 моль/л азотной кислоты)  с использо-
ванием этилендиамина (40 об.%) [86]. При этом растворитель этиленди-
амин добавляли по каплям к раствору висмута, проводили интенсивное 
перемешивание на магнитной мешалке в течение 2 часов при 25 °C. Оса-
док фильтровали, промывали водно-этанольным раствором и сушили при 
комнатной температуре.

В работе [76] основной нитрат висмута состава Bi6(NO3)2O7(OH)2 в виде 
субмикронных порошков получен путём взаимодействия азотнокислых рас-
творов нитрата висмута с аммиаком в условиях гидротермально-волнового 
воздействия. При этом 0,8384 г Bi(NO3)3·5H2O растворяли в 0,97 мл кон-
центрированной (70%) азотной кислоте при постоянном перемешивании на 
магнитной мешалке, после чего к раствору добавляли 9,7 мл дистиллиро-
ванной воды.  Готовили раствор аммиака с рН 12, добавляя к 14,15 мл воды 
5,25 мл 25% водного раствора аммиака. Раствор нитрата висмута по каплям 
добавляли к  раствору аммиака, получали аморфный осадок, который по-
мещали в тефлоновый автоклав и подвергали микроволновой обработке. 
Осадки несколько раз промывали дистиллированной водой, центрифуги-
ровали, затем сушили на воздухе при 50 °С. По данным электронной ми-
кроскопии полученный основной нитрат висмута представляет собой тон-
кие пластинчатые кристаллы с размерами от 200 нм до 1 мкм и толщиной
10–30 нм (рис. 3.7). Условия получения некоторых основных нитратов 
висмута приведены в табл. 3.5.
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Таким образом, основной нитрат висмута широко используется в ме-
дицине в качестве фармакопейного препарата, и ему приписывают состав 
Bi5O(OH)9(NO3)4. Молекулярная масса данного соединения составляет 
1461,99, а массовая доля оксида висмута не менее 79,0% в пересчёте на сухое 
вещество. Однако рентгенографические исследования свидетельствуют, что 
фармакопейный препарат является индивидуальным соединением и пред-
ставляет собой основной нитрат висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, 
и его кристаллическая структура исследована в работе [48]. Молекулярная 
масса указанного соединения составляет 1748,97, а массовая доля оксида 
висмута 79,93%, что согласуется с требованиями фармакопейной статьи. 
Соединение данного состава устойчиво в широкой области pH, температур, 
а термическое его разложение при температуре (670±30) °С применяют в 
промышленности для получения оксида. Данные дифференциально-терми-
ческого (ДТА) и термогравиметрического (ТГ, ДТГ) анализа образцов ос-
новного нитрата висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O на воздухе  сви-
детельствуют о протекании ряда последовательных эндотермических ста-
дий [80, 81].  Нагревание образцов до температуры 120 °С сопровождается 
обратимыми изменениями вещества, поскольку после выдерживания таких 
образцов при нормальных условиях в течение суток дериватограмма при-
нимает исходный вид. Однако при более высоких температурах в образцах 
происходят необратимые изменения.

В работе [87] приведены результаты промышленных испытаний спо-
соба получения висмута нитрата основного фармакопейного состава
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O с содержанием примесных металлов менее 1∙10-3 
% из металлического висмута марки Ви1 (98% висмута). Переработку азот-
нокислого раствора, содержащего 380 г/л висмута и 110 г/л азотной кис-
лоты, осуществляли добавлением раствора нитрата висмута в нагретую до 
60 °С воду при объёмном отношении воды и висмутсодержащего раствора 
9 : 1 с последующим доведением рН смеси водным раствором аммиака до 1.

В России висмут нитрат основной ранее выпускало ОАО «Ай Си Эн Лек-
средства» (г. Курск) согласно ФС 42-2374-98, а в настоящее время данное 
соединение выпускает ООО «Алтайфарм» (Новосибирская область) соглас-
но ФС-000323.

Рис 3.7. Микрофотография образ-
ца основного нитрата висмута состава 
Bi6(NO3)2O7(OH)2, полученного путём 
гидротермально-волнового синтеза [76]
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3.4. Цитраты висмута,
их калиевые и аммонийные формы

В американской фармакопее зарегистрирован висмут цитрат (висмут 
лимоннокислый) BiC6H5O7, который представляет собой белый порошок, 
нерастворимый в воде и спирте, легко растворимый в 25%-ном водном рас-
творе аммиака, в растворах щелочных солей лимонной кислоты, а также 
в азотной и соляной кислотах. Он используется для приготовления проти-
воязвенных лекарственных препаратов, питательных сред в производстве 
бактерийных препаратов, а также при синтезе висмутсодержащих высоко-
температурных сверхпроводящих материалов. 

3.4.1. Цитраты висмута
Сведения о нейтральных цитратах висмута состава BiC6H5O7∙nH2O (где 

n принимает значения 4, 1 или 0) встречаются в литературе довольно дав-
но. Показана возможность его синтеза путём добавления раствора лимонной 
кислоты к висмутсодержащим молочноуксусным [88, 89] или глицерино-
вым [90] растворам, а также при кипячении свежеосаждённых гидроксида 
или основного карбоната висмута в растворе лимонной кислоты [91]. Цитрат 
висмута может быть синтезирован также добавлением азотнокислого раство-
ра висмута в раствор цитрата аммония, полученного предварительной ней-
трализацией аммиаком водного раствора лимонной кислоты [8]. Полученным 
при этом цитратам висмута приписывают следующие составы: BiC6H5O7
[8, 92], BiC6H5O7∙H2O [91, 93], (BiOH)3(C6H5O7)2 и (BiOH)2C6H4O7 [88]. 

Основным промышленным способом получения соединений висмута 
как с органическими, так и с неорганическими анионами является гидроли-
тическое осаждение. Для исследования составов осаждаемых соединений 
висмута целесообразно использовать хлорнокислые растворы, в которых 
висмут не образует комплексов с перхлорат-ионами. При разбавлении та-
ких растворов водой, в отличие от растворов солей висмута в других ми-
неральных кислотах (серной, азотной, хлороводородной), смешанные ги-
дроксокомплексы висмута, содержащие анионы минеральных кислот, не 
образуются. 

В работе [94] показано, что при добавлении к висмутсодержащим 
хлорнокислым растворам растворов лимонной кислоты при темпера-
туре процесса 20 и 60 ºС и мольном отношении цитрат-ионов к висмуту
n = 0,28–0,7 висмут осаждается в виде рентгеноаморфного цитрата соста-
ва Bi6(OH)6(C6H5O7)4∙6H2O. Степень осаждения висмута при n, равном 0,7, 
составляет 96,0%. При температуре процесса 22 ºС и при n, равном 1,0‒2,5, 
осадок представляет собой моногидрат основного цитрата висмута состава 
BiОC6H7O7∙H2O. В случае проведения процесса при температуре 60 ºС, при 
мольном отношении цитрат-ионов к висмуту 1,0‒2,3 висмут осаждается в 
виде соединения состава BiC6H5O7. Соединение подобного состава может 
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быть получено также при проведении процесса при комнатной температуре 
с последующим нагреванием пульпы до температуры 60 ºС [94].

Электронно-микроскопические исследования свидетельствуют (рис. 3.8),
что средний цитрат висмута BiC6H5O7 представляет собой агрегаты разме-
ром до 10 мкм, состоящие из мелких кристаллов размером порядка 0,1 мкм. 
Образцы моногидрата основного цитрата висмута BiОC6H7O7∙H2O пред-
ставляют собой удлинённые призматические кристаллы длиной до 15 мкм 
и размером в поперечном сечении от 0,5 до 3 мкм. Гексагидрат гидроксоци-
трата висмута состава Bi6(OH)6(C6H5O7)4∙6H2O представляет собой агрегаты 
размером до 5 мкм, состоящие из мелких аморфных частиц размером от 0,1 
до 0,5 мкм, а также отдельных частиц данного размера.

Данные ДТА и термогравиметрического (ТГ, ДТГ) анализа свидетель-
ствуют о том, что средний цитрат висмута состава BiC6H5O7 устойчив до 
200 ºС, после чего начинается разложение цитрат-иона (экзотермические 
эффекты при 330 и 400 ºС, которое сопровождается потерей массы, с после-
дующим образованием оксида висмута [94]. 

Процесс разложения соединения состава BiOC6H7O7·H2O начинается с 
удаления одной молекулы воды (эндоэффекты при 125 и 180 ºС). Потеря 
массы при этом составляет 42%. С повышением температуры имеет место 
удаление второй молекулы воды с образованием цитрата висмута состава 
BiC6H5O7. Удаление молекул воды из соединения Bi6(OH)6(C6H5O7)4·6H2O 
происходит в одну стадию при температуре 125 ºС и сопровождается поте-
рей массы, равной 4,4%, что соответствует шести молекулам воды.

Рис. 3.8. Микрофотографии образцов гексагидрата гидроксоцитрата (а), моногидрата 
основного цитрата (б) и цитрата (в) висмута

Предложен способ синтеза цитрата висмута с 90%-ным выходом висмута 
в конечный продукт путём добавления в висмутсодержащий хлорнокислый 
раствор при 60 ºС раствора лимонной кислоты с последующим отделением 
осадка фильтрацией, его промывкой и сушкой [95]. Методика синтеза основа-
на на растворении при 60 ºС 100 г оксида висмута в 100 мл воды, содержащей 
49 мл хлорной кислоты плотностью 1,539 г/см3, добавлении к полученному 
раствору 85 г лимонной кислоты, растворённой в 1,5 л воды, доведения об-
щего объёма водой до 3 л, последовательной промывке осадка водой, а затем 
1,5%-ным раствором лимонной кислоты и сушке продукта при 50 ºС.

Глава 3. Получение висмута и его соединений высокой чистоты
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С практической точки зрения интерес представляют азотнокислые рас-
творы, обычно используемые в промышленности при получении соедине-
ний висмута. Исследования по осаждению висмута из нитратных растворов 
свидетельствуют (рис. 3.9), что при добавлении к ним раствора трёхзаме-
щенного цитрата натрия при исходном отношении цитрат-ионов к висмуту 
1,1–1,6 осаждается цитрат висмута состава BiC6H5O7 [92]. Добавление рас-
твора лимонной кислоты к раствору нитрата висмута в области значений рН 
0,1–0,7 при температуре процесса (60 ± 1) ºС также приводит к осаждению 
цитрата висмута. Висмут осаждается в виде цитрата и при комнатной тем-
пературе (22 ± 1) ºС на восходящем участке зависимости R‒pH, но степень 
осаждения существенно ниже, чем при температуре 60 ºС. В области зна-
чений рН более 0,9, создаваемых добавлением водного раствора аммиака, 
имеет место образование аммонийной соли цитрата висмута, а при дости-
жении значений рН > 5 степень осаждения висмута резко снижается, т.е. 
имеет место её растворение.

Рис. 3.9. Зависимости степени осаждения висмута (%) от мольного отношения 
цитрат-ионов к висмуту n в растворе (а) и от величины рН среды (б) при добавлении к 

висмутсодержащему раствору трёхзамещенного цитрата натрия (а) или лимонной кислоты
при n = 1,1 (б). Температура (°С): 1 ‒ 60, 2 ‒ 20 [92]

На основании проведённых исследований разработан способ получения 
цитрата висмута путём его осаждения из азотнокислых растворов при рН 
0–0,75 и температуре 50–90 ºС добавлением раствора лимонной кислоты 
при мольном отношении цитрат-ионов к висмуту, равном 1,0–1,5 : 1, с по-
следующей промывкой осадка водой и сушкой продукта при температу-
ре (100 ± 10) ºС [96]. Однако, в данном случае наблюдается повышенный 
расход лимонной кислоты, которую в дальнейшем сложно регенерировать 
и вернуть в процесс. С целью повышения степени извлечения лимонной 
кислоты в конечный продукт предложен способ получения цитрата висмута 
осаждением висмута из азотнокислых растворов при мольном отношении 
лимонной кислоты к висмуту (n), равном 0,90–0,99 [97]. 
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К соединениям висмута, используемым в медицине, предъявляются тре-
бования высокой чистоты по отношению к таким сопутствующим висмуту 
металлам, как свинец, серебро, медь, мышьяк, железо, цинк и теллур, а так-
же к нитрат-ионам. Содержание нитрат-ионов в цитрате висмута, исполь-
зуемом в медицине, согласно европейской [5] и американской [6] фармако-
пеям, не должно превышать 0,4%, поскольку нитрат-ионы в желудочно-ки-
шечном тракте могут восстанавливаться до нитрит-ионов, провоцирующих 
злокачественные новообразования.

Показана возможность синтеза цитрата висмута высокой чистоты путём 
взаимодействия основного нитрата висмута с раствором лимонной кислоты 
в области значений рН 0,5–0,7 при температуре процесса (60 ± 10) °С [98]. 
Разработан способ получения цитрата висмута путём добавления висмутсо-
держащего азотнокислого раствора в водный раствор гидроксида натрия при 
рН ~ 12 с последующей обработкой полученного оксида раствором лимон-
ной кислоты при мольном отношении кислоты к висмуту, равном 1,0–1,15, и 
при концентрации молочной кислоты в растворе 0,5–1,1 моль/л [99].

В России висмут цитрат (лимоннокислый), применяемый для приготов-
ления питательных сред в производстве бактерийных препаратов, произво-
дил ранее Курский химико-фармацевтический завод по ТУ 64-6-255-87. В 
настоящее время цитрат висмута для специальных целей производит ООО 
«Завод редких металлов» (Новосибирская область) по ТУ 93-16-271-057-85-
359-01. Следует отметить, что цитрат висмута получают из металлического 
висмута марки Ви1 (не менее 98% висмута), основными примесями в кото-
ром являются свинец и серебро. Согласно приведённым техническим усло-
виям, анализ продукта на данные металлы не проводится, а из показателей 
приведены мышьяк и теллур, которые определяют качественно. Что каса-
ется требований для цитрата висмута, используемого в медицине, согласно 
Американской и Европейской фармакопеям, содержание меди, свинца и се-
ребра в продукте должно быть не более 0,001%. При этом указывают также, 
что содержание нитрат-ионов в продукте не должно превышать 0,4%.

В работе [100] проведено сравнение способов переработки металлическо-
го висмута марки Ви1 с получением цитрата висмута высокой чистоты осаж-
дением из азотнокислых растворов, а также по реакции взаимодействия меж-
ду твёрдым основным нитратом или оксидом висмута и раствором лимонной 
кислоты. Осаждение цитрата висмута из азотнокислых растворов проводи-
ли в реакторе из коррозионностойкой стали ёмкостью 100 л добавлением к 
висмутсодержащему раствору (10,0 л) при перемешивании и температуре
(60 ± 3) °С 10,0 л водного раствора лимонной кислоты с концентрацией
400 г/л, доводили общий объём смеси дистиллированной водой до 80 л и пере-
мешивали  в течение 1 ч при рН 0,5. Осадок промывали двукратно  раствором 
азотной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л при температуре 60 °С, а затем 
двукратно водой. Содержание примесных металлов в исходном металличе-
ском висмуте и полученном цитрате висмута приведено в табл. 3.6.

Глава 3. Получение висмута и его соединений высокой чистоты
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Цитрат висмута по реакции взаимодействия между основным нитратом 
висмута и раствором лимонной кислоты получали следующим образом: 
висмутсодержащий азотнокислый раствор добавляли в нагретую до 60 °С
воду при объёмном отношении воды и висмутсодержащего раствора 9 : 1 с 
последующим доведением рН смеси водным раствором аммиака до 1. Оса-
док висмута нитрата основного промывали двукратно водой при (25 ± 5) °С,
обрабатывали раствором лимонной кислоты при мольном отношении ци-
трат-ионов к висмуту, равном 1,1, и температуре процесса 60 °С. Осадок ци-
трата висмута трижды промывали дистиллированной водой и сушили при 
температуре 100 °С. Содержание примесных металлов в полученных ос-
новном нитрате [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O и цитрате висмута BiC6H5O7 также 
приведено в табл. 3.6.

Цитрат висмута по реакции взаимодействия висмута оксида и лимонной 
кислоты получали следующим образом. Основной нитрат висмута соста-
ва [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O в количестве 1,4 кг, полученный при условиях, 
приведённых в предыдущем способе, обрабатывали 3,0 л раствора гидрок-
сида натрия с концентрацией 2 моль/л при перемешивании и температуре 
(22 ± 2) °С в течение 2 ч. Осадок оксида висмута промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтральной реакции рН среды, обрабатывали 5,75 л рас-
твора молочной кислоты с концентрацией 2 моль/л при перемешивании и 
температуре 60 °С в течение 30 мин. К полученной смеси добавляли 5,75 л 
раствора лимонной кислоты с концентрацией 194 г/л и перемешивали смесь 
в течение 2 ч. Осадок цитрата висмута промывали 10 л дистиллированной 
воды, нагретой до 60 °С, и сушили при 100 °С в течение 4 ч. Содержание 
примесных металлов в полученном цитрате висмута приведено в табл. 3.6.

Табл. 3.6. Химический анализ металлического висмута, основного нитрата и цитратов 
висмута

Примесь

Содержание, % мас.

Biмет ТОО 
«Казцинк»

Висмут нитрат 
основной (1)

Висмут цитрат

(2) (3) (4)

Be н/о(1∙10-6) 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) н/о(1∙10-2)

Mg 1∙10-4 н/о(5∙10-5) 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 2∙10-5 1∙10-5 

Ti н/о(3∙10-5) 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) 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) 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) н/о(1∙10-5)
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Окончание таблицы 3.6

Примечание: н/о – не обнаружено; (1) – [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O; (2) – BiC6H5O7, полу-
ченный осаждением из азотнокислого раствора; (3) – BiC6H5O7, полученный в результате 
взаимодействия [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O с раствором лимонной кислоты; (4) – BiC6H5O7, по-
лученный в результате взаимодействия Bi2O3 с молочно-лимоннокислым раствором

Из данных, приведенных в табл. 3.6, следует, что гидролитическая пере-
работка висмутсодержащих азотнокислых растворов осаждением висмута 
в виде основного нитрата состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O позволяет эф-
фективно очищать висмут от таких основных примесных металлов, как 
свинец и серебро. При этом полученный по реакции взаимодействия меж-
ду висмутом нитратом основным и раствором лимонной кислоты, а также 
по реакции взаимодействия между оксидом висмута и молочно-лимонно-
кислым раствором цитрат висмута удовлетворяет требованиям американ-
ской и европейской фармакопей. Содержание нитрат-ионов в полученных 
висмут цитратах составляет (в %): (2) – 0,38; (3) – 0,25; (4) – менее 0,02, что 
также соответствует требованиям данных фармакопей. Согласно данным 
электронной микроскопии (рис. 3.10, а), основной нитрат висмута состава 
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O представляет собой удлинённые плоскопризмати-
ческие кристаллы с размерами в базисной плоскости 10–30 мкм и толщи-
ной порядка 1–3 мкм. В результате обработки данного основного нитрата 

Примесь

Содержание, % мас.

Biмет ТОО 
«Казцинк»

Висмут нитрат 
основной (1)

Висмут цитрат

(2) (3) (4)

Fe 3∙10-4 5∙10-4 6∙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) н/о(1∙10-5)

Cu 3,3∙10-3 3∙10-4 1∙10-4 н/о(1∙10-5) н/о(1∙10-5)

Zn 3∙10-3 1∙10-4 1∙10-4 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) 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) н/о(1∙10-5)

Ag 1,0∙10-1 3∙10-4 1∙10-4 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) 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) н/о(5∙10-6)

Sb 1∙10-3 н/о(5∙10-6) 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) 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) н/о(1∙10-5)

Pb 7.1∙10-1 6∙10-4 7∙10-3 8∙10-5 3∙10-5
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раствором гидроксида натрия получен оксид висмута, который представля-
ет собой игольчатые кристаллы толщиной 1–1,5 мкм и длиной порядка 5–
10 мкм (рис. 3.10, б). Цитрат висмута, полученный в результате взаимодей-
ствия основного нитрата с раствором лимонной кислоты, представляет со-
бой агрегаты размерами 10–15 мкм, состоящие из чешуйчатых частиц раз-
мерами порядка 1–3 мкм (рис. 3.10, в). 

Рис. 3.10. Электронные микрофотографии образцов основного нитрата
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (а), оксида Bi2O3 (б) и цитратов висмута BiC6H5O7, полученных: из
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (в); в результате взаимодействия Bi2O3 с молочно-лимоннокислым 

раствором в течение 6 ч при температуре (22 ± 2) °С (г) и при температуре (65 ± 5) °С
в течение 0,5 ч (д); осаждением из азотнокислого раствора добавлением раствора лимонной 

кислоты (е)
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Цитрат висмута, полученный в результате взаимодействия оксида 
висмута с молочно-лимоннокислым раствором в течение 6 ч при температу-
ре процесса (22 ± 2) °С, представляет собой игольчатые кристаллы длиной 
порядка 3 мкм и толщиной менее 0,2 мкм (рис. 3.10, г). При температуре
(65 ± 5) °С в течение 0,5 ч образуются агломераты размером 3–10 мкм, 
состоящие из частиц неопределённой формы размером 0,1–0,3 мкм
(рис. 3.10, д). Цитрат висмута, полученный осаждением висмута из азотно-
кислых растворов (рис. 3.10, е), представляет собой агрегаты размером до 
10 мкм, состоящие из мелких кристаллов размером порядка 0,1–0,5 мкм. 

Таким образом, при сравнении способов получения цитрата висмута 
состава BiC6H5O7 гидролитической переработкой металлического висму-
та следует, что его получение в результате взаимодействия оксида висмута
с раствором лимонной кислоты при мольном отношении кислоты к висму-
ту, равном 1,0–1,15, и концентрации молочной кислоты в растворе 0,5–
1,1 моль/л позволяет получать цитрат висмута высокой чистоты с содержа-
нием нитрат-ионов менее 0,02%.

3.4.2. Аммоний-висмут цитраты
При обработке висмута лимоннокислого водными растворами аммиака 

образуются аммонийные формы цитрата висмута различного состава. Тур-
кевич сообщал [101], что при кипячении висмута лимоннокислого с цитра-
том аммония происходит замещение координационно связанной молекулы 
воды на аммиак с образованием соединения состава BiC6H5O7∙NH3. В ре-
зультате термического разложения данного соединения получены аммоний-
ные формы цитрата висмута состава 6NH3∙4BiCit∙6H2O, 5NH3∙4BiCit∙6H2O, 
4NH3∙4BiCit∙5H2O и 3NH3∙4BiCit∙2H2O [102], где Cit ‒ анион лимонной кис-
лоты C6H5O7

3-. При упаривании аммиачного раствора висмута лимонно-
кислого получено соединение состава (NH4)3[BiCit∙Bi(OH)3∙Cit∙3H2O]∙H2O,
которое при нагревании до 30‒40 °С распадается на BiC6H5O7∙NH3 и 
(NH4)2[Bi(OH)2∙Cit∙H2O], а при добавлении к данному раствору органиче-
ского растворителя (спирта, ацетона, диоксана) образуется осадок, который 
представляет собой соединение состава 5BiCit∙6NH4OH∙Bi(OH)3∙12H2O 
[101]. Кроме того, при упаривании раствора цитрата аммония, предвари-
тельно насыщенного цитратом висмута, выделены аммонийные формы 
следующих составов: (NH4)11[Bi(CitH)7∙H2O]∙H2O, (NH4)11[Bi(CitH)7∙H2O], 
(NH4)14[Bi(CitH)4Cit3∙H2O]∙H2O, (NH4)14[Bi(CitH)4∙Cit3H2O], 
(NH4)16[Bi(CitH)2Cit5∙H2O]∙H2O и (NH4)16[Bi(CitH)2 Cit5∙H2O] [101].

Херрманном с соавторами [103, 104] в результате кристаллизации 
выпускаемого промышленностью аммоний висмут цитрата состава 
C24H20Bi4O28·6NH3·10H2O в водном растворе при температуре ‒4 °С получен 
аммоний висмут цитрат дигидрат в виде мелких бесцветных кристаллов. 
Для соединения состава (NH4)[Bi(C6H4O7)]∙2H2O координация атома висму-
та в первом приближении пентагональнобипирамидальная (рис. 3.11), ак-
сиальные позиции занимают атом О3 гидроксильного кислорода триден-
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тантного цитрата и неподеленная электронная пара. В экваториальной пло-
скости находятся два атома кислорода (О1, О6) «своих» групп СОО‾ и три 
атома кислорода (О4а, О5а и О2b) от двух соседних анионов. Для данных 
соединений основной структурной единицей является комплексный анион 
[Bi‒O‒(C6H4O6)]‾, в котором четырёхзарядный анион лимонной кислоты 
действует как хелатный и как мостиковый лиганд, образуя бесконечную от-
рицательно заряженную цепь, параллельную 101. Атомы висмута находятся 
на внешней стороне этой цепи с неподелённой электронной парой, которая 
направлена к соседней цепи. Между собой цепи связываются за счёт взаи-
модействия Bi‒O, образуя трёхмерный анионный каркас с каналами разно-
го сечения, которые параллельны всем трём осям и заполнены молекулами 
воды и катионами аммония. Структура кристаллической решетки стабили-
зирована водородными связями между свободной кристаллизационной во-
дой, катионами аммония и кислородными атомами цитратного лиганда.

Рис. 3.11. Координационное окружение атома висмута в аммоний цитрат дигидрате 
висмута [104]

Синтез и структурные исследования аммоний-висмутовых цитра-
тов нашли дальнейшее развитие в работах Асато с соавторами. В рабо-
те [105] описаны структуры аммоний-висмутовых цитратов составов 
(NH4)3[(BiO)2BiCit2](H2O)6, (NH4)4[Bi(Cit4‾)(HCit3-)(H2O)2]H2O с мольным 
отношением висмута к цитрат-ионам, равным 3  : 2 и 1 : 2, соответствен-
но. В статье [106] показана также возможность синтеза двенадцатиядерного 
кластера состава (NH4)12[Bi12O8(Cit)8](H2O)10, в котором анионная двенадца-
тиядерная частица с симметрией обращенной гранулы составлена из двух 
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гексаядерных кластерных единиц [Bi6O4(Cit)4
4-]6-, напоминающих по строе-

нию гексаядерный поликатион [Bi6O4(OH)4]
6+, который входит в состав ос-

новных нитратов висмута, и его строение подробно описано в литературе 
[47, 49]. Каждая из частиц [Bi6O4(Cit)4

4-]6- использует по три карбоксилатных 
мостика от трёх кристаллографически эквивалентных цитратных ионов для 
связывания друг с другом в полимерный каркас. Отмечено, что соединения 
подобного типа кристаллизуются из растворов, содержащих большой избы-
ток аммиака.

Проведённые в работе [107] исследования по взаимодействию цитра-
та висмута с растворами гидроксида аммония при температурах (23 ± 2) 
и (50 ± 2) °С показали (рис. 3.12), что зависимость в системе BiC6H5O7–
Н2О–NH4OH проходит через максимум в области исходной концентрации 
аммиака 2,4–3,0 моль/л. При исходной концентрации раствора аммиака
2,4 моль/л концентрация висмута в растворе при температуре процесса 23 
и 50 °С составляет 210 и 260 г/л соответственно. При дальнейшем увели-
чении концентрации раствора гидроксида аммония до 3–6 моль/л проис-
ходит снижение концентрации ионов висмута в растворе до 100–130 г/л 
и последующее постепенное их возрастание до максимального значения
360 г/л при исходной концентрации раствора гидроксида аммония
14 моль/л. Высокие концентрации висмута в растворе при взаимодействии 
висмута цитрата с водными растворами аммиака могут быть использованы 
при синтезе висмут-калий-аммоний цитрата – субстанции для приготовле-
ния эффективных противоязвенных препаратов.

Рис. 3.12. Зависимость концентрации ионов висмута в растворе от концентрации 
гидроксида аммония. Температура (°С): 1 – 25, 2 – 50
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Согласно данным рентгенофазового анализа, при обработке цитрата 
висмута состава BiC6H5O7 растворами гидроксида аммония на восходящем 
участке зависимости СBi–CNH4OH до значения концентрации гидроксида аммо-
ния ~ 1 моль/л осадки представляют собой смесь исходного цитрата висмута 
состава BiC6H5O7 и аммоний-висмут цитрата состава (NH4)BiC6H4O7∙2H2O.
В области максимумов на кривых взаимодействия со значениями концентра-
ции висмута в растворе 210 и 260 г/л осадок соответствует, согласно данным 
рентгенофазового анализа, составу (NH4)BiC6H4O7∙2H2O [104].

В результате кристаллизации упариванием полученного раствора, со-
держащего 260 г/л висмута, получен висмут-аммоний цитрат состава
(NH4)BiC6H4O7∙3H2O. По данным электронно-микроскопических исследо-
ваний образцы висмут-аммоний цитратов составов (NH4)BiC6H4O7∙2H2O и 
(NH4)BiC6H4O7∙3H2O представляют собой частицы неопределённой формы 
размером 4–10 и 2–5 мкм соответственно (рис. 3.13).

Рис. 3.13. Микрофотографии образцов висмут-аммоний цитратов составов:
(NH4)BiC6H4O7∙2H2O (а) и (NH4)BiC6H4O7∙3H2O (б)

Получение висмут-аммоний цитрата состава (NH4)BiC6H4O7∙3H2O про-
водили следующим образом: в кристаллизатор ёмкостью 100 л из коррози-
онно-стойкой стали с механической мешалкой заливали 56 л водного рас-
твора аммиака с концентрацией 2 моль/л, при перемешивании загружали 
постепенно 37,2 кг висмута цитрата и проводили обработку в течение 3 ч 
при температуре (70 ± 10) °С до удельного веса пасты 1,5–1,6 г/см3. Па-
сту сушили на противнях из коррозионностойкой стали при температуре
(100 ± 10) °С в течение 3 ч. 

Таким образом, в результате обработки цитрата висмута концентриро-
ванными растворами гидроксида аммония могут быть получены раство-
ры, содержащие 210–360 г/л висмута. Висмут-аммоний цитрат состава
(NH4)BiC6H4O7∙3H2O целесообразно получать путём обработки цитрата 
висмута водным раствором гидроксида аммония при мольном отношении 
гидроксида аммония к висмуту, равном 1,1–1,2, и весовом отношении вод-
ного раствора гидроксида аммония к цитрату висмута, равном 2,0–4,0, с по-
следующей сушкой полученного продукта при (90 ± 10) °С.
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3.4.3. Калий-висмут цитраты
В последнее время широкое применение в медицине для лечения забо-

леваний желудочно-кишечного тракта (ЖКТ) находят лекарственные сред-
ства на основе цитрата висмута-калия. В работе [103] установлено, что из 
водного раствора висмут трикалия дицитрата, используемого при лечении 
ЖКТ, при 8 ºС кристаллизуется соединение состава KBiC6H4O7∙3H2O. Опре-
делена его кристаллическая структура, которая практически идентична ам-
моний-висмут цитрату.

Взаимодействие нитрата висмута с цитратом калия в водно-глицерино-
вых (33,3 об. %) растворах исследована в работах [108, 109], в которых по-
казано, что при мольном отношении (n) цитрат-ионов к висмуту в системе, 
равном 6, из раствора при испарении кристаллизуется соединение состава 
KBiC6H4O7∙2H2O [108]. При увеличении n до 8 из раствора кристаллизуется 
соединение состава KBiC6H4O7∙3,5H2O [109]. Установлено также, что при 
мольном отношении цитрат-ионов к висмуту в системе, равном 1,5, может 
образовываться соединение состава KBiC6H4O7∙(1,0–1,5)H2O. Показано, что 
различие в структурах подобных соединений проявляется при формирова-
нии кристалла, и даже небольшое отличие в гидратном составе может при-
водить к существенным перестройкам структуры. В работе [110] исследова-
но взаимодействие в системе Bi(NO3)3–K3HCit–(H2O + глицерин) и опреде-
лены условия получения соединения состава KBiCit∙H2O.

Авторами работы [108] отмечено, что в структуре соединения 
KBi(C6H4O7)∙2H2O с учётом девяти атомов кислорода в окружении висмута 
можно выделить центросимметричные димеры [Bi2(Cit)2]

2-, в которых поли-
эдры висмута объединены общим ребром (рис. 3.14). С помощью цитрат-
ных мостиков, а также атомов кислорода молекул воды димеры связыва-
ются с соседними нецентросимметричными димерами, образуя двумерные 
(плоские) тетрамеры, которые объединяются в 16-ядерные агрегаты с обра-
зованием трёхмерного ажурного остова, содержащего каналы, в которых, в 
свою очередь, располагаются атомы калия, молекулы воды и неподелённые 
электронные пары. В соединении KBi(C6H4O7)∙3,5H2O основной строитель-
ной единицей полимерной структуры является димер [Bi2(Cit)2(H2O)2]

2-. 
Между анионными слоями размещаются ионы калия и молекулы кристал-
лизационной воды, формируя каркасную структуру. Лиганды Cit выполня-
ют гексадентатную хелатно-мостиковую функцию.

В работе [111] исследовано взаимодействие цитрата висмута соста-
ва BiC6H5O7 с водными растворами гидроксида калия при температурах
(25 ± 2) и (70 ± 2) °С. Показано (рис. 3.15), что с ростом концентрации гидрок-
сида калия зависимость СBi – СКОН проходит через максимум. Концентрация 
висмута в растворе достигает значения 61 г/л при концентрации раствора 
КОН 0,6 моль/л, а при дальнейшем увеличении концентрации исходного 
раствора гидроксида калия имеет место резкое снижение содержания ио-
нов висмута в растворе. Согласно данным рентгенофазового анализа [111], 
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с увеличением концентрации гидроксида калия и, соответственно, с ростом 
концентрации ионов висмута в растворе интенсивности дифракционных 
максимумов соединения BiC6H5O7 снижаются. Их положение практически 
не меняется, а при СКОН = 0,13–0,2 моль/л на дифрактограммах отчётливо 
проявляется дополнительный максимум цитрата висмута-калия, интенсив-
ность которого с ростом концентрации раствора гидроксида калия увеличи-
вается, а интенсивности дифракционных максимумов BiC6H5O7 снижаются. 
При СКОН = 0,2–0,6 моль/л на дифрактограммах полученных соединений 
присутствуют только интенсивности висмут-калиевого цитрата. При кон-
центрациях раствора гидроксида калия > 0,7 моль/л содержание висмута в 
растворе снижается и происходит аморфизация образовавшегося продукта. 
При этом мольное отношение цитрат-ионов к висмуту в осадке снижается, 
и при концентрации раствора гидроксида калия, равной 0,75 моль/л, при 
температуре процесса 70 ºС, оно составляет 0,5. При дальнейшем увеличе-
нии концентрации гидроксида калия более 1,0 моль/л имеет место образова-
ние оксида висмута. Повышение температуры до 70 ºС способствует тому, 
что образование оксида висмута наблюдается при более низких значениях 
концентраций гидроксида калия (0,8–1,0 моль/л).

Рис. 3.14. Строение димера [Bi2(cit)2]
2– [108]

Из данных термического анализа следует, что характер кривой ТГ ци-
трата висмута-калия (рис. 3.16) может быть обусловлен удалением одной 
молекулы воды (эндотермический эффект при 135 ºС) с последующим 
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разрушением соединения с двумя экзоэффектами на кривой ДТА при 
270 и 280 ºС, связанных, по данным масс-спектрометрии, с выделением 
воды и СО2. Выделение кристаллизационной воды из полученных образ-
цов происходит в широком диапазоне температур (50–180 ºС). Разруше-
ние цитрат-ионов в окислительной атмосфере начинается примерно при 
220 ºС. Потеря массы на первой стадии разложения (дегидратации) со-
ставляет 4,6%, что соответствует исходному составу KBiC6H4O7∙1,15H2O. 
Повышенное содержание воды в соединении в данном случае более 1,0 
(одной молекуле Н2О в формуле соединения соответствует 4,0% по мас-
се) обусловлено, по-видимому, наличием адсорбционной воды. Следует 
отметить высокую подвижность воды в соединении. После высушивания 
образца при 100 ºС в течение 60 мин изменение массы, связанное с уда-
лением воды, согласно данным термогравиметрии, составляет 2,17%. А 
при выдерживании образца при 200 ºС в течение 4 ч имеет место полное 
удаление кристаллизационной воды. Однако при выдерживании образца 
на воздухе в закрытом полиэтиленовом пакете вода возвращается в состав 
соединения, а изменения массы при снятии термограмм через сутки и че-
рез 8 дней составляет 2,32 и 3,84% соответственно, что отвечает составу 
KBiC6H4O7∙0,97H2O. Следует отметить, что при выдерживании  тигля с 
прокаленным образцом на воздухе открытым вода полностью (4,0%) воз-
вращается в состав соединения через 20 ч.

Рис. 3.15. Зависимость концентрации висмута в растворе от исходной концентрации 
гидроксида калия. Температура (°C): 1 ‒ 22, 2 ‒ 70 [111]
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Проведённые в работе [111] исследования свидетельствуют, что при об-
работке цитрата висмута раствором гидроксида калия в течение 30 мин. при 
их мольном соотношении, равном 1,0, и при весовом отношении Ж : Т, рав-
ном 0,5–2,0, с последующей сушкой полученного пастообразного продукта 
при 70–100 ºС образуется соединение состава KBiC6H4O7∙H2O.

Рис. 3.16. Кривые термического анализа образца цитрата висмута-калия: 
1 – ТГ, 2 – ДТГ [111]

Согласно электронно-микроскопическим исследованиям (рис. 3.17, а),
исходный цитрат висмута представляет собой агрегаты размером 10–
50 мкм, состоящие из мелких кристаллов размером порядка 1–3 мкм. Об-
разцы моногидрата цитрата висмута-калия, полученные в результате об-
работки цитрата висмута водным раствором гидроксида калия при моль-
ном и весовом их отношении, равном 1,0, с последующей сушкой пасты 
при температуре 70 ºС представляют собой агрегаты размером 3–30 мкм, 
состоящие из пластинчатых кристаллов (рис. 3.17, б), а удельная поверх-
ность продукта составляет 1,42 м2/г. Цитрат висмута-калия, полученный в 
результате кристаллизации из раствора с концентрацией висмута 55 г/л при 
его упаривании, представляет собой пластинчатые кристаллы квадратной 
формы с размером от 5×5 до 15×15 мкм и толщиной порядка 0,1–0,2 мкм
(рис. 3.17, в), а удельная поверхность продукта равна 0,84 м2/г. При этом 
следует отметить, что в случае удаления воды из цитрата висмута-калия 
прокаливанием его при 200 ºС в течение 3 ч с последующим охлаждением 
и выдержкой на воздухе в течение 10 сут морфология (рис. 3.17, г) и состав 
продукта сохраняются.
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Рис. 3.17. Микрофотографии образцов исходного цитрата висмута (а) и моногидрата 
цитрата висмута-калия (б–г): полученного в результате обработки цитрата висмута 

раствором гидроксида калия (б), кристаллизации его из висмутсодержащего раствора (в)
и после прокаливания образца (в) при 200 ºС в течение 3 ч (г) [111]

Таким образом, используемый в медицине при приготовлении противо-
язвенных лекарственных средств цитрат висмута-калия может быть полу-
чен в виде моногидрата состава KBiC6H4O7∙H2O как в результате упарива-
ния висмут-калий-цитратсодержащих растворов, так и при обработке во-
дным раствором гидроксида калия цитрата висмута при мольном и весовом 
их отношении, равном 1,0, с последующей сушкой полученной пасты. 

3.4.4. Висмут-калий-аммоний цитрат
Висмут-калий-аммоний цитрат или коллоидный субцитрат висмута 

(CBS) в настоящее время широко используется в качестве субстанции при 
получении эффективных противоязвенных препаратов. Он представляет 
собой растворимые в воде комплексные калий-аммонийные соли висму-
та и лимонной кислоты. При этом в медицине используют как раствори-
мые формы висмут-калий-аммоний цитрата, так и в виде твёрдых лекар-
ственных субстанций. Относительно состава данной субстанции можно 
сказать следующее. По данным фирмы «Gist Brocades» фармакологически 
активной частью препарата является комплекс с эмпирической формулой 
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[Bi6(OH)6(C6H5O7)4]n [112]. При этом отмечают, что субстанция представля-
ет собой высушенный коллоидный комплекс основного цитрата висмута, 
цитрата калия и цитрата аммония. Из литературных данных совместной 
работы исследователей Японии и Голландии из фирмы «Gist Brocades» 
[113] формулу соединений, которые осаждаются из растворов, представ-
ляют в виде K6-x(NH4)x[Bi6O4(OH)(Cit-4)3(H2O)3](HCit), где x = 3 – 6. Фирма 
«Мерк» выпускает «CBS» состава K3(NH4)2Bi6O3(OH)5(HCit)4. [114]. Соглас-
но НД 42-3250-94, препарат «Вентрисол» фирмы «Польфа» имеет формулу
Bi6(OH)6(C6H5O7)4]∙K3(C6H5O7)∙NH4OHn [115]. По данным работ [107, 116] 
состав субстанции представлен в виде

[Bi6(OH)6(C6H5O7)4][K3C6H5O7]x[(NH4)3C6H5O7)]y,
где х = 3,2–4,2, а у = 0,8–1,8 с содержанием активного компонента в пересчё-
те на оксид висмута 38,5–42,0%.

Висмут-калий-аммоний цитрат обычно получают путём суспендирова-
ния в воде цитрата висмута, последовательного добавления в суспензию 
водного раствора гидроксида калия, аммиака, трёхзамещенного цитрата 
калия и лимонной кислоты. Для получения жидкого висмутсодержащего 
лекарственного препарата на основе висмут(III)-цитратгидроксидного ком-
плекса суспендируют в воде цитрат висмута, последовательно добавляют в 
суспензию водный раствор гидроксида калия, аммиака, трикалийцитрата, 
лимонной кислоты с последующим разбавлением полученного раствора
в 5 раз водой до концентрации висмута в растворе 10,7 г/л [117, 118].

Разработан способ получения коллоидного раствора основного трика-
лийзамещенного цитрата висмута, обладающего фармацевтической ак-
тивностью [119]. Способ основан на последовательном добавлении при 
энергичном перемешивании в концентрированный (10,35%-ный) водный 
раствор аммиака цитрата калия, цитрата висмута и цитрата аммония с по-
следующим смешиванием полученного раствора с глицерином, сахарозой, 
этиловым спиртом и разбавлением водой до концентрации висмута 210 г/л. 

Для получения твердой лекарственной субстанции предложен способ 
получения субстанции на основе цитрата висмута путём последовательного 
растворения в воде цитрата висмута, аммиака, лимонной кислоты и гидрок-
сида калия, разбавления полученного раствора водой до достижения 33% 
по концентрации твердого вещества и распылительной сушки полученного 
раствора в токе воздуха при температуре 220–240 ºС [120].

Разработан способ получения висмут-аммоний-калий цитрата путём по-
следовательного растворения в воде цитрата висмута, аммиака, лимонной 
кислоты, гидроксида калия с получением раствора и его концентрировани-
ем на 90% при быстром снижении давления до 27 гПа [121].

Предложен способ получения основного трикалий висмут цитрата, ста-
билизированного аммиаком, путём приготовления раствора, содержащего 
воду, аммиак, лимонную кислоту, цитрат аммония, цитрат калия и ионы 
калия (из гидроксида, карбоната или гидрокарбоната калия), добавления к 
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полученному раствору цитрата висмута и сушку полученной массы распы-
лением при температуре не более 328 К [122].

Известен способ получения трикалий-висмут-дицитрата путём обра-
ботки среднего нитрата висмута состава Bi(NO3)3∙5H2O водным раствором 
аммиака до щелочного рН, фильтрации полученного осадка, его обработ-
ки при кипячении в колбе с обратным холодильником с водным раствором 
лимонной кислоты в течение 3 ч для перевода в цитрат висмута с после-
дующим растворением цитрата висмута в воде при добавлении аммиака, 
гидроксида калия и распылительной сушки полученного раствора [123].

Предложен способ получения основного цитрата висмута путём суспен-
дирования в воде среднего нитрата висмута состава Bi(NO3)3∙5H2O с добав-
лением к смеси водного раствора гидроксида калия, отделения фильтрацией 
образующегося гидроксида висмута и его растворения последовательным 
добавлением водных растворов лимонной кислоты, гидроксида калия, кон-
центрированного аммиака. Полученный раствор упаривают в вакууме до 
1/5 объема и сушат при 60 ºС [124].

Для получения висмут-калий-аммоний цитрата в приведённых выше спо-
собах в качестве прекурсора используют цитрат или средний нитрат висмута. 
Цитрат висмута при этом получают из нитрата или азотнокислых растворов, 
что обусловливает его загрязнение нитрат-ионами. Вследствие этого полу-
ченная из него лекарственная субстанция также содержит нитрат-ионы. Из-
вестно, что нитрат-ионы под действием ферментов в организме превращают-
ся в нитриты. Попадая в желудок, нитриты способны под действием желу-
дочного сока превращаться в нитрозамины ‒ вещества с широким спектром 
канцерогенного действия [125]. В связи с этим в Российской и зарубежных 
Фармакопеях для соединений висмута, используемых в медицине, указано, 
что содержание нитрат-ионов в субстанции не должно превышать 0,4%. 

С целью получения висмут-калий-аммоний цитрата с содержанием 
нитрат-ионов менее 0,4% в работе [126] исследовано взаимодействие ок-
сидов висмута с растворами цитратов калия и аммония. Установлено, что 
для получения висмут-калий-аммоний-цитратсодержащих растворов оксид 
висмута должен удовлетворять следующим требованиям: удельная поверх-
ность более 0,7 м2/г и насыпная плотность менее 1,4 г/см3, и он может быть 
получен в результате обработки висмута нитрата основного раствором ги-
дроксида натрия. Показана возможность получения висмут-калий-аммо-
ний-цитратсодержащих растворов путём растворения лимонной кислоты в 
воде, добавлением к полученному раствору гидроксидов калия и аммония 
с последующим добавлением при температуре (85 ± 3) ºC и рН 9 оксида 
висмута. Данные растворы можно использовать при получении субстанции 
для противоязвенного лекарственного средства путём его кристаллизации 
при (65 ± 5) ºС или распылительной сушки при 200 ºС, а также в виде жид-
кого висмутсодержащего средства. Содержание нитрат-ионов в получен-
ных образцах висмут-калий-аммоний цитратов не превышает 0,03%.
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Электронно-микроскопические исследования показали, что висмут-ка-
лий-аммоний цитрат, полученный в результате кристаллизации висмут-ка-
лий-аммоний-цитратсодержащего раствора, представляет собой агрегаты 
размерами 5–50 мкм, состоящие из кристаллов неопределённой формы 
размерами 2–20 мкм (рис. 3.18, a). В тоже время продукт, полученный в 
результате распылительной сушки раствора, представляет собой полые 
сферы диаметром 15–100 мкм и их обломки толщиной порядка 0,1–0,3 мкм 
(рис. 3.18, б). Следует отметить, что продукт, полученный кристаллиза-
цией раствора, при получении лекарственного средства хорошо таблетиру-
ется с использованием воды, в то время как продукт, полученный в резуль-
тате распылительной сушки, карамелизуется и требует использования на 
стадии таблетирования обезвоженного этилового спирта.

На основании проведённых исследований разработан способ получения 
висмут-калий-аммоний цитрата из металлического висмута марки Ви1, со-
держащего не менее 98% висмута и не более 1,8% свинца, 0,01% меди и 
0,12% серебра [127]. Способ основан на окислении металлического висму-
та при введении в его расплав 15–25 вес.% оксида висмута при перемеши-
вании при 300–400 ºС с последующей обработкой полученного порошка 
раствором нитрата аммония при мольном отношении нитрата аммония 
к висмуту, равном 1,0–1,6, и сушкой полученной пасты при температуре 
180–300 ºС. Очистку висмута от  примесных металлов осуществляют рас-
творением полученного технического висмута оксида в азотной кислоте и 
осаждением висмута в виде нитрата основного при добавлении раствора 
висмута азотнокислого в нагретую до 50–70 ºС воду при объёмном отноше-
нии воды и висмутсодержащего раствора (5–6) : 1 с последующим доведе-
нием рН смеси до 0,7–1,4 добавлением раствора щелочного реагента. 

Рис. 3.18. Электронные микрофотографии образцов висмут-калий-аммоний цитрата, 
полученных кристаллизацией раствора (а) и распылительной сушкой (б)

Для очистки от нитрат-ионов висмут нитрат основной переводят в ок-
сид в результате его последовательной обработки водным раствором амми-
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ака при рН 7–8, раствором калия гидроксида при рН 11,5–13 и температуре 
15–40 ºС с последующим растворением висмута оксида в водном раство-
ре цитрата калия при рН 8–9. Заданное значение рН создают добавлени-
ем к смеси водного раствора аммиака при температуре процесса 55–70 ºС. 
В результате получают висмут-калий-аммоний цитрат, содержащий (в %): 
висмута – 36,5; калия – 12,1; цитрата – 45,4; аммония – 2,6; свинца – 8·10-5; 
серебра – 6·10-5; меди – 3·10-5, нитрат-ионов – менее 0,02. Выход висмута в 
конечный продукт составляет 97,0%.

По данному способу в Инжиниринговом центре порошковых технологий 
ИХТТМ СО РАН (рис. 3.19, а), имеющем лицензию Минпромторга на осу-
ществление производства лекарственных средств РФ № 12286-ЛС-П от 18 
июля 2013 года, организовано производство субстанции висмута трикалия 
дицитрата, зарегистрированной в Государственном реестре лекарственных 
средств (ФС-001029, дата включения в реестр 27.02.2015). Выпуск разрабо-
танной в ИХТТМ СО РАН субстанции осуществляется также  ООО «Вел-
фарм», г. Курган (рис. 3.19, б), и  используется на данном предприятии для 
получения противоязвенного препарата Витридинол.

Рис. 3.19. Участок производства субстанции висмута трикалия дицитрата  
в ИХТТМ СО РАН (а) и ООО «Велфарм» (б)

3.5. Салицилаты висмута

В литературе описаны соединения висмута с салициловой кисло-
той различного состава. Так, показана возможность образования основ-
ных салицилатов висмута состава C6H4(OH)COOBiO [7], C7H5BiO4 [128],
C6H4(OH)COOBi(OH)2 [129], в которых на один катион висмута приходится 
один анион салициловой кислоты. Составы основного салицилата висмута 
представляют также в виде его смеси с оксидом [C6H4(OH)COOBi + Bi2O3] [9], 
а также в виде соединения состава (C7H5O3)6Bi4O3∙H2O, в котором на один ка-
тион висмута приходится полтора аниона салициловой кислоты [130]. Име-
ются также данные об образовании нейтральных соединений, содержащих 
три иона салициловой кислоты (C7H5O3)3Bi [131] и (C7H5O3)3Bi∙4H2O [130],  
а также среднего салицилата висмута состава Bi2(C6H4OHCOO)3 [132].

а б
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Описаны различные методы получения основного салицилата висмута 
[7, 10, 130]. Соединение состава (C7H5O3)3Bi∙4H2O [129] было синтезиро-
вано при взаимодействии среднего нитрата висмута с салицилатом натрия 
в глицерине, в результате промывки которого спиртом или ацетоном полу-
чено соединение состава (C7H5O3)6Bi4O3∙Н2О. Основной салицилат висмута 
получают также при кипячении в течение 6 часов смеси, состоящей из 9,4 г 
оксида висмута, 9,4 г салициловой кислоты и воды [130].

В работе Радески и Весоловски при изучении процессов терми-
ческого разложения соединений висмута, используемых в медици-
не, состав среднего и основного салицилата висмута представлен как
(C6H4(OH)–COO)3Bi∙0,08mBi2O3∙3H2O и C6H4(OH)COOBi(OH)2 [129], со-
ответственно. Несмотря на широкое применение основного салицилата 
висмута в медицине его структура практически не изучена, однако в ли-
тературе имеются сведения о структурах смешанных комплексов, содер-
жащих, помимо салицилатных, другие лиганды [133–136]. Гексаядерный 
мотив [Bi6O8]

2+, найденный в структурах типа [Bi6O
4+

x(OH)4–x]
(6–x)+, таких 

как оксогидроксонитраты, оксогидроксоперхлораты, оксотрифторацета-
ты и оксоцитрат висмута, является их центральным структурным звеном
(рис. 3.20) [137].

 

Рис. 3.20. Гексаядерный мотив [Bi6O8]
2+ в соединениях висмута. 

Чёрные сферы соответствуют атомам висмута, серые – атомам кислорода [137]

Процесс осаждения салицилатов висмута из растворов минеральных кис-
лот исследован в работах [138, 139]. Показано [138], что висмут осаждает-
ся из хлорнокислых растворов при добавлении к ним салицилата натрия в 
виде моносалицилата состава BiOC7H5O3, а при добавлении к азотнокислым 
растворам – как в виде моносалицилата, так и в виде дисалицилата соста-
ва Bi2O(C7H5O3)4. В случае добавления салициловой кислоты к хлорнокис-
лым растворам, в зависимости от концентрации салицилат-ионов в системе, 
висмут осаждается в виде моносалицилата или дисалицилата висмута. Авто-
ры указывают, что моносалицилат висмута целесообразно получать из азот-
нокислых растворов при мольном отношении салицилат-ионов к висмуту, 
равном 1,0–1,2, рН смеси 1–3 и температуре процесса (50–90) °С. При уве-
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личении мольного отношения салицилат-ионов к висмуту более 1,5 осадок 
содержит в виде примеси дисалицилат висмута, который осаждается в виде 
индивидуального соединения при данном отношении равном 3,0 и выше.

В работе [139] показано, что синтез висмута салициловокислого ос-
новного состава BiОC7H5O3 высокой чистоты, используемого в качестве 
лекарственной субстанции противоязвенных и антидиарейных препара-
тов, из металлического висмута целесообразно осуществлять следую-
щим образом: предварительно окислять металлический висмут кислоро-
дом воздуха, проводить очистку висмута от сопутствующих металлов его 
осаждением из нитратных растворов в виде основного нитрата состава
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, переводить данное соединение в висмут салици-
ловокислый основной обработкой водным раствором салициловой кислоты.

Электронно-микроскопические снимки свидетельствуют, что образцы 
основного салицилата висмута, осажденного из хлорнокислых растворов 
салициловой кислотой при температуре процесса 70 ºС (рН 0,9), представ-
ляют собой игольчатые кристаллы длиной 10–20 мкм и толщиной 0,2 мкм
(рис. 3.21, а). При увеличении рН раствора до 1,6 продукт представляет 
собой игольчатые кристаллы с размером до 1 мкм, собранные в рыхлые 
агломераты размером до 5 мкм (рис. 3.21, б). В случае осаждения висмута 
из азотнокислых растворов в области рН 0,9–3 при 70 ºС висмута салици-
лат основной представляет собой игольчатые кристаллы длиной 1–5 мкм 
и толщиной порядка 0,2 мкм (рис. 3.21, в). На рис. 3.21, г приведена также 
электронная микрофотография промышленного образца висмута салици-
лата основного. Образцы дисалицилата висмута, полученные осаждением 
висмута из хлорно- и азотнокислых растворов при 70 ºС и рН 0,9, в обоих 
случаях представляют собой удлинённопризматические кристаллы с разме-
ром в базисной плоскости 10–50 мкм и толщиной 3–5 мкм (рис. 3.21, д, е). 
Проведённые исследования свидетельствуют также, что удельная поверх-
ность висмута салицилата основного зависит от рН и температуры процес-
са. Так, при осаждении из хлорнокислых растворов удельная поверхность 
висмута салицилата основного, полученного при 70 ºС и рН 0,9 и 1,6, равна, 
соответственно, 6,2 и 20,7 м2/г, а при рН 0,9 и температуре 25 ºС – 12,8 м2/г. 
В случае осаждения висмута салициловокислого основного из азотнокис-
лых растворов при рН 2,0 и температуре процесса 50, 70 и 90 ºС удельная 
поверхность висмута салицилата основного равна, соответственно, 9,9, 9,3 
и 6,3 м2/г. При осаждении дисалицилата висмута из хлорно- и азотнокислых 
растворов при 70 ºС удельная поверхность продукта составляет, соответ-
ственно, 0,25 и 0,20 м2/г. 

Согласно «Глобальным практическим рекомендациям Всемирной Га-
строэнтерологической Организации» среди сотен безрецептурных средств, 
позиционируемых как антидиарейные препараты, только у лоперамида и 
субсалицилата висмута имеются достоверные доказательства их эффектив-
ности и безопасности (World Gastroenterology Organisation, 2012) [140].
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Рис. 3.21. Микрофотографии висмута салициловокислого основного (а–г) и дисалицила-
та висмута (д, е), осажденных из хлорнокислых (а, б, д) и азотнокислых (в, е) растворов при 
70 °С при рН раствора 0,9 (а, в, д, е), 1,6 (б), а также промышленного образца (г) 

Разработан способ получения висмута салициловокислого основного 
состава C6H4(OH)COOBiO по реакции взаимодействия основного нитрата 
висмута с салициловой кислотой путем интенсивного перемешивания в 
водной среде с 7,25 кг чистой салициловой кислоты и 25 кг висмута ни-
трата среднего и аммиака при 90 °С с последующей сушкой продукта при 
40 °С [7]. 
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Предложен способ получения висмута салициловокислого основного 
состава [C6H4(OH)COOBi + Bi2O3] путём растворения 1,0 кг висмута ни-
трата среднего в 500 мл азотной кислоты (пл. 1,2 г/см3) с последующим 
добавлением к раствору водного раствора аммиака, декантацией раствора 
и обработкой осадка концентрированным раствором аммиака, промывкой 
осадка водой для очистки от нитрат-ионов, добавлением к осадку 300 г кри-
сталлической салициловой кислоты и кипячением смеси в течение 1,0–1,5 
часа, охлаждением смеси до 50 °С, отделением осадка фильтрацией и про-
мывкой его нагретой до 50 °С водой, сушкой продукта на воздухе, а затем 
при 70 °С [9].

Известен способ получения висмута салициловокислого основного 
путём растворения кристаллов салициловой кислоты (300 г) в 6,5 л дис-
тиллированной воды в присутствии 1,09 л раствора гидроксида натрия с 
концентрацией 2 моль/л, добавления к полученному раствору при переме-
шивании 0,88 л висмутсодержащего азотнокислого раствора (концентра-
ция висмута 490 г/л) с осаждением висмута салициловокислого основного 
при мольном отношении салициловой кислоты к висмуту, равном 1,0–1,2, 
рН смеси 1,5–5,0, температуре процесса вначале 18–40 °С с повышением 
до 50–90 °С [141].

С целью получения висмута салициловокислого основного с содержа-
нием нитрат-ионов менее 0,4% предложен следующий способ. В реактор 
из нержавеющей стали ёмкостью 100 л заливают 30,0 л дистиллированной 
воды и добавляют при перемешивании 2,5 кг гидроксида натрия. После его 
растворения добавляют 10,0 кг висмута нитрата основного и перемешивают 
смесь в течение 2 ч при температуре (22 ± 2) °С. Раствор отделяют от осадка 
декантацией, промывают осадок дважды 75 л дистиллированной воды при 
температуре 60 °С и отделяют промывные воды декантацией. К полученно-
му осадку висмута оксида добавляют 75 л воды, нагревают смесь до 70 °С, 
добавляют при перемешивании последовательно 3,1 л молочной кислоты 
с концентрацией 9,2 моль/л, 5,2 кг салициловой кислоты и перемешивают 
смесь в течение 3 ч при температуре 70 °С. Осадок висмута салицилово-
кислого основного дважды промывают 75 л дистиллированной воды при 
температуре 60 °С и сушат продукт при температуре 90 °С в течение 6 ч. По-
лучают 12,23 кг висмута салициловокислого основного состава BiОC7H5O3 
с содержанием висмута 57,5% и нитрат-ионов менее 0,05%. Прямое извле-
чение висмута в продукт составляет 98,5%.

3.6. Галлаты висмута

Висмут галловокислый основной (субгаллат висмута) применяется в 
виде лекарственного препарата «Дерматол» в качестве вяжущего, анти-
септического (обеззараживающего) и подсушивающего средства, а также 
является активным компонентом кровоостанавливающих средств при аде-
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нотонзилитах и послеоперационных кровотечениях [4, 142]. Висмут галло-
вокислый основной представляет собой аморфный порошок лимонно-жел-
того цвета, без запаха и вкуса, практически нерастворим в воде, спирте, 
эфире и сильно разбавленных кислотах. Однако при нагревании растворя-
ется с разложением в минеральных кислотах. Легко растворим в растворе 
гидроксида натрия. 

Висмут галловокислый основной в ранних работах представляли в виде 
дигидроксогаллата состава C6H2(OH)3COOBi(OH)2 [8, 9] или моногидрата – 
С6H2(OH)3COOBi(OH)2∙H2O [143, 144]. В настоящее время, согласно фарма-
копейным статьям США, Европы и России, висмут субгаллат имеет состав 
C7H5BiO6, формула которого приведена на рис. 3.22. Данное соединение 
содержит 47,0–51,0% висмута в пересчёте на сухое вещество. При этом не 
указано, содержится ли в продукте вода, а по данным работы [129] соеди-
нение имеет состав C6H2(OH)BiO2(OH)COOH∙2H2O. Следует отметить, что 
в данных соединениях висмут-ион замещает два иона водорода в молекуле 
галловой кислоты, принадлежащие фенольным гидроксогруппам. В работе 
[145] с использованием методов рентгенофазового анализа, термогравиме-

трии, ИК- и КР-спектроскопии показа-
но, что висмут субгаллат имеет состав 
С6H2(OH)3COOBiO∙3H2O, а в процессе 
образования соли катион BiO+ замеща-
ет протон карбоксильной, а не феноль-
ных групп галловой кислоты. При этом 
соединение содержит не две, а три мо-
лекулы воды.

При синтезе висмута галловокис-
лого основного обычно используют 
предварительно нагретый до 60 °С рас-

твор галловой кислоты, поскольку при температуре 25 °С растворимость 
её в 100 мл воды составляет всего 1,16 г, а при повышении температуры 
до 100 °С она возрастает до 33 г.  Показана возможность синтеза висмута 
галловокислого основного добавлением в раствор нитрата висмута, нагре-
того до 60‒70 °С, раствора галловой кислоты [7, 8] с последующей про-
мывкой осадка водой и его сушкой при температуре 50 °С. В монографии 
[9] рекомендован обратный порядок добавления реагентов: в нагретый до
60 °С водный раствор галловой кислоты добавляют раствор нитрата висму-
та. Показана возможность синтеза висмута галловокислого основного по 
реакции твёрдое – раствор. При этом в качестве висмутсодержащего ре-
агента используют висмута нитрат основной [144] или висмута карбонат 
основной [146]. Синтез проводят при повышенной температуре процесса и 
при избытке галловой кислоты.

В работе [145] проведено сравнение способов синтеза висмута галло-
вокислого основного осаждением из азотнокислых растворов, а также по 

Рис. 3.22. Химическая формула 
висмута галловокислого основного
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реакции взаимодействия твёрдых оксосоединений висмута с растворами 
галловой кислоты, и определён его состав. В случае осаждения висмута 
из азотнокислых растворов добавлением к ним водного раствора галловой 
кислоты и при обратном порядке добавления реагентов при температу-
ре процесса 60 °С и мольном отношении галлат-ионов к висмуту, равном 
1, степень осаждения висмута составляет 95% (остаточная концентрация 
висмута в растворе – 2,1 г/л). С увеличением данного отношения до 1,1 
степень осаждения висмута возрастает до 99,6% (рис. 3.23) (концентрация 
висмута в растворе равна 0,16 г/л), и при дальнейшем увеличении мольного 
отношения галлат-ионов к висмуту до 2,0 и выше остаточная концентрация 
висмута в растворе не превышает 0,06 г/л. 

Проведённые исследования по влиянию концентрации азотной кисло-
ты на степень осаждения висмута показали, что при мольном отношении 
галлат-ионов к висмуту, равном 1,1, и концентрациях свободной кислоты в 
растворе – 0,05; 0,29; 0,52; 0,73; 1,22; 1,60 моль/л концентрация висмута в 
растворе составляет 0,007; 0,009; 0,040; 0,17; 1,76; и 2,50 г/л, соответствен-
но. Таким образом, увеличение концентрации галлат-ионов, а также сни-
жение концентрации кислоты в растворе приводит к увеличению степени 
осаждения висмута в продукт, а состав его, как свидетельствуют рентге-
нографические исследования, не меняется. При этом с ростом концентра-
ции свободной азотной кислоты в растворе от 0,1 до 1,6 моль/л удельная 
поверхность полученного продукта снижается от 29 до 2 м2/г. Температура 
процесса также влияет на удельную поверхность висмута галловокислого 
основного. Так, при его осаждении из азотнокислых растворов при моль-
ном отношении галлат-ионов к висмуту, равном 1,06, и концентрации сво-
бодной азотной кислоты, равной 0,2 моль/л, при температурах процесса 
15, 40, 70 и 90 °С удельная поверхность продукта равна 25,6, 24,2, 16,8 и
12,6 м2/г соответственно.

 

Рис. 3.23. Зависимость степени осаждения висмута (R) от мольного отношения
галлат-ионов к висмуту (n) в растворе. 

Температура процесса – (60 ± 3) °С, время синтеза – 1 ч
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Электронно-микроскопические снимки свидетельствуют (рис. 3.24), 
что висмут галловокислый основной, полученный осаждением из азотно-
кислых растворов при концентрации свободной азотной кислоты, равной
0,1 моль/л и температуре процесса 60 °С, представляет собой мелкодис-
персные частицы неправильной формы с размером 0,01‒0,2 мкм, собран-
ные в рыхлые агломераты размером до 10 мкм. При осаждении висмута из 
растворов с концентрацией свободной азотной кислоты, равной 1,6 моль/л, 
продукт представляет собой хорошо окристаллизованные пластинчатые 
кристаллы квадратной формы размером 2‒10 мкм, собранные в друзы раз-
мером от 10 до 30 мкм. В случае проведения процесса осаждения при тем-
пературе (20‒25) °С и концентрации свободной азотной кислоты, равной 
0,4 моль/л, продукт представляет собой рыхлые агломераты размером до
1 мкм, состоящие из мелкодисперсных частиц неправильной формы с раз-
мером 0,01‒0,1 мкм.

Рис. 3.24. Микрофотографии висмута галловокислого основного, полученного осаждением 
из азотнокислых растворов при концентрации ионов водорода 0,1 моль/л (а) и 1,6 моль/л (б).  

Температура процесса – (60 ± 3) °С, время синтеза – 1ч

Согласно данным РФА висмут галловокислый основной имеет характер-
ные дифракционные максимумы со значениями d/n 2,00; 2,90; 3,30; 3,98; 
4,52; 5,82 и 11,33 Å. Осадок, полученный при исходном мольном отноше-
нии галлат-ионов и висмута в растворе меньше 1, представляет собой смесь 
основного нитрата висмута состава Bi6O4(OH)4(NO3)6∙H2O и висмута галло-
вокислого основного, доля которого в продукте осаждения увеличивается 
с ростом концентрации галлат-ионов в растворе. О присутствии в осадке 
примеси основного нитрата висмута свидетельствуют данные химического 
анализа на содержание нитрат-ионов в продукте, а также данные рентге-
нофазового анализа, согласно которым на рентгенограммах присутствуют 
дифракционные максимумы со значениями d/n 1,73; 2,18; 3,29; 3,78; 6,73 
и 7,55 Å, отвечающие основному нитрату состава Bi6O4(OH)4(NO3)6∙H2O. 
Для синтеза продукта монофазного состава целесообразно раствор нитрата 
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висмута добавлять в раствор галловой кислоты, а исходное мольное соот-
ношение галлат-ионов к висмуту поддерживать на уровне 1,0‒1,2. В про-
тивном случае на начальной стадии висмут осаждается в виде основного 
нитрата, для перевода которого в висмут галловокислый основной после 
полного добавления раствора галловой кислоты требуется продолжитель-
ное перемешивание смеси.

Исследования по осаждению висмута галловой кислотой  из азотнокис-
лых растворов, полученных в результате растворения металла, содержащего 
98,5% висмута, в азотной кислоте, при мольном соотношении галлат-ионов 
к висмуту, равном 1,1, и температуре процесса 60 °С с последующей одно-
кратной промывкой осадка азотнокислым раствором при рН 1 и двукратной 
промывкой дистиллированной водой показали, что, независимо от порядка 
добавления реагентов конечный продукт содержит 0,015% серебра и 0,20% 
свинца, что свидетельствует о неэффективной очистке висмута от основных 
примесных металлов при его осаждении в виде висмута галловокислого ос-
новного. Обычно синтез висмута галловокислого основного проводят при 
избытке галловой кислоты и мольном соотношении галлат-ионов к висмуту, 
которое меняется в пределах 1,03‒1,20. В работе [145] исследован вариант 
осаждения данного соединения из азотнокислых растворов при недостатке 
галловой кислоты (мольное отношение галлат-ионов к висмуту составляло 
0,95). Преимуществом данного варианта является практически полное ис-
пользование галловой кислоты при образовании продукта. При этом суще-
ственно снижается её расход, т.к. извлечение галловой кислоты из маточно-
го раствора, вследствие её относительно высокой растворимости, является 
сложной задачей. В свою очередь непрореагировавший висмут может быть 
практически полностью (до 0,001 г/л) осаждён из маточного раствора при 
его нейтрализации раствором щелочного реагента до рН 3, что широко ис-
пользуется в технологии соединений висмута. 

Проведённые исследования показали, что при мольном отношении гал-
лат-ионов к висмуту, равном 0,95, в виде висмута галловокислого основного 
осаждается 95% висмута. При этом в случае добавления раствора галловой 
кислоты к раствору нитрата висмута продукт содержит 0,002% серебра и 
0,006% свинца, т.е. использование процесса с недостатком галловой кис-
лоты позволяет осуществлять более эффективную очистку висмута от со-
путствующих металлов и, соответственно, получать более чистый продукт. 
Последнее обусловлено, по-видимому, тем, что висмут образует с галлат-
ионами более прочное соединение, чем свинец или серебро.

Наряду с синтезом висмута галловокислого основного осаждением 
из азотнокислых растворов практический интерес представляет вариант 
его синтеза по реакции твёрдое – раствор. С практической точки зрения 
для синтеза висмута галловокислого основного в качестве исходного сое-
динения целесообразно использовать основной нитрат висмута состава
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, поскольку на стадии его осаждения из азотно-
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кислых технологических растворов удаётся эффективно очищать висмут 
от примесных металлов. Проведённые исследования свидетельствуют, что 
скорость обмена нитрат-ионов на галлат-ионы при обработке основного ни-
трата висмута раствором галловой кислоты в значительной степени зависит 
от кислотности реакционной среды (рис. 3.25), что обусловлено увеличе-
нием растворимости основного нитрата висмута с ростом концентрации 
ионов водорода в растворе. Так, при мольном отношении галлат-ионов к 
висмуту, равном 1,1, температуре процесса 70 °С и времени перемешива-
ния 1 ч с увеличением кислотности раствора мольное отношение галлат-
ионов к висмуту в осадке растёт и при значениях равновесной концентра-
ции азотной кислоты в растворе 1 моль/л и выше оно становится равным 1
(рис. 3.25, кривая 1), что свидетельствует о практически полном замещении 
нитрат-ионов на галлат-ионы с образованием висмута галловокислого ос-
новного по реакции: 

         [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O + 6С6Н2(ОН)3СООН + 13Н2О → 
                         → 6С6Н2(ОН)3СООBiO∙3Н2О + 5HNO3                            

(3.15)

Висмут галловокислый основной может быть получен и при комнатной 
температуре путём постепенного добавления в раствор азотной кислоты 
при перемешивании основного нитрата висмута и кристаллов галловой 
кислоты. Так, при мольном отношении галлат-ионов к висмуту, равном 1,1, 
температуре процесса 20  °С, времени перемешивания 1 ч, концентрации 
ионов водорода в системе 0,5 моль/л и выше имеет место полное замещение 
нитрат-ионов на галлат-ионы (рис. 3.25, кривая 2).

Рис. 3.25. Зависимость соотношения галлат-ионов (Gal) и висмута (Bi) в осадке от 
концентрации ионов водорода (СН

+) в растворе.
Температура процесса (°С): (70 ± 3) (1), (22 ± 2) (2), время синтеза – 1 ч
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Электронно-микроскопические снимки свидетельствуют, что исходный 
основной нитрат висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O представляет 
собой удлинённые плоскопризматические кристаллы с размером в базис-
ной плоскости 10‒30 мкм и толщиной порядка 1‒3 мкм (рис. 3.26, а). На 
начальной стадии его взаимодействия с раствором галловой кислоты, при 
мольном соотношении галлат-ионов к висмуту в осадке менее 0,5, облик 
исходных кристаллов сохраняется, но поверхность данных кристаллов со-
стоит из чешуек размером около 1‒5 мкм (рис. 3.26, б). При полном заме-
щении нитрат-ионов на галлат-ионы имеет место реакция обменного раз-
ложения с разрушением исходных кристаллов. При этом висмут галлово-
кислый основной представляет собой агломераты размером 1‒10 мкм, со-
стоящие из мелких кристаллов неправильной формы с размером 0,2‒2 мкм
(рис. 3.26, в). Удельная поверхность продукта, полученного по реакции 
между твёрдым основным нитратом висмута и раствором галловой кисло-
ты, с ростом температуры снижается и при температуре процесса 20, 70, 
90 °С равна 10,4, 5,7, 3,2 м2/г соответственно.

На основании проведённых исследований в работе [145] для укрупнён-
ных испытаний выбраны два варианта синтеза висмута галловокислого 
основного повышенной чистоты из металлического висмута, содержащего
(в %) 98,5 висмута 1,35 свинца, 8,2∙10-2 серебра, 6,3∙10-3 меди, 1,0∙10-3 железа 
и 5,6∙10-4 цинка. Металлический висмут предварительно окисляли добавле-
нием в его расплав при перемешивании 20% технического оксида висмута. 
Технический оксид висмута в количестве 2,12 кг обрабатывали при пере-
мешивании 4,6 л раствора азотной кислоты с концентрацией 6,0 моль/л. К 
раствору нитрата висмута (402 г/л Bi) добавляли при перемешивании 45 л 
раствора, полученного в результате растворения 1,84 кг галловой кисло-
ты в воде при температуре 55  °С (мольное отношение галловой кислоты 
к висмуту равно 0,98), и перемешивали смесь 1 ч. Висмут галловокислый 
основной промывали дважды 40 л дистиллированной воды, нагретой до 
60 °С, фильтровали и сушили при температуре 60 °С. В результате получено
4,39 кг висмута галловокислого основного с содержанием (в %): висмута –
46,6, свинца – 7∙10-3, меди –1∙10-4, серебра – 2∙10-3, железа – 5∙10-4, цинка – 
1,2∙10-4. Удельная поверхность продукта равна 16,2 м2/г.

Второй вариант синтеза висмута галловокислого основного осущест-
вляли по реакции взаимодействия твёрдого основного нитрата висмута 
с раствором галловой кислоты. Висмут предварительно очищали от при-
месных металлов добавлением к раствору нитрата висмута, полученного 
в результате растворения технического оксида в азотной кислоте, раство-
ра карбоната аммония с концентрацией 2,5 моль/л до рН 0,9. Синтез осу-
ществляли следующим образом: в 30 л дистиллированной воды добавляли 
последовательно 2,05 л азотной кислоты (пл. 1,3 г/см3), 3,05 кг основного 
нитрата висмута и перемешивали смесь в течение 15 мин. К полученной 
смеси добавляли постепенно 2,0 кг галловой кислоты и перемешивали
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в течение 4 ч. Мольное отношение галловой кислоты к висмуту составляло 
1,07, концентрация свободной кислоты ‒ 0,75 моль/л. Осадок промывали 
30,0 л дистиллированной воды и сушили при температуре 60 °С.  В резуль-
тате получено 4,09 кг висмута галловокислого основного с содержанием
(в %): висмута – 46,7, свинца – 1,8∙10-4, меди – 5∙10-6, серебра – 6∙10-6,  же-
леза – 3,6∙10-4, цинка – 4,3∙10-5 и кадмия – 3,1∙10-5. Удельная поверхность  
продукта составляет 10,4 м2/г.

Рис. 3.26. Микрофотографии основного нитрата висмута [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (а), 
продукта его обработки раствором галловой кислоты при n = 1 : 0,4 (б), основного галлата 

висмута, полученного по реакции основной нитрат висмута – галловая кислота (в)
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Проведённые укрупнённые испытания показали, что висмут галлово-
кислый основной может быть получен как осаждением из азотнокислых 
растворов производства его соединений, так и по реакции взаимодействия 
твёрдого основного нитрата висмута с раствором галловой кислоты. При-
чём второй вариант позволяет получать продукт более чем на порядок чи-
стым по сопутствующим висмуту металлам. 

3.7. Трибромфенолят висмута

Висмута 2,4,6-трибромфенолят широко используется в медицине в каче-
стве лекарственного средства Ксероформ, которое оказывает местное вяжу-
щее и антисептическое действие (благодаря висмуту и фенолу), не вызыва-
ет раздражения и не оказывает токсичного влияния на организм, даже при 
нанесении на раны и воспалённые слизистые [4]. В Государственном рее-
стре лекарственных средств РФ в настоящее время зарегистрированы более 
десятка препаратов, получаемых в результате использования субстанций, 
производимых в России, Мексике и Германии. Зарегистрированы также 
девять субстанций под названиями Ксероформ, Ксерофен и Висмута три-
бромфенолят, производимых в России, Мексике и на Украине. Химическое 
наименование субстанции Ксероформ «Трибромфенолята висмута и висму-
та оксида комплекс». Согласно Российской Государственной Фармакопее X 
издания [147] и монографии [4] препарат должен содержать не менее 50,0 и 
не более 55,0% висмута в пересчёте на оксид висмута.

В литературе приводятся следующие формулы для препарата Ксеро-
форм:

– С6Н2Br3OH∙Bi2O3 с мольным отношением висмута к трибромфенолу 
(ТБФ), равным 2,0 [4]; 

– (С6Н2Br3O)2BiOH∙Bi2O3 с молярной массой 1351,6 и мольным отноше-
нием висмута к трибромфенолу, равным 1,5 [8, 10, 147–149].

В табл. 3.7 приведены литературные данные по способам получения три-
бромфенолята висмута [8–10, 148–152], из которой видно, что в качестве 
исходного сырья для синтеза используют висмут азотнокислый пятиводный 
состава Bi(NO3)3∙5H2O, технология производства которого сложна и связана 
с упариванием висмутсодержащих азотнокислых растворов, что приводит 
к выделению в газовую фазу паров азотной кислоты [12]. Трибромфенолят 
висмута можно получать добавлением раствора азотнокислого висмута к 
раствору трибромфенолята натрия, полученному растворением трибромфе-
нола в водном растворе гидроксида натрия. При этом в синтезе использу-
ют водно-глицериновый раствор, процесс проводят в присутствии ацетата 
натрия, а мольное отношение висмута к трибромфенолу, в зависимости от 
способа синтеза Ксероформа, меняется от 0,33 до 1,56.

В промышленности синтез Ксероформа включает в себя стадии получе-
ния слабощелочного раствора трибромфенолята натрия путём добавления 
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раствора едкого натра при перемешивании к водной смеси трибромфенола 
и добавления раствора нитрата висмута к раствору трибромфенолята натрия 
в присутствии уксуснокислого натрия и гидроксида натрия по уравнению:

CH3COONa
 2C6H2Br3ONa + 3Bi(NO3)3 + 7NaOH (C6H2Br3O)2

.Bi(OH)Bi2O3 +NaNO3 +3H2O. (3.15)
  (3.15)

Отмечается, что синтез Ксероформа нужно проводить в условиях, наибо-
лее близких к нейтральной среде, так как в кислой среде происходит разло-
жение трибромфенолята натрия с выделением свободного трибромфенола 
по уравнению: 

                             C6H2Br3ONa + HNO3 → C6H2Br3OH + NaNO3,                  (3.16)

а в щелочной среде образующийся ксероформ разлагается на трибромфено-
лят натрия, гидроксид и оксид висмута:
    (C6H2Br3O)2BiOH∙B2O3 + 2NaOH → 2C6H2Br3ONa + Bi(OH)3 + Bi2O3   (3.17)

Ксероформ промывают от трибромфенола при перемешивании с водой 
при температуре (45 ± 5) °С и сушат при температуре (55 ± 5) °С.

В работе [153] приведены данные по переработке металлического висму-
та с получением оксогидроксотрибромфенолята висмута фармакопейного 
и определён состав данного соединения. Оксогидроксотрибромфенолят 
висмута получали следующим образом: в стеклянный стакан ёмкостью 2 л, 
помещённый в водяную баню, содержащий 250 мл 5%-ного водного раство-
ра гидроксида натрия, загружали при перемешивании 95 г трибромфенола, 
добавляли к полученному раствору 20 г ацетата натрия и 222 мл висмутсо-
держащего азотнокислого раствора с концентрацией висмута 405 г/л при 
температуре 25–30 °С (мольное отношение висмута к трибромфенолу равно 
1,50). Доводили рН реакционной смеси до 6,5–7,5 добавлением 12%-ного 
водного раствора гидроксида натрия, нагревали реакционную смесь до тем-
пературы 90–95 °С и проводили процесс синтеза при данной температуре 
и перемешивании в течение 8 ч. Продукт отфильтровывали, промывали во-
дой, нагретой до 60 °С, спиртом и сушили при температуре 30–40 °С.

В работе исследован также процесс получения оксогидроксотрибром-
фенолята висмута при обратном порядке добавления исходных реагентов, 
когда в раствор азотнокислого висмута добавляли последовательно при 
перемешивании ацетат натрия, раствор трибромфенолята натрия и дово-
дили рН реакционной среды до 6,5–7,5 добавлением раствора гидроксида 
натрия.
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Исследован процесс получения оксогидроксотрибромфенолята висмута 
в результате добавления к раствору трибромфенолята натрия ацетата натрия 
и раствора азотнокислого висмута при температуре 20–25 °С. Показано, что 
на начальной стадии рН реакционной смеси составляет 1,8–2,0. Согласно 
рентгенофазовому анализу (рис. 3.27, кривая 1), в эти условиях образует-
ся основной нитрат висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O [48]. При по-
вышении рН смеси добавлением водного раствора гидроксида натрия до 
рН 3–6 при температуре процесса 25–30 °С образуется рентгеноаморфный 
основной нитрат висмута состава [Bi6O6(OH)2](NO3)4∙2H2O (рис. 3.27, кри-
вая 2), что согласуется с данными работ [66, 75, 86]. При повышении тем-
пературы до 95 °С, рН реакционной среды до 6,5–7,5 и времени перемеши-
вания до 8 ч имеет место обмен нитрат-ионов на ионы трибромфенола с 
образованием оксогидроксотрибромфенолята висмута по реакции
                           [Bi6O6(OH)2](NO3)4∙2H2O + 4(C6H2Br3ONa) → 
                          → [Bi6O6(OH)2](C6H2Br3O)4 + 4NaNO3 + 2H2O                

(3.18)

Содержание висмута в данном соединении составляет 46,3%, брома – 
35,3%, углерода – 10,4%, азота – 0,23%, водорода – 0,42%. Дифрактограмма 
продукта приведена на рис. 3.27, кривая 3.

Рис. 3.27. Дифрактограммы соединений [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (1),
[Bi6O6(OH)2](NO3)4∙2H2O (2), [Bi6O6(OH)2](С6Н2Br3O3)4 (3) и [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O (4) 

Практический интерес представляет также получение оксогидроксотри-
бромфенолята висмута при обратном порядке добавления реагентов. Так, 
при добавлении раствора трибромфенолята натрия к висмутсодержащему 
азотнокислому раствору, содержащему ацетат натрия, при перемешивании 

Глава 3. Получение висмута и его соединений высокой чистоты
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и температуре процесса (25 ± 5) °С на начальной стадии при рН 0,2–0,8 об-
разуется основной нитрат висмута состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙4H2O. Диф-
рактограмма данного соединения приведена на рис. 3.27, кривая 4, и она 
совпадает с дифрактограммой, приведённой в работе [47]. При дальнейшем 
повышении рН добавлением раствора гидроксида натрия так же, как и в 
предыдущем случае, в области рН 1,0–2,8 имеет место образование соеди-
нения состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, а при рН 3,0–7,0 образуется соеди-
нение состава [Bi6O6(OH)2](NO3)4∙2H2O.

Таким образом, при получении оксогидроксотрибромфенолята висмута 
в обоих случаях на начальной стадии синтеза рН смеси равна 0,2–2,0, а её 
конечное значение не превышает 8,0. Последнее свидетельствует о том, что 
образование оксида висмута в данных условиях исключено. В работе [153] 
на основании данных рентгенофазового анализа установлено, что содержа-
ние оксида висмута в продукте не превышает 5%. Это согласуется с дан-
ными работы [67], в которой показано, что при взаимодействии основного 
нитрата висмута с раствором гидроксида натрия оксид висмута образуется 
лишь при рН 11,6–14.

Данные ДТА и термогравиметрического (ТГ, ДТГ) анализов свидетель-
ствуют (рис. 3.28), что оксогидроксотрибромфенолят висмута стабилен до 
200 ºС, после чего начинается разложение органического аниона и полика-
тиона, сопровождающееся потерей массы, с последующим образованием 
оксобромида висмута состава BiOBr. При температуре выше 600 °С имеет 
место разложение оксобромида висмута по следующей схеме [154]:

BiOBr → Bi3O4Br → Bi12O17Br2.

Рис. 3.28. ТГ/ДСК диаграммы образца оксогидроксотрибромфенолята висмута, 
полученного осаждением из азотнокислых растворов

(окислительная атм, скорость нагрева 10 К/мин)
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Морфологию полученного продукта исследовали с использованием 
электронной микроскопии. Установлено, что продукт, прошедший сушку в 
сушильной машине барабанного типа, представляет собой округлые агло-
мераты размером порядка 10–20 мкм, состоящие из частиц неопределённой 
формы размером около 2 мкм (рис. 3.29, а). Образцы оксогидроксотрибром-
фенолята висмута, полученные в результате высушивания в сушильном 
шкафу (рис. 3.29, б), представляют собой спутанные волокнистые слои, 
состоящие из тонких нитей толщиной менее 1 мкм. Удельная поверхность 
оксогидроксотрибромфенолята висмута в первом случае равно 16,6 м2/г, а 
во втором 29,6 м2/г.

Промышленные испытания разработанного способа получения ок-
согидроксотрибромфенолята висмута проводили следующим образом: 
в реактор ёмкостью 600 л из коррозионностойкой стали заливали 41,0 л 
раствора азотнокислого висмута с концентрацией висмута 405 г/л, кото-
рый получали в результате растворения висмута азотнокислого основно-
го состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O квалификации «хч» в азотной кисло-
те с концентрацией 7 моль/л. Затем при перемешивании и температуре
25–30 °С в реактор добавляли 3,4 л концентрированной уксусной кислоты, 
18,2 л раствора гидроксида натрия с концентрацией 120 г/л для перевода 
уксусной кислоты в ацетат натрия и 46,7 л раствора трибромфенолята на-
трия, полученного в результате растворения 17,5 кг трибромфенола в вод-
ном растворе гидроксида натрия с концентрацией 60 г/л. Устанавливали 
рН реакционной смеси постепенным добавлением раствора гидроксида 
натрия до 6,5–7,5 в течение 2 ч при температуре 25–30 °С. Затем повыша-
ли постепенно температуру реакционной смеси до 90–95 °С, поддерживая 
рН на уровне 6,5–7,5 добавлением раствора гидроксида натрия и переме-
шивали смесь при данной температуре в течение 12 ч. Фильтровали оса-
док с использованием нутч-фильтра, промывали на фильтре водой, нагре-
той до 60–70 °С и сушили на противнях из коррозионностойкой стали при 
температуре 60–80 °С в течение 24 ч.

Рис. 3.29. Электронно-микроскопические снимки образцов оксогидроксотрибромфенолята 
висмута, высушенных в сушильной машине барабанного типа (а) и в сушильном шкафу (б)

Глава 3. Получение висмута и его соединений высокой чистоты

161



В результате проведённых испытаний получен оксогидроксотрибромфе-
нолят висмута, содержащий (в %): оксид висмута – 51,6, свинец – 0,0008, 
цинк – 0,0001, сурьма ‒ < 0,0001, медь ‒ 0,0003, серебро ‒ 0,0003, мышьяк 
‒ < 0,0001, железо ‒ 0,0005, теллур ‒ < 0,0001.

3.8. Тартраты висмута

Соединения висмута с винной кислотой используют в медицине при лече-
нии инфекционных заболеваний, связанных со спирохетозом [4, 143]. Име-
ющиеся в литературе данные о составе соединений висмута с винной кис-
лотой и их номенклатуре довольно противоречивы. Розенгейм и Фогельзанг 
[155] описали получение висмутовинной кислоты состава С4H5O7Bi∙nH2O, 
которой давали названия моновисмутовинная, диоксивисмутовинная, ок-
сивисмутовинная или висмутилвинная кислоты и приписывали формулы, 
в состав которых входят одна или две свободные карбоксильные группы. 
Метод её получения, предложенный Пиконом [156], состоит в осаждении 
висмутовинной кислоты на холоде из раствора нитрата висмута в уксус-
ной кислоте при добавлении к нему водного раствора винной кислоты. При 
взаимодействии висмутовинной кислоты с растворами аммиака, гидрок-
сидами и ацетатами щелочных металлов образуются трёхкомпонентные 
комплексные соединения как не растворимые в воде, например, C4H3O6BiM
(M= K

+, Na+, Li+, NH4
+) [157], [Bi(C4H4O6)2]NH4

.
 nH2O [158], так и раство-

римые в ней − C4H4O7BiNa [157], Na(BiO)2C4H3O6 и Na(BiO)3C4H2O6 [159], 
Bi(HC4H4O6)4

- и [Bi(OH)3C4H4O6]
-2 [160].

При взаимодействии растворов винной кислоты и ацетилированного 
дивисмутового тартрата получали безводную тартровисмутовинную кисло-
ту состава Bi(C4H4O6)(C4H5O6) [161]. Ранее её получали действием винно-
каменной кислоты на гидроокись висмута [162], нитратотартрат висмута 
[155] или лактовисмутовую кислоту [163] (всегда с двумя или тремя молеку-
лами кристаллизационной воды), а препарату давались названия «дитартрат 
висмута» или «дитартровисмутовая кислота». 

Жирард [157] синтезировал тригидрат дитартрат висмута состава 
[Bi(C4H4O6)(C4H5O6)]∙3H2O добавлением водного раствора винной кислоты 
к ацетатному раствору нитрата висмута или по реакции взаимодействия 
между оксидом висмута и винной кислотой. Херрманн [164] получал это 
соединение осаждением при добавлении раствора винной кислоты к уксус-
нокислому раствору висмута при 40 °С следующим образом: 4,85 г висму-
та нитрата пятиводного добавляли в смесь из 5 мл воды и 3 мл ледяной 
уксусной кислоты, нагревали смесь 10 минут с обратным холодильником. 
К полученному раствору добавляли при 40 °С раствор, содержащий 3,10 г 
винной кислоты в 5 мл воды. Образовавшийся аморфный осадок выдержи-
вали в течение 5-ти дней, затем полученные кристаллы промывали ледя-
ной водой, содержащей винную кислоту, спиртом, диэтиловым эфиром и 
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сушили. Тригидрат тартрата висмута представляет собой бесцветные иголь-
чатые кристаллы. В данном соединении присутствуют два различных тар-
тратных лиганда [L-(+)-тартрат]‾ и [L-(+)-тартрат]2‾. Это соединение синте-
зировали также по реакции взаимодействия пентагидрата нитрата висмута 
Bi(NO3)3∙5H2O с L-(+)-винной кислотой:

                                Bi(NO3)3 + 2HO2CCH(OH)CHCO2H →
    → Bi[O2CCH(OH)CH(OH)CO2][O2CCH(OH)CH(OH)CO2H]∙3H2O +
                                                   + 3HNO3                                                     (3.19)

В работах Сагатиса [158] и Херрмана [164] с соавторами иссле-
дованы структуры тартратных комплексов висмута составов 
NH4[Bi(C4H4O6)2(H2O)]·H2O и [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)]·3H2O соответственно. 
Показано, что данные структуры содержат одинаковый асимметричный 
фрагмент, в котором два тартратных лиганда образуют хелатную связь с 
атомом висмута при помощи карбоксилатного и карбокси-донора. Атом 
висмута в этих соединениях связан с двумя дополнительными хелатными 
тартратными лигандами от асимметричных соседних фрагментов и 
атомом кислорода молекулы воды. Координационное число висмута 
в этих соединениях равно 9. Молекулы воды и ион аммония образуют 
межмолекулярные водородные связи. 

Соединения висмута с винной кислотой получают обычно осаждением 
висмута из азотнокислых растворов добавлением растворов винной кис-
лоты или её солей с щелочными металлами. Однако продукты осаждения 
чувствительны к условиям синтеза (рН среды, отношение тартрат-ионов к 
висмуту в водной фазе, температура и т.д.) и, как было показано в работах 
[157–159, 161, 165], в этих системах могут образовываться соединения раз-
личного состава.

Влияние концентрации тартрат-ионов, температуры и рН среды на сте-
пень осаждения висмута из азотнокислых растворов, а также на состав и 
чистоту продуктов, полученных при осаждении, исследовано в работе 
[166]. Показано (рис. 3.30), что при осаждении висмута из азотнокислых 
растворов винной кислотой с увеличением концентрации тартрат-ионов в 
растворе степень осаждения висмута при (23 ± 2) °С сначала незначительно 
уменьшается, проходит через минимум при мольном отношении тартрат-
ионов к висмуту, равном 0,5, а затем увеличивается и при n, равном 5, она 
составляет 98,8%. Повышение температуры процесса приводит к умень-
шению степени осаждения висмута. При температуре (60 ± 3) °С степень 
осаждения висмута остаётся постоянной и не зависит от концентрации вин-
ной кислоты до значения n, равного 3. Дальнейшее увеличение n ведёт к её 
росту, и при n, равном 5, R составляет 91,1%.

Глава 3. Получение висмута и его соединений высокой чистоты

163



Рис. 3.30. Зависимость степени осаждения висмута R (%) от мольного отношения тартрат-
ионов к висмуту в растворе (n) при добавлении к висмутсодержащему раствору

винной кислоты (1, 2) и тартрата натрия (3, 4). 
Температура процесса (С°): 1, 3 – (23 ± 2); 2, 4 – (60 ± 3)

По данным рентгенофазового анализа в отсутствии тартрат-
ионов в системе образуются основные нитраты висмута состава
[Bi6O4(OH)4](NO3)6.4H2O (23 °C) и [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (60 °С). Осадки, 
полученные при исходном мольном отношении тартрат-ионов и висмута в 
растворе меньше 1, являются рентгеноаморфными, и при этом висмут оса-
ждается, по-видимому, в виде смеси основного нитрата и нитратотартрата. 
При n, равном 1, осаждается смешанный нитратно-тартратный комплекс 
состава [Bi(NO3)(H2O)3]C4H4O6, о возможности образования которого сооб-
щается в работе [167].

Осадки, полученные при 23, 60 °С и n, равных не менее 2 и 3, соответ-
ственно, представляют собой соединение состава [Bi(C4H4O6)(C4H5O6)]·3H2O, 
что подтверждается методами ДТА, ИК и химического анализа. 

Исследования по осаждению висмута из азотнокислых растворов тар-
тратом натрия показали (рис. 3.30, кривые 3, 4), что при увеличении кон-
центрации тартрат-ионов в растворе степень осаждения висмута R сначала 
возрастает и проходит через максимум при мольном отношении тартрат-
ионов к висмуту, равном 1,6 (R = 98%), а затем резко уменьшается, что вы-
звано растворением осадка. Такой характер зависимости обусловлен спо-
собностью висмута образовывать с тартрат-ионами растворимые в воде 
комплексные соединения [160]. 

Электронно-микроскопические исследования полученных продуктов по-
казали, что, в зависимости от условий синтеза, можно получить тартраты 
висмута с различной морфологией и удельной поверхностью. Так, нитрато-
тартраты висмута, полученные при температурах процесса 23 и 60 °С пред-
ставляют собой достаточно крупные агрегаты кристаллов с размерами от 3 до 
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40 мкм с признаками блочного строения, состоящими из мелких игольчатых 
кристаллов (рис. 3.31, а). Тригидрат дитартрата висмута, полученный при
23 °С, представляет собой ориентированные сростки удлинённых призмати-
ческих (почти игольчатых) кристаллов размером около 3‒10 мкм (рис. 3.31, б), 
а размер кристаллов продукта, полученного при повышенной (60 °С) темпе-
ратуре процесса, составляет 20‒60 мкм (рис. 3.31, в). При осаждении висмута 
из азотнокислых растворов раствором тартрата натрия получают рентгено-
аморфный продукт, который представляет собой агрегаты кристаллов с раз-
мером 1‒5 мкм, состоящие из аморфных частиц (рис. 3.31, г). При этом удель-
ная поверхность тартратов, полученных при температурах 23 и 60 °С, соот-
ветственно, равна: для нитратотартрата − 0,8 и 0,7 м2/г; для дитартрата − 0,6 и
0,4 м2/г, а для натрийсодержащего тартрата − 1,5 и 1,1 м2/г. 

При осаждении висмута из азотнокислых растворов раствором винной 
кислоты основные примесные металлы (свинец и серебро) осаждаются 
вместе с висмутом. В связи с этим с целью получения тригидрата дитар-
трата висмута высокой чистоты в работе [168] исследовано взаимодействие 
основного нитрата висмута с растворами винной кислоты.

Исследования по взаимодействию основного нитрата висмута с водными 
растворами винной кислоты показали (рис. 3.32), что с ростом концентра-
ции винной кислоты в исследуемой системе наблюдается снижение мольно-
го отношения нитрат-ионов к висмуту (кривые 1, 2), а отношение тартрат- и 
гидротартрат-ионов к висмуту в осадке возрастает (кривые 3, 4).

 

Рис. 3.31. Микрофотографии нитратотартрата (а), дитартрата (б, в) и натрийсодержащего 
тартрата (г) висмута, полученных при добавлении к раствору Bi(NO3)3 винной кислоты

(а-в) и тартрата натрия (г). Температура процесса (°С): а, б, г – (20 ± 2); в – (60 ± 3)

 б 

50 мкм 

а 

50 мкм 

в 

50 мкм 

г 

50 мкм 
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Рис. 3.32. Зависимость соотношения нитрат-ионов (1, 2), тартрат-ионов (3, 4)
и висмута в осадке от величины n в системе. 

Температура процесса, °С: (20 ± 3) (1, 4), (60 ± 5) (2, 3), время синтеза – 3 ч,
n – мольное отношение тартрат- и гидротартрат-ионов к висмуту в растворе

Данные РФА, ДТА, ИК-спектроскопии и химического анали-
за подтверждают образование тригидрата дитартрата висмута состава
[Bi(C4H4O6)(C4H5O6)]·3H2O по реакции (3.20) и позволяют проследить по-
степенный переход исходного основного нитрата висмута в тартрат.
                                 [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O + 12C4H6O6 →
                       → 6[Bi(C4H4O6)(C4H5O6)]∙3H2O + 5HNO3+ 8H2O               

(3.20)

Анализ на содержание примесных металлов показал, что тартрат висму-
та, полученный по реакции взаимодействия между основным нитратом 
висмута и раствором винной кислоты, является высокочистым соединением 
и соответствует требованиям фармакопеи (табл. 3.8).

Табл. 3.8. Состав металла марки Ви1 и полученных основных тартратов висмута

Примес-        
ные

металлы

Металл
марки

Ви 1 (%)

Дитартрат висмута, по-
лученный осаждением 

из технического азотно-
кислого раствора (%)

Дитартрат висмута, получен-
ный по реакции: основной 
нитрат висмута – раствор 

винной кислоты (%)

Bi 98,5 ± 0,5 36,8 ± 0,2 37,1 ± 0,2

Pb 1,20 ± 0,04 0,55 ± 0,02 (2,0 ± 0,1)∙10-4

Cu (9,5 ± 0,4)∙10-3 (2,5 ± 0,1)∙10-4 (2,0 ± 0,1)∙10-6

Ag (5,6 ± 0,2)∙10-2 (1,5 ± 0,1)∙10-2 (3,0 ± 0,1)∙10-6
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Электронно-микроскопические исследования показали, что обработка 
основного нитрата висмута (рис. 3.33, а) раствором винной кислоты при
n = 3 и температуре 20 и 60 °С (рис. 3.33, б, в) приводит к расщеплению кри-
сталлов на составляющие блоки и диспергацию этих блоков. При этом име-
ет место перекристаллизация продукта с образованием дитартрата висмута, 
представляющего собой ориентированные сростки удлинённых призмати-
ческих (почти игольчатых) кристаллов, размер которых зависит от темпе-
ратуры процесса. Так, при 20 °С размер единичного кристалла составляет 
10‒20 мкм, а удельная поверхность продукта – 0,80 м2/г. Размер кристал-
лов продукта, полученного при температуре 60 °С, составляет 20‒60 мкм,
а удельная поверхность равна 0,17 м2/ г.

Рис. 3.33. Микрофотографии основного нитрата висмута [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (а)  
и дитартрата висмута (б, в), полученного при обработке растворами винной кислоты.  

Температура процесса (°С): (20±2) (б), (60±3) (в), время синтеза – 3 ч

Примес-        
ные

металлы

Металл
марки

Ви 1 (%)

Дитартрат висмута, по-
лученный осаждением 

из технического азотно-
кислого раствора (%)

Дитартрат висмута, получен-
ный по реакции: основной 
нитрат висмута – раствор 

винной кислоты (%)

Fe (6,2 ± 0,3)∙10-3 (1,0 ± 0,1)∙10-3 (1,0 ± 0,1)∙10-4

Zn (6,4 ± 0,3)∙10-4 (2,5 ± 0,1)∙10-4 (1,3 ± 0,1)∙10-5

Окончание таблицы 3.8
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Лекарственный препарат Бисмоверол представляет собой согласно мо-
нографии Машковского [4] взвесь (7%) основной висмутовой соли моно-
висмутвинной кислоты в персиковом или оливковом масле. В 1 мл взвеси 
содержится около 0,05 г висмута. Данный препарат впервые синтезирован 
В.А. Измаильским [169], а его получение проводят следующим образом. 
Растворяют 168 в. ч. винной кислоты в воде и при перемешивании на холо-
де добавляют 482 ч. кристаллического нитрата висмута, в результате чего 
получают висмут-нитрат-тартрат. Осадок промывают 5–10 раз водой при 
перемешивании до полного отщепления нитрат-ионов.

Процесс получения Бисмоверола, разработанный Кирхгофом с сотруд-
никами, состоит из трёх стадий: получение оксида висмута, растворение 
оксида висмута и получение Бисмоверола [170]. На первой стадии 366 г 
(1,2 моля) висмута нитрата основного при комнатной температуре и пере-
мешивании обрабатывают 1,5 л 5% раствора гидроксида натрия в течение 
1–1,5 ч. Осадок отфильтровывают и промывают водой от нитратов. На вто-
рой стадии приготовленную смесь, содержащую 150 г (1,67 моля) молочной 
кислоты, 420 г (7 молей) уксусной кислоты и воду, общим объёмом 1,780 л 
при температуре 35–40 °С вносят полученный оксид висмута, проводят его 
растворение и фильтруют полученный раствор. На третьей стадии добав-
ляют в висмутсодержащий раствор при перемешивании и температуре 50–
60 °С раствор виннокаменной кислоты с расчётом, чтобы на 1 моль оксида 
висмута приходилось 0,8 моль виннокаменной кислоты и перемешивают 
смесь 3 ч при температуре 80 °С. Осадок фильтруют, промывают водой 2–3 
раза при комнатной температуре, спиртом и сушат при 80–90 °С. 

Имеющиеся в литературе данные по составу препарата Бисмоверол 
противоречивы. Так, в работе Измаильского препарату приписан со-
став Bi(OH)2Bi(OH)(C4H3O6), а продукту, полученному Кирхгофом, –
(BiOH)2(C4H2O6) [171]. В работе [172] на основании данных физико-хи-
мического анализа показано, что продукт, полученный по методике син-
теза Измаильского, представляет собой средний тартрат висмута состава 
BiC4H3O6∙H2O, а продукт, полученный в результате осаждения из молоч-
но-уксуснокислого раствора по методике Кирхгофа, представляет собой 
смесь среднего тартрата висмута состава BiC4H3O6∙H2O и основного ацетата 
висмута BiОC2H3O2. В своём ответе Измаильскому Кирхгоф отмечает [173], 
что препарат, полученный по разработанному им способу, легко растворим 
в щелочах. Однако из работы Туркевича [161], посвящённой исследованию 
растворимости тартратов висмута в щелочах и аммиаке следует, что Бисмо-
верол не растворим в 10% растворе гидроксида натрия и 25% водном рас-
творе аммиака. 

3.9. Бийохинол

Бийохинол, как Бисмоверол, используют в медицине при лечении инфек-
ционных заболеваний, связанных со спирохетозом. Согласно монографии 
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Машковского [4], бийохинол представляет собой взвесь 8% йодвисмутата 
хинина в нейтрализованном персиковом масле и содержит 23,5‒25% висму-
та, 56,5‒58% йода и 17,8‒18,4% хинина. Из монографии Халецкого следует, 
что бийохинол представляет собой 8% взвесь йодвисмутата хинина в ней-
трализованном персиковом масле, но содержит 20% висмута, 50% йода и 
30%  хинина [149]. 

Для получения препарата основной нитрат висмута растворяют в хлоро-
водородной кислоте и добавляют туда калия йодид, пока образовавшийся 
осадок BiI3 не растворится. К полученному раствору прибавляют раствор 
хинина гидрохлорида в хлороводородной кислоте, образовавшийся осадок 
отделяют центрифугированием, а затем промывают спиртом и водой. Хими-
ческий процесс, связанный с получением бийохинола, можно представить 
следующими реакциями:

                               BiONO3 + 3HCl → BiCl3 + HNO3 + H2O                     (3.21)
                                         BiCl3 + KI → BiI3 + 3KCl                                   (3.22)
                                              BiI3 + KI → BiI3·KI                                        (3.23)
                  BiI3·KI + C20H24N2O2·HCl → C20H24N2O2·BiI3·HI + KCl          (3.24)
                                   хинина гидрохлорид

Масляную взвесь готовят смешиванием высушенного препарата с ней-
трализованным персиковым маслом. Препарат после взбалтывания пред-
ставляет собой взвесь кирпично-красного цвета, из которой при хранении 
оседает порошок того же цвета. Бийохинол выпускал ранее Курский хими-
ко-фармацевтический завод по ФС 42-838-73. 

Бийохинол применяют внутримышечно при всех формах кожного, вис-
церального и нервного сифилиса, а также при кожной волчанке. Перед упо-
треблением флакон с бийохинолом подогревают в сосуде с горячей водой 
и энергично взбалтывают для получения равномерной смеси (для лучшего 
и равномерного распределения йодвисмутата хинина при взбалтывании во 
флаконы помещают несколько стеклянных шариков).

Согласно патенту, разработанному Зильбербергом [174], для приготов-
ления висмутового препарата хинина 1,3 кг Bi(NO3)3·5H2O растворяют при 
перемешивании в 1,8 кг 80%  уксусной кислоте. Полученный раствор при-
ливают к раствору, содержащему 3,6 л воды и 2,4 кг йодида калия, филь-
труют полученный раствор йодистого висмута и приливают к нему раствор 
хинина, полученный в результате растворения 1 кг хлористоводородного 
хинина в смеси 1,5 л воды и 700 мл 80% уксусной кислоты, до полного 
осаждения висмута. Полученный препарат фильтруют, промывают водой, 
спиртом и сушат.

Глава 3. Получение висмута и его соединений высокой чистоты
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3.10. Карбонаты висмута

В фармакопеях США, Европы и Великобритании, в отличие от фарма-
копеи России, зарегистрирован Bismuth subcarbonate (Висмута субкарбо-
нат или основной карбонат висмута). Основной карбонат висмута состава 
(BiO)2CO3 предложено использовать в качестве фармакопейного препара-
та, который проявляет антибактериальные свойства в отношении бакте-
рии Helicobacter pylori (H. Pylori) и оказывает гастропатогенное действие 
[6, 143, 175]. 

Для наиболее эффективного лечения от инфекции H. Pylori были прове-
дены исследования ингибирующей активности образцов (BiO)2CO3 различ-
ной морфологии [175–178]. Авторами работы [175] исследованы ингиби-
рующие свойства нанотрубок (BiO)2CO3, результаты которых приведены в 
главе 1 (рис. 1.13). Данные были получены по стандартной методике путём 
измерения значений оптической плотности раствора. Показано, что в ре-
зультате 3-х дней инкубации с использованием нанотрубок (BiO)2CO3 при 
содержании твёрдого вещества 80, 20 и 10 мг/мл рост бактерий подавляется 
более чем на 80, 68 и 50% соотвественно. Для сравнения в тех же условиях 
были исследованы наночастицы клинически используемого противоязвен-
ного препарата – коллоидного висмута субцитрата и оксида висмута моно-
клинной модификации, которые показали меньшие значения активности. С 
целью практического применения в медицине авторы работы предлагают 
использовать висмутсодержащие нанотрубки в качестве капсул, наполнен-
ных другой лекарственной субстанцией для комплексного лечения различ-
ных заболеваний.

Известно, что при взаимодествии карбонатов калия, натрия или аммо-
ния с растворами солей висмута при рН ≥ 7 образуется основной карбонат 
висмута, состав которого, как сообщают авторы, зависит от концентрации 
реагентов и температуры [17, 22]. Состав осадков представляют обычно в 
виде (BiO)2CO3.nH2O, где n равно 0,5 или 1 [17]. Однако Фрондел ещё в 
1943 г. пришёл к выводу, что единственным устойчивым твёрдым карбо-
натом в системе Bi2O3‒CO2‒H2O является соединение состава (BiO)2CO3, а 
имеющиеся в литературе данные о присутствии воды в составе основного 
карбоната висмута необоснованы [179].

В результате исследования системы Bi2O3‒CO2‒H2O‒KOH Тейлор, Сан-
дер и Лопата [180] пришли к выводу о существовании в ней только двух ос-
новных карбонатов ‒ (BiO)4(OH)2CO3 и (BiO)2CO3. Установлено, что основ-
ной карбонат состава (BiO)4(OH)2CO3 имеет узкую область существования, 
и граница его превращения в основной карбонат состава (BiO)2CO3 лежит в 
области 0,05 < KOH < 0,3 моль/л и 0,1 моль/л K2CO3.

Основной карбонат висмута имеет слоистую кристаллическую струк-
туру и обладает орторомбической сингонией с пространственной группой 
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симметрии I mm2 [181]. Расположение слоёв в структуре (BiO)2CO3 пред-
ставлено в главе I на рис. 1.12, а гидроксокарбоната висмута – в работе 
[180]. Основной карбонат висмута можно получать непосредственным 
осаждением висмута при рН ≥ 8 добавлением висмутсодержащих азотно-
кислых или солянокислых растворов к растворам карбонатов натрия или 
аммония. Однако при этом совместно с висмутом практически полностью 
осаждаются и такие основные примесные металлы, как свинец и серебро. 
В связи с этим для получения основного карбоната висмута высокой чи-
стоты необходима предварительная его очистка от примесных металлов. В 
работе [182] проведено сравнение способов получения основного карбона-
та висмута высокой чистоты его осаждением из азотнокислых растворов, в 
результате добавления к ним растворов карбоната аммония и при обратном 
порядке добавления реагентов, а также по реакции взаимодействия твёрдо-
го основного нитрата висмута с раствором карбоната аммония.

В работе [43] показано, что при осаждении висмута из азотнокислых 
растворов для получения основного нитрата висмута высокой чистоты 
целесообразно проводить осаждение висмута при температуре не ниже
50 °С и при pH ~ 0,9, однократно промывать азотнокислым раствором 
при pH ~ 1 и двукратно промывать водой. Проведённые исследования 
свидетельствуют, что, в случае проведения процесса при температуре
(22 ± 2)°С, полученный основной нитрат висмута, согласно данным РФА, 
имеет состав [Bi6O5(OH)3](NO3)5·3H2O и представляет собой удлинённые 
плоскопризматические кристаллы с размерами в базисной плоскости 10–
30 мкм и толщиной порядка 1–3 мкм (рис. 3.34, а). При обработке это-
го основного нитрата висмута раствором карбоната аммония при pH ≥ 8 
имеет место замещение нитрат-ионов на карбонат-ионы с образованием 
основного карбоната состава (BiO)2CO3. При этом крупные кристаллы 
продукта имеют тот же призматический облик, что и кристаллы исход-
ного основного нитрата висмута. Однако, теперь это не ориентированные 
сростки плоскопризматических блоков, а объёмная организация сростков 
пластинчатых кристаллов (рис. 3.34, б). Удельная поверхность продукта 
составляет при этом 3,1 м2/г. 

 При повышении температуры процесса до (60 ± 10) °С и pH ~ 0,9 висмут 
осаждается из азотнокислых растворов в виде хорошо окристаллизованного 
основного нитрата состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O. Как следует из данных 
электронной микроскопии (рис. 3.34, в), это соединение представляет собой 
сростки короткопризматических кристаллов с наибольшим размером еди-
ничного кристалла в базисной плоскости 2–10 мкм и толщиной 2–5 мкм. 
При этом объём полученного осадка в 2–3 раза меньше, чем в случае про-
ведения процесса при (22 ± 2) °С, а отстаивание растворов и их фильтрация 
протекают в 5–6 раз быстрее. Однако на стадии промывки осадка сначала 
азотнокислым раствором с pH ~ 1, а затем два раза водой при температуре 
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Рис. 3.34. Микрофотографии образцов основных нитратов висмута составов
[Bi6O5(OH)3](NO3)5·3H2O (а) и [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (в), а также основных карбонатов 

висмута, полученных при их обработке растворами карбоната аммония (б, г, д) и при 
добавлении азотнокислого висмута в раствор карбоната аммония (е)

С целью получения основного карбоната висмута с высокой удельной по-
верхностью исследован процесс обработки основного нитрата висмута со-

60 °С с последующей обработкой осадка раствором карбоната аммония при 
той же температуре имеет место перекристаллизация продукта в основной 
карбонат висмута. Как и в первом случае, он представляет собой крупные 
кристаллы (рис. 3.34, г), а его удельная поверхность равна 4,2 м2/г.
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става [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O, полученного в результате осаждения висмута 
при температуре 60 °С и pH 0,9 с последующей его однократной промывкой 
азотнокислым раствором с pH 1, раствором карбоната аммония. Как вид-
но из рис. 3.35, д, основной карбонат висмута представляет собой агрега-
ты размером до 10 мкм, состоящие из сферических частиц размером около
1–3 мкм, которые в свою очередь состоят из тонких пластинчатых кристал-
лов. Удельная поверхность основного карбоната висмута в данном случае 
составляет 8,6 м2/г. Следует отметить, что основной карбонат висмута с 
удельной поверхностью 12–16 м2/г может быть получен в результате добав-
ления азотнокислого раствора висмута в раствор карбоната аммония при pH 
8–9 и температуре процесса (22 ± 2) °С. Основной карбонат висмута, как и 
в предыдущем случае, представляет собой сферические частицы размером 
5–10 мкм, состоящие из тонких пластинчатых кристаллов (рис. 3.35, е). Од-
нако в данном случае необходимо использовать растворы нитрата висмута, 
предварительно очищенные от примесных металлов. 

В работе [182] для получения мелкокристаллического основного карбо-
ната висмута висмутсодержащий раствор (410 г/л висмута, 140 г/л свобод-
ной азотной кислоты) разбавляли (1 : 1) дистиллированной водой и добавля-
ли к нему при перемешивании раствор карбоната аммония с концентрацией 
2,5 моль/л при температуре процесса 60 °С. Промывали осадок однократ-
но азотнокислым раствором при pH 1 при температуре 60 °С, а затем об-
рабатывали раствором карбоната аммония при pH 8 и температуре 22 °С 
в течение 2-х ч. Основной карбонат висмута промывали двукратно водой 
и сушили при 70 °С. Полученный в результате испытаний основной кар-
бонат висмута содержал (в %): 81,9 висмута, 9·10-5 свинца, 2·10-5 серебра, 
2·10-5 меди, 3·10-5 железа, < 5·10-4 мышьяка, < 3·10-5 кадмия, 4·10-5 цинка,
0,036 нитрат-ионов, что соответствует требованиям USP для основного кар-
боната висмута фармакопейного. Удельная поверхность продукта составля-
ла 8,4 м2/г.

3.11. Бензоаты висмута

Бензоат висмута, так же, как и другие соли висмута, проявляет проти-
воинфекционное анальгезирующее действие на лимфатическую ткань и 
слизистые оболочки [183, 184]. В литературе описаны несколько различных 
способов получения соединений висмута с бензойной кислотой, а также 
представлены их составы. Так, при кипячении в течение 6 часов смеси из 
9,4 г оксида висмута Bi2O3 и 9,4 г бензойной кислоты с добавлением воды, 
получено вещество белого цвета, состав которого авторы представили как 
(C7H5O2)6Bi4O3 [130]. Средний (C7H5OО)3Bi и основной бензоаты висмута 
C7H5OОBi(ОН)2 были получены тем же самым методом [129]. Для полу-
чения среднего бензоата висмута предложено два метода: взаимодействие 
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висмутсодержащего азотнокислого раствора с бензоатом натрия или взаи-
модействие гидроксида висмута с бензойной кислотой [7]. При обработке 
среднего бензоата висмута спиртом удаляется избыток бензойной кислоты 
и образуется суббензоат висмута [7]. 

В работе [185] предложен метод трансэтерификации для получения раз-
личных триэфиров висмута, основанный на взаимодействии триацетата 
висмута с соответствующей органической кислотой в толуоле, по реакции: 

                   Bi(OCOCH3)3 + 3RCO2H → Bi(OCOR)3 + 3CH3CO2H           (3.25)

Трибензоат висмута в этом случае получается с 95%-ным выходом. Бо-
лее детально процесс получения бензоата висмута из его триацетата описан 
в работе [184].

Структурные исследования трибензоата висмута, полученного в резуль-
тате обменной реакции между триацетатом висмута и бензойной кислотой 
в толуоле выполнены в работе [186]. Авторами показано, что трибензоат 
висмута представляет собой структуру, которая относится к моноклинной 
сингонии, Р21/m, a = 7.858(3), b = 14.442(2), c = 16.807(3) Å, β = 92.26(2)º, 
V = 1906(1) Å3, Z = 4. Структура состоит из полимерных цепей, в которых 
каждый атом висмута номинально девятикоординирован с различными дли-
нами связей Bi–O. 

Основным способом получения соединений висмута, как с органи-
ческими, так и с неорганическими анионами, является гидролитическое 
осаждение. Для исследования составов соединений висмута, полученных 
этим методом, целесообразно применять хлорнокислые растворы, в кото-
рых висмут не образует комплексов с перхлорат-ионами. Практический 
интерес также представляет исследование процесса осаждения трибензоа-
та висмута непосредственно из азотнокислых растворов производства его 
соединений.

В работе [187] исследовано влияние концентрации бензоат-ионов, тем-
пературы процесса и рН среды на степень осаждения висмута из хлорно- и 
азотнокислых растворов и состав образующихся соединений. Показано, что 
с увеличением количества бензоат-ионов и температуры степень осаждения 
висмута (R) возрастает (рис. 3.35, кривые 1–3). Согласно данным химическо-
го анализа, при температуре 25 и 70 °С количественное извлечение висмута 
из раствора в осадок достигается при n, равном 1,0–1,5 (рис. 3.35, кривые 2 
и 3). Показано также, что в исследованной области мольных отношений бен-
зоат-ионов к висмуту в растворе (n) 0,25–4,0 (рН растворов возрастает от 1,2 
до 6,1) осаждается оксид-бензоат висмута состава BiОC7H5O2.
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Рис. 3.35. Зависимость степени осаждения R (%) висмута(III) от мольного отношения 
бензоат-ионов к висмуту n в растворах  HClO4 (1–3), HNO3 (4–6) при добавлении бензоата 
натрия (2–4, 6) и бензойной кислоты (1, 5). Температура (ºС): 2, 4 – 25, 1, 3, 5, 6 – 70

При осаждении висмута из хлорнокислых растворов бензойной кисло-
той при 70 °С количественное извлечение висмута из раствора достигается 
при n, равном 4 (рис. 3.35, кривая 1). Полученные осадки при изменении n 
от 0,25 до 4,0 являются трибензоатом висмута состава Bi(C7H5O2)3. При до-
бавлении азотнокислого раствора висмута к раствору бензойной кислоты, 
нагретому до 70 °С (рис. 3.35, кривая 5), начиная с n 1,0, степень осаждения 
висмута не превышает 72,0%, кислотность раствора составляет 0,41 моль/л, 
и при дальнейшем увеличении n они практически не меняются. Согласно 
данным РФА, при n = 3,0 продуктом осаждения является смесь, состоящая 
из Bi(C7H5O2)3, бензойной кислоты и основного нитрата висмута состава 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O. 

При добавлении азотнокислого раствора висмута к раствору бензоата 
натрия при температуре 25 и 70 °С с увеличением мольного отношения бен-
зоат-ионов к висмуту возрастает и степень осаждения висмута (рис. 3.35, 
кривые 4 и 6). При 25 °С и n = 3,0 степень осаждения висмута составляет 
99,8%. Согласно данным РФА, продуктом осаждения является смесь, со-
стоящая из бензойной кислоты, Bi(C7H5O2)3 и основного нитрата висмута 
состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O. При температуре 70 °С и n, равном 3,0, 
степень осаждения висмута составляет 98,1%, кислотность раствора –
0,15 моль/л, а продукт осаждения, по данным РФА, представляет собой три-
бензоат висмута состава Bi(C7H5O2)3. Рентгеноструктурные исследования, 
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проведённые в работе [188], показали, что структура полученного трибен-
зоата висмута относится к тригональной сингонии. Параметры элементар-
ной ячейки трибензоата висмута a = b = 19,5608(19), c = 4,0967(5) Å, V =
1357,49 Å3, Z = 3, пр. гр. R3. Молекулы трибензоата висмута упакованы 
параллельно 001. Каждый атом висмута связан с тремя бензоатными ли-
гандами, проявляющими хелатные функции, а также координирован тремя 
лигандами соседнего атома висмута, в результате чего координационным 
полиэдром атома висмута является трёхшапочная тригональная призма.

Согласно данным электронной микроскопии, образцы трибензоата 
висмута, полученного осаждением из хлорнокислых растворов при 70 ºС
при добавлении бензойной кислоты, представляют собой плоскопри-
зматические удлинённые кристаллы шириной 2–10 и длиной 10–40 мкм
(рис. 3.36, а). Трибензоат висмута также осаждается в виде удлинённо-
призматических кристаллов длиной порядка 3–10 и шириной 1–3 мкм из 
азотнокислых растворов при добавлении к ним бензоата натрия при 70 °С 
(рис. 3.36, б). Образцы оксид-бензоата висмута, полученные осаждением 
из хлорнокислых растворов при добавлении к ним бензоата натрия при
25 ºС, представляют собой агрегаты размером от 10 до 100 мкм
(рис. 3.36, в), состоящие из тонкопластинчатых кристаллов, а при 70 °С 
они представляют собой агрегаты размером до 20 мкм, состоящие из тон-
коигольчатых кристаллов длиной 1–2 и шириной порядка 0,1–0,2 мкм
(рис. 3.36, г). При этом удельная поверхность образцов трибензоата висму-
та, осаждённых из хлорно- и азотнокислых растворов, составляет 0,75 и 
2,44 м2/г соответственно. 

Согласно данным ДТА и термогравиметрического (ТГ, ДТГ) анализа, 
термическое разложение бензоата висмута (рис. 3.38) на воздухе протекает 
через ряд последовательных эндо- и экзотермических стадий. Он начинает-
ся с плавления бензоата висмута при 293–295 ºС [185] и частичной потери 
бензоатного лиганда (эндотермический эффект при 300 ºС), в результате 
чего в качестве промежуточного продукта образуется оксид-бензоат висму-
та (рис. 3.37, а). Дальнейший процесс термического разложения оксид-бен-
зоата висмута также сопровождается частичным удалением бензоат-ионов 
(эндотермический эффект при 360 ºС), их разложением (экзотермический 
эффект при 500 ºС) и образованием оксида висмута. Этим процессам на 
термограмме исходного оксид-бензоата висмута (рис. 3.37, б) соответству-
ют эндотермический эффект при 380 ºС и экзотермический эффект при
480 ºС. Из приведённых термограмм видно, что нагревание образцов в обо-
их случаях завершается образованием моноклинной α-модификации оксида 
висмута, которая при дальнейшем нагревании превращается в кубическую 
гранецентрированную высокотемпературную модификацию δ-Bi2O3 (эндо-
термический эффект при 720 ºС),  устойчивую до температуры плавления 
оксида 824 ºС (эндоэффект в области 810–850 ºС). 
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Рис. 3.36. Микрофотографии образцов трибензоата (а, б) и оксид-бензоата (в, г) висмута, 

полученных осаждением из хлорнокислых (а, в, г) и азотнокислых растворов (б)
при добавлении к ним бензойной кислоты (а) и бензоата натрия (б, в, г). Т, (ºС):

в – 25, а, б, г – 70

Рис. 3.37. Кривые термического анализа трибензоата (а) и оксид-бензоата висмута (б)
на воздухе. Навески образцов 200 мг
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В результате проведённых исследований в работе [187] предложена сле-
дующая схема получения трибензоата висмута. Металлический висмут
(1 кг) состава (массовая доля, %): Bi – 99,99, Pb – 1,2∙10-3, Cu – 1,0∙10-4, Ag  – 
2,0∙10-5, Fe – 5,0∙10-4, Zn – 3,0∙10-4, Cd – 2,0∙10-5, предварительно переводили 
в оксид оксилением его расплава кислородом воздуха, как указано в разделе 
3.1, и растворяли в азотной кислоте. Полученный раствор с концентрацией 
висмута 420 г/л, свободной азотной кислоты 62 г/л добавляли к раствору 
бензоата натрия при мольном отношении бензоат-ионов к висмуту, равном 
3,1, и температуре процесса 70 ºС. Осадок дважды промывали раствором 
бензойной кислоты с концентрацией 0,1 моль/л, один раз дистиллированной 
водой и сушили при температуре 100 ºС. Полученный трибензоат висмута 
имел следующий состав (массовая доля, %): Bi – 36,51, Pb – 5,0 ∙ 10-4, Cu – 
2,0 ∙ 10-6, Ag  – 3,0 ∙ 10-6, Fe – 1,0 ∙ 10-4, Zn – 3,0 ∙ 10-5, Cd – 6,0 ∙ 10-6. Выход 
висмута в конечный продукт составил 99,2%.

3.12. Основной сукцинат висмута

Основная висмутовая соль янтарной кислоты состава С2Н4(СООBiO)2 
является лекарственной субстанцией препаратов Biquinol (Merck, Герма-
ния) и Pholcones (Cooper, Франция) и применяется для лечения ангин, ла-
рингитов и фарингитов. Согласно французской фармакопее, субстанция 
имеет состав C4H4Bi2O6, представляет собой белый порошок не раствори-
мый в воде и 96%-ном этиловом спирте, растворима в разбавленной соля-
ной кислоте, а содержание висмута в ней составляет 72,2–75,8 масс. %. В 
России данная субстанция не зарегистрирована, так же как и препараты 
на её основе.

В работе [189] исследованы процессы взаимодействия основного нитра-
та висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O и моноклинной модификации 
оксида висмута α-Bi2O3 с раствором янтарной кислоты. Показано, что при 
обработке твёрдого основного нитрата висмута [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O 
раствором янтарной кислоты при мольном отношении сукцинат-ионов к 
висмуту 0,6–1,0 и температуре процесса 60–80 °С эффективного обмена ни-
трат-ионов на анионы янтарной кислоты не происходит. Согласно данным 
рентгенофазового анализа, образцы, полученные после обработки твёрдого 
[Bi6O5(OH)3](NO3)5·3H2O раствором янтарной кислоты в течение 1–3 ч пред-
ставляют собой смесь основного сукцината висмута и исходного прекурсо-
ра. В связи с этим для получения основного сукцината висмута, не содер-
жащего примесь основного нитрата висмута, рекомендовано использовать 
в качестве исходного соединения оксид висмута.

Процесс получения основного сукцината висмута при обработке образ-
цов оксида висмута с различной химической предысторией растворами ян-
тарной кислоты исследован в работе [190]. Показано, что наиболее техно-
логичным способом для получения мелкокристаллического оксида висмута 
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является щелочное разложение основного нитрата висмута, которое прово-
дят при температуре (25 ± 2) °С по реакции:

      [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2Oтв + 5NaOHр-р → 3Bi2O3 + 5NaNO3 + 7Н2О   (3.26)

В этом случае оксид висмута после отделения от маточного раствора 
и промывки дистиллированной водой без высушивания может быть сразу 
использован в реакции обмена. Согласно данным рентгенофазового ана-
лиза образец, полученный в результате щелочной обработки соединения 
[Bi6O5(OH)3](NO3)5·3H2O, представляет собой монофазный α-Bi2O3. Обра-
ботка α-Bi2O3 раствором янтарной кислоты при мольном отношении сукци-
нат-ионов к висмуту 0,6–1,0 и температуре процесса 60–80 °С в течение 1 ч 
приводит к образованию основного сукцината висмута по реакции: 

                  Bi2O3 + С2Н4(СООH)2(р–р) → С2Н4(СООBiO)2 ↓ + Н2О            (3.27)

Данные рентгенофазового и химического анализов подверждают образо-
вание соединения состава С2Н4(СООBiO)2, которое является единственным 
продуктом реакции.

Согласно данным электронной микроскопии при обработке
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O раствором едкого натра образуется мелкокристал-
лический порошок оксида висмута, который представляет собой рыхлые 
конгломераты, составленные из удлинённых плоскопризматических игольча-
тых кристаллов с преобладающим размером в базисной плоскости до 10 мкм 
и толщиной 0,5–1 мкм (рис. 3.38, а). В результате его обработки раствором 
янтарной кислоты получают основной сукцинат висмута, который представ-
ляет собой агрегаты из сферических частиц размером 5–20 мкм, состоящих 
из тонких игольчатых кристаллов размером не более 2–3 мкм (рис. 3.38, б).

Рис. 3.38. Микрофотографии образцов α-Bi2O3 (а), полученного в результате щелочной 
обработки [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, и синтезированного из него  

основного сукцината висмута (б) 

По данным термического анализа, представленным на рис. 3.39, процесс 
окислительного термолиза С2Н4(СООBiO)2 протекает в интервале темпера-
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тур 275–310 °С и сопровождается экзоэффектом с максимумом при 305 °С, 
соответствующим разложению органической составляющей с образовани-
ем α-Bi2O3. По данным масс-спектрометрии в газовой фазе регистрируется 
наличие углекислого газа (m/z = 44) и воды (m/z = 18).

Рис. 3.39. Кривые ТГ (1), ДСК (2) и масс-спектры Н2О (3) и СО2 (4)  
образца основного сукцината висмута состава (BiO)2C4O4H4.

∆m – потеря массы (%), ДСК – (мВатт∙мг–1)

По результатам проведённых исследований предложен следующий 
способ получения основного сукцината висмута: 1,0 кг металлического 
висмута марки Ви1, содержащего (в %): висмута – 98,3; свинца – 1,43; 
серебра – 5,6·10–2; меди – 9,5·10–3; железа – 6,2·10–3; цинка – 6,4·10–4; оло-
ва – 1,0·10–3; сурьмы – 1,6·10–3

, растворяли при перемешивании в 2,5  л 
азотной кислоты с концентрацией 7,0 моль/л в течение 3 ч и получали 
2,35 л раствора с концентрацией висмута 418 г/л. После фильтрации рас-
твор разбавляли (1  : 1) дистиллированной водой, нагревали до темпера-
туры 70  °С, а затем добавлением к нему раствора карбоната аммония с 
концентрацией 2,5 моль/л доводили рН смеси до 1. Пульпу перемешивали 
30 мин при температуре не ниже 60 °С и давали отстояться в течение 1 ч. 
Полученный осадок состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O отделяли от маточ-
ника декантацией и двукратно промывали 6,0 л дистиллированной воды 
при температуре (60±2) °С. Промытый осадок висмута нитрата основного 
состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O в количестве 1,38 кг обрабатывали при 
температуре (22±2) °С 3,25 л раствора гидроксида натрия с концентрацией 
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2 моль/л в течение 4 ч (мольное отношение гидроксида натрия к висму-
ту равно 1,4). После двукратной промывки в течение 30 мин 6,0 л дис-
тиллированной воды, нагретой до 60 °С, осадок висмута оксида состава 
Bi2O3 (содержание нитрат-ионов – 0,14%) отфильтровывали и переводили 
в висмута сукцинат основной обработкой 10 л раствора янтарной кисло-
ты с концентрацией 0,35 моль/л при перемешивании в течение 4 ч и тем-
пературе (70 ± 2)  °С (мольное отношение янтарной кислоты к висмуту 
равно 0,75). Осадок висмута сукцината основного состава (BiO)2C4H4O4 
промывали двукратно 6,0 л дистиллированной воды при температуре
(60 ± 2)  °С в течение 30 мин, после чего сушили при температуре
(100 ± 5) °С в течение 4 ч. В результате испытаний получено 1,30 кг вис-
мута сукцината основного, содержащего (в %): висмута – 73,8; свинца –
1,0·10–4; серебра – 5,0·10–5; меди – 2,0·10–4; железа – 5,0·10–4; цинка –
8,0·10–5; олова – 1,0·10–4; сурьмы – 1,0·10–4; нитрат-ионов – ˂ 0,02. Прямое 
извлечение висмута в продукт из металлического висмута составило 97,6%.

3.13. Основной фумарат висмута

Производные фумаровой кислоты известны уже давно и используются 
для лечения псориаза и аутоимунных заболеваний [191]. Соли фумаровой 
кислоты, такие, как фумарат магния, кальция, железа или натрия исполь-
зуются в качестве антигипоксического компонента инфузионных сред для 
поддержания и коррекции энергетического обмена в клетке, а также заме-
стительной терапии для восстановления уровня недостающих микроэле-
ментов в организме [192]. В связи с этим соль висмута с фумаровой кисло-
той наравне с солями других висмутсодержащих карбоновых кислот может 
рассматриваться в качестве потенциальной лекарственной субстанции. 

В работе [193] исследованы состав, морфология и термические свойства 
продуктов осаждения висмута из хлорнокислых растворов при добавлении 
к ним растворов фумаровой кислоты и показано, что при этом образуется 
дважды депротонированная соль фумаровой кислоты состава (BiO)2C4H2O4. 
Установлено, что с ростом концентрации фумаровой кислоты в растворе и 
температуры процесса степень осаждения висмута увеличивается, поэтому 
целесообразно проводить синтез основного фумарата висмута из хлорно-
кислых растворов при мольном отношении висмута к фумарат-ионам, рав-
ном 2, и температуре процесса 60 ºС.

Термический анализ полученного соединения (рис. 3.40) в режиме ли-
нейного нагрева до температуры 450 ºС в атмосфере Ar (80%)/O2 (20%) сви-
детельствует о его разложении до оксида висмута согласно уравнению:

                          (BiO)2C4H2O4 + 3О2 → Bi2O3 + 4CO2 + H2O                     (3.28)
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Рис. 3.40. Результаты синхронного термического анализа разложения основного фумарата 
висмута, масс-спектры выделения с m/z = 18 H2O

+, 44 CO2

Согласно данным ДСК, разложение основного фумарата висмута прохо-
дит ступенчато в несколько стадий. При температуре 310 ºС β-Bi2O3 разлага-
ется с экзоэффектом. Экзоэффект на кривой ДСК с максимумом при 405 ºС 
соответствует фазовому переходу из тетрагонального оксида β- в моноклин-
ный оксид α-Bi2O3. На масс-спектрах регистрируются ионные токи выделе-
ния воды и углекислого газа с несколькими максимумами, что указывает на 
образование промежуточных продуктов. 

Образование твёрдых продуктов реакции разложения на воздухе под-
тверждается данными РФА. При разложении основного фумарата висмута 
при температуре 220 °С образуются металлический висмут и β-Bi2O3 [194]. 
Образование металла связано с большим количеством пиролитического 
углерода, который отвечает за частично восстановительный характер пиро-
лизных газов. При последующем увеличении температуры интенсивность 
рефлексов β-Bi2O3 и металлического висмута уменьшается, при этом проис-
ходит фазовый переход с образованием β→α-Bi2O3. 

Электронно-микроскопические снимки свежеосажденного из хлор-
нокислого раствора основного фумарата висмута свидетельствуют, что 
образец, полученный при температуре 23 ºС и промытый водой пред-
ставляет собой микроструктуры в виде сферических частиц размером 10–
15 мкм, состоящие из более мелких нанопластинок, а удельная поверхность 
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продукта при этом равна 8,7 м2/г (рис. 3.41, а). Образец, полученный при
60 ºС, представляет собой микроструктуры размером 2–4 мкм, состоящие 
из пластинок толщиной менее 0,1 мкм, а его удельная поверхность равна 
9,9 м2/г (рис. 3.41, б, в).

Рис. 3.41. Микрофотографии образцов основного фумарата висмута, полученных
при Т = 23 ºС (a, в) и при Т = 60 ºС (б), промытых водой (60 ºС)

Разработан способ получения основного фумарата висмута из металли-
ческого висмута с его предварительной очисткой от примесных металлов 
осаждением из азотнокислых растворов в виде основного нитрата соста-
ва Bi6O4(OH)4(NO3)6·H2O, который сначала переводят в основной карбонат 
висмута, а затем – в основной фумарат в результате обработки фумаровой 
кислотой [195]. Способ состоит в следующем: 1,0 кг металлического висму-
та марки Ви1, содержащего ( %) 98,1 висмута; 1,2 свинца; 1,4·10-4 цинка; 
2,8·10-3 железа; 8,2·10-4 сурьмы; 1,2·10-3 меди; 1,2·10-1 серебра; менее 1·10-4 
мышьяка; 1·10-5 кадмия и менее 1·10-4 теллура, обрабатывают при переме-
шивании 2,5 л азотной кислоты с концентрацией 8,0 моль/л в течение 3 ч. 
Раствор фильтруют и получают 2,4 л раствора с концентрацией висмута
408 г/л. Добавляют данный раствор при перемешивании в предварительно 
нагретую до (70 ± 2) ºС дистиллированную воду объёмом 21,0 л, доводят рН 
смеси добавлением водного раствора аммиака до 1,0, перемешивают пульпу 
в течение 30 мин, а затем отстаивают в течение 2-х ч. Промывают осадок 
два раза 8,0 л дистиллированной воды при температуре (60 ± 2)  ºС. Про-
мытый осадок основного нитрата висмута состава Bi6O4(OH)4(NO3)6·H2O в 
количестве 1,38 кг обрабатывают при температуре (22 ± 1) ºС 10 л раство-
ра карбоната аммония с концентрацией 0,3 моль/л в течение 4 ч (мольное 
отношение карбоната аммония к висмуту равно 0,69). Полученный оса-
док основного карбоната висмута состава (BiO)2CO3 промывают два раза 
6,0 л дистиллированной воды нагретой до (60 ± 2) ºС в течение 30 мин, а 
затем обрабатывают при перемешивании 10 л раствора фумаровой кисло-
ты с концентрацией 0,3 моль/л при температуре (60 ± 2) ºС в течение 4 ч 
(мольное отношение фумаровой кислоты к висмуту равно 0,69). В резуль-
тате получают осадок основного фумарата висмута состава (BiO)2C4H2O4, 
который промывают два раза 6,0 л дистиллированной воды при температуре
(60 ± 2) ºС в течение 30 мин. и сушат при температуре (100 ± 3) ºС в течение 
4 ч. В итоге получают 1,28 кг основного фумарата висмута, содержащего 
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(в %) 73,9 висмута, 0,0003 свинца, 0,00006 цинка, 0,0005 железа, ˂ 0,0001 
сурьмы, 0,0003 меди, 0,0003 серебра, ˂ 0,0001 мышьяка, ˂ 0,00005 кадмия, 
˂ 0,0001 теллура, 0,0003 кальция, 0,0003 магния, 0,0001 натрия и ˂ 0,02 
нитрат-ионов. Прямое извлечение висмута в продукт из металлического 
висмута составляет 96,3 %.

3.14. Лактат висмута

Соли молочной кислоты (лактаты натрия, кальция и аммония) использу-
ются в качестве пищевых добавок [196]. В литературе описаны следующие 
составы соединений висмута с молочной кислотой: BiC3H4O3 [162], BiC6H9O6 
[162, 197, 198], C6H9O6Bi·7H2O [199] и BiC9H15O9 [143, 200].  При их синтезе в 
качестве прекурсора обычно используют гидроксид висмута, который полу-
чают в результате осаждения висмута из охлаждённых до 5 °С азотнокислых 
растворов добавлением к ним растворов щелочного реагента. 

В работе [201] с целью получения лактата висмута исследовано взаи-
модействие оксида висмута с растворами молочной кислоты различной 
концентрации. Показано (рис.  3.42), что кривая растворимости прохо-
дит через максимум в области концентрации молочной кислоты 3 моль/л, 
и на восходящем участке зависимости СBi–CС3H6O3 концентрация висмута 
в растворе возрастает до значений 96  г/л. При проведении процесса при
(23 ± 2) °С концентрация висмута в растворе составляет 84 г/л. Показано, 
что оптимальными условиями получения раствора лактата висмута являют-
ся температура (70 ± 3) °С и время проведения процесса 2 ч.

Рис.  3.42. Зависимость содержания висмута в растворе от концентрации  
молочной кислоты. Температура, °С: (23±2) (1), (70±3) (2), τ = 4 ч
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Для удаления примеси молочной кислоты конечный продукт промывали 
дистиллированной водой, ацетоном, этиловым или изопропиловым спиртом 
при температуре (23 ± 2) °С и при массовом их отношении к лактату висму-
та, равном 2 : 1. Показано, что при промывке продукта дистиллированной 
водой часть висмута переходит в раствор. Концентрация висмута в раство-
ре после промывки составляет 40,8 г/л. В результате промывки продукта 
ацетоном или этиловым спиртом концентрация висмута 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 промывном рас-
творе этилового спирта по сравнению с изопропиловым может быть обу-
словлено наличием 5% воды в этиловом спирте. По данным РФА и хими-
ческого анализа осадки до и 
после промывок однофазны и 
имеют состав BiC9H15O9.

Из данных термического 
анализа следует, что характер 
кривой ТГ лактата висмута 
(рис.  3.43) с ростом темпера-
туры обусловлен его разложе-
нием с выделением воды, СО2 
и образованием оксида висму-
та моноклинной модификации 
при температуре выше 450 °С. 
Отмечено, что процесс терми-
ческого разложения лактата 
висмута имеет сложный харак-
тер и требует отдельного под-
робного исследования. Так, 
по данным РФА после прока-
ливания лактата висмута при 
300  °С в течение 8  ч образец 
представляет собой смесь, со-
стоящую из α-Bi2O3 и β-Bi2O3 с 
небольшой (~ 3 %) примесью 
металлического висмута.

Для получения лактата 
висмута в качестве исходно-
го сырья использовали оксид 
висмута varistor grade (НЕК, 
Германия), который, соглас-
но данным РФА, имеет моно-
клинную модификацию. По 
данным электронно-микро-

Рис. 3.43. Кривые термического анализа образца 
лактата висмута: ТГ (1), ДСК (2). 

Регистрируемые массы: 18, Н2О (3); 44 СО2 (4)
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скопических исследований (рис. 3.44, а) он представляет собой сферические 
частицы диаметром порядка 3–7  мкм с удельной поверхностью 0,78  м2/г. 
Электронно-микроскопические исследования продуктов обработки оксида 
висмута растворами молочной кислоты свидетельствуют, что при отноше-
нии лактат-ионов к висмуту (n), равном 3,0, конечный продукт представляет 
собой пластины толщиной ≈ 1 мкм (рис. 3.44, б).

Рис. 3.44. Микрофотографии образцов оксида висмута (а)  
и лактата висмута, полученного при n = 3 (б)

Лактат висмута предложено получать следующим образом [202]: 1,0 кг 
оксида висмута квалификации «хч», содержащего 99,7% оксида висмута, 
обрабатывают при перемешивании 2,60 л раствора молочной кислоты с кон-
центрацией 5,0 моль/л при температуре (55±5) °С в течение 3 ч при мольном 
отношении молочной кислоты к висмуту, равном 3,03 и весовом отношении 
жидкого к твёрдому, равном 2,86. Продукт промывают 2,60 л изопропило-
вого спирта, сушат при 100 ºС в течение 3 ч и получают 2,04 кг лактата 
висмута. Прямое извлечение висмута в продукт из оксида висмута состав-
ляет 99,7%.

3.15. Этилендиаминоацетаты висмута

Этилендиаминтетрауксусная кислота (H4edta) находит широкое приме-
нение в различных областях промышленности, в аналитической химии и в 
медицине [203]. Этилендиаминтетрауксусная кислота образует устойчивые 
комплексонаты практически со всеми металлами, что успешно использует-
ся в медицине для выведения из организма человека тяжелых и радиактив-
ных металлов, для диагностики и лечения ряда заболеваний.

В водных растворах висмут(III) образует прочные комплексы как с ами-
нополикарбоксилатными (APC), так и полиаминополикарбоксилатными 
(PAPC) лигандами [204], поэтому предложено использовать эти лиганды 
для комплексообразования радиоизотопов висмута, которые применяют-
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ся в ядерной медицине. Константы устойчивости APC и PAPC комплек-
сов висмута, как правило, очень высокие. Например, KBiL для комплекса 
Bi(edta)¯ равна 26,7 [205], в то время как для комплекса Bi(dota)¯ она до-
стигает еще более высокого значения – 30,3 [206]. Таким образом, данные 
комплексы являются стабильными и могут быть выделены даже при низких 
значениях рН. Несмотря на то, что висмут(III) имеет сильную тенденцию к 
гидролизу, в присутствии этих сильно хелатирующих лигандов он устойчив 
вплоть до рН 10. В таблице 3.9 приведены константы устойчивости для не-
которых комплексов висмута(III) с APC и PAPC лигандами [207].

Табл. 3.9. Константы стабильности некоторых 1:1 комплексов висмута(III) с аминополи-
карбоксилатными (APC) и полиаминополикарбоксилатными (PAPC) лигандами [207]

Примечание:
H2ida – иминодиуксусная кислота
H3heida – гидроксиэтилиминодиуксусная кислота
H3nta – нитрилотриуксусная кислота
H4hedta – N-2-гидроксиэтилэтилендиамин-N,N’,N’-триуксусная кислота
H4egta – этиленгликоль бис(2-аминоэтилэфир)-N,N,N’,N’-тетрауксусная кислота
H4edta – этилендиамин-N,N,N’,N’-тетрауксусная кислота
H4cdta – 1,2-циклогександиамин-N,N,N’,N’-тетрауксусная кислота
H3do3a–Bu – 10-[2,3-дигидрокси-(1-гидроксиметил)пропил]-1,4,7,10-тетраазациклододе-

кан-1,4,7-триуксусная кислота
H4dota – 1,4,7,10-тетраазациклододекан-1,4,7,10-тетрауксусная кислота
H5dtpa – диэтилентриамин-N,N,N’,N’’,N’’-пентауксусная кислота
H6ttha – триэтилентетраамин-N,N,N’,N’’,N’’’,N’’’-гексауксусная кислота

Висмут(III) образует устойчивые комплексы с edta4-, что подтверждает-
ся спектрофотометрическим, потенциометрическим, полярографическим 
методами, а также ИК и ЯМР спектроскопией. Бхат и Кришна Ийер [213] 

Комплекс T (K) log K Ссылка

Bi–ida 298 12,94 [208]

Bi–heida 298 14,82 [209]

Bi–nta 293 18,2 [210]

Bi–hedta 293 22,3 [210]

Bi–egta 293 23,8 [210]

Bi–edta 293 27,8 [210]

Bi–cdta 298 31,9 [211]

Bi–do3a–Bu 298 26,8 [206]

Bi–dota 298 30,3 [206]

Bi–dtpa 293 30,7 [210]

Bi–ttha 298 22,59 [212]
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исследовали взаимодействие висмута(III) с H4edta и показали, что констан-
та устойчивости комплекса [Bi(edta)]‾ равна 26,47. Реакция комплексообра-
зования висмута(III) с edta4- изучена спектрофотометрическим методом и 
показано, что в области pH 0,6–1,4 образуется протонированный 1 : 1 ком-
плекс [Bi(Hedta)], в то время как в области pH 1,5–10 существует комплекс 
[Bi(edta)]‾ [214]. При более высоких значениях pH имеет место гидролиз с 
образованием гидроокиси висмута. Константы устойчивости протониро-
ванного и анионного комплексов равны 17,73 и 25,68 соответственно.  В 
работе [215] методом полярографии с линейно изменяющимся напряжени-
ем исследовано комплексообразование висмута(III) с нитрилотриуксусной 
(Н3Х), этилдендиаминтетрауксусной (H4Y) и диэтилентриаминпентауксус-
ной (H5П) кислотами. Показано, что с данными комплексонами висмут(III) 
образует комплексы состава 1 : 1. При этом константы устойчивости средних 
монокомплексонатов висмута равны соответственно lgβBiX = 17,55 ± 0,34, 
lgβBiY = 26,42 ± 0,07, lgβBiП = 29,29 ± 0,13 (μ = 1,0 NaClO4 и t = 25 ± 0,1 °C).

В твёрдом состоянии висмут(III) образует с edta два типа комплексов: 
протонированный нейтральный [Bi(Hedta)] и депротонированный анионный 
[Bi(edta)]‾. Возможность получения кислого комплекса Bi(Hedta) описана 
ещё  в 1948 г. в работе [216]. Бхат и Кришна Ийер также получили данный 
кислый комплекс и, основываясь на результатах элементного анализа, при-
писали ему состав Bi(Hedta)·H2O [213]. Авторы работы [217] исследовали 
термическую устойчивость данного комплекса в атмосфере воздуха и азота. 

В конце 80-х годов началось систематическое исследование комплексов 
висмут(III) с этилендиаминтетрауксусной кислотой [218–221]. Обнаруже-
но, что гидроксид Bi(OH)3, оксид Bi2O3, фторид BiF3 или основной карбо-
нат висмута (BiO)2CO3 легко растворяются в присутствии H4edta в водных 
растворах с образованием протонированных хелатов Bi(Hedta)·nH2O. В 
зависимости от условий кристаллизации, эти хелаты могут быть получе-
ны в виде безводного соединения Bi(Hedta) или в виде дигидрата состава 
Bi(Hedta)·2H2O. Безводный комплекс Bi(Hedta) можно получить быстрой 
кристаллизацией комплекса из горячих водных растворов или дегидратаци-
ей дигидрата. При этом соответствующий дигидрат получают кристаллиза-
цией из разбавленных растворов при комнатной температуре.

Карбоксилатный протон в [Bi(Hedta)] обладает существенной кислот-
ностью (pH водного раствора ~2). При взаимодействии водного раствора 
[Bi(Hedta)] с M2CO3 при мольных соотношениях от 0,25:1,0 до 0,5:1,0 и pH 
3–4, синтезированы комплексы общей формулы MBi2(Hedta)(edta)·nH2O
(n = 2 для М+ = K +, Rb+, NH4+ и n = 3 для М+ = Cs+) [222]. Данные комплек-
сы можно получить, смешивая водный раствор MCl и [Bi(Hedta)]·2H2O при 
мольном  соотношении от 1:1 до 5:1 при pH ≈ 3, или добавляя разбавленный 
раствор соляной кислоты к раствору MBi(edta)·nH2O до pH ≈ 3. Комплек-
сы кристаллизуются из концентрированного раствора и слаборастворимы 
в воде. Добавление соответствующих карбонатов или гидроксидов K+, Rb+, 
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Cs+ или NH4
+ к водному раствору MBi2(Hedta)(edta)·nH2O при значениях pH 

6–8 приводит к образованию соединений состава MBi(edta)·nH2O.
Комплексы висмута(III) с APC и PAPC лигандами представляют значи-

тельный интерес в связи с широким спектром использования, от фармацев-
тики до высокотехнологичных материалов. Висмут и его соединения менее 
токсичны, по сравнению с соединениями других тяжелых металлов, а неко-
торые из них являются терапевтически полезными [143]. Изотопы висмута, 
излучающие α-частицы, исследовали на возможность их использования в 
качестве радиотерапевтических агентов для лечения рака [223–227], а для 
комплексообразования радиоизотопов висмута использовали некоторые по-
лиаминополикарбоксилатные лиганды. В обзоре [228] приведены данные 
об использовании перспективных α-излучающих изотопов висмута 212Bi 
(T1/2 = 60 мин) и 213Bi (T1/2 = 47 мин), которые имеют некоторые преиму-
щества по сравнению с другими радиофармпрепаратами, поскольку они 
являются относительно долгоживущими, легкодоступными и обладают вы-
сокими энергиями, позволяющими использовать более низкие дозы [225–
227]. Целевая радионуклидная терапия заключается в доставке изотопов к 
раковым клеткам с помощью специальных молекул-носителей. Некоторые 
полиаминополикарбоновые кислоты модифицируют, чтобы присоединить 
радионуклиды висмута(III) к белкам [223, 228, 229]. Эти комплексы долж-
ны быть термодинамически стабильными, но основным требованием яв-
ляется высокая стабильность in vivo. Так, несмотря на высокую константу 
стабильности комплекса Bi(III)-dtpa, его бифункциональные производные 
не обладают приемлемой стабильностью in vivo, в то время как анионы ма-
кроциклических полиаминополикарбоновых кислот, таких как H4dota или 
H4dtpa, образуют термодинамически и кинетически стабильные комплексы 
с висмутом(III) [230]. Однако надо сказать, что скорость реакции комплек-
сообразования в этом случае невысокая [231]. Известно, что устойчивость 
таких комплексов существенно зависит от структурной предрасположен-
ности этих лигандов к образованию данных комплексов [232]. Показано, 
что структурная перестройка DTPA (dtpa) и ttha лигандов путем введения 
алкильных групп, арильных или транс-циклогексильных фрагментов по-
зволила не только увеличить стабильность, но также ускорить образование 
комплекса в растворе [228, 233].

В России зарегистрирована фармацевтическая субстанция диэтилентриа-
минпентауксусной кислоты висмутдинатриевая соль (ФС-001600), а в работах 
[234, 235] изучена противоопухолевая эффективность комплекса висмута с 
диэтилентриаминпентауксусной кислотой в бинарной лучевой терапии. Диэ-
тилентриаминпентауксусная кислота (Н5dtpa) представляет собой белый кри-
сталлический порошок, плохо растворимый в воде, но хорошо растворимый 
в щелочных растворах с образованием комплексонатов. При диссоциации в 
водном растворе Н5dtpa образует как протонированные анионы Нndtpa5-n, так 
и полностью ионизированные анионы dtpa5-. Константы устойчивости ком-
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плексных соединений с анионами Н5dtpa имеют более высокие значения, чем 
в случае Н4edta, что обусловлено как увеличением числа донорных атомов 
в лиганде, так и его способностью образовывать больше хелатных циклов 
[203]. Кристаллическая структура Н5dtpa описана в работе [236].

В водных растворах, содержащих ионы висмута и Н5dtpa, образуются 
комплексы с различной степенью протонирования [237]. Показано, что в 
сильнокислой среде (1–6 моль/л HClO4) образуется протонированный ком-
плекс BiH2Y (lgβ = 16,80), а в области рН 0,6–2,0 и 2,1–2,6 комплекс BiH2Y 
последовательно депротонируется с образованием комплексов BiHY– (lgβ = 
23,02) и BiY2– (lgβ = 31,65). Комплексное соединение состава BiH2dtpa∙2H2O 
в кристаллическом состоянии получено в работе [238] взаимодействием ги-
дроксида висмута Bi(OH)3 и Н5dtpa в водном растворе  при мольном соот-
ношении компонентов 1 : 1. Данное соединение хорошо растворимо в воде, 
его дегидратация протекает в интервале температур 70–130 °С, а термиче-
ское разложение обезвоженного комплексоната начинается при 250 °С с об-
разованием оксида висмута.

В работе [239] протонированный комплексонат висмута состава 
H2BiL∙2H2O синтезировали путем кипячения водной суспензии стехиоме-
трических количеств Bi2O3 и H5L по реакции:

                                     Bi2O3 + 2H5L → 2H2BiL + 3H2O                             (3.29)

При охлаждении из раствора кристаллизуется белый с перламутровым 
блеском осадок состава H2BiL∙2H2O, который отфильтровывают, промыва-
ют водой и сушат на воздухе. Для получения среднего комплексоната соста-
ва К2BiL∙4H2O раствор H2BiL нейтрализуют раствором КОН до рН 7,0–7,5 в 
соответствии с реакцией:

                                      H2BiL + 2КОН → К2BiL + 2H2O                           (3.30)

При концентрировании раствора образуется мелкокристаллический оса-
док состава К2BiL∙4H2O. В работе [239] растворы полиядерного комплексо-
ната Bi5L3 получали взаимодействием стехиометрических количеств Bi2O3 с 
H5L в водной суспензии по реакции:

                                     5Bi2O3 + 6H5L → 2Bi5L3 + 15H2O                          (3.31)
	

3.16. Оксиды висмута

Оксид висмута существует в виде четырех полиморфных модификаций: 
стабильных – моноклинной α-Bi2O3 и гранецентрированной высокотемпера-
турной δ-Bi2O3, а также метастабильных – тетрагональной β-Bi2O3 и кубиче-
ской объёмноцентрированной γ-Bi2O3. При нагревании (рис. 3.45) моноклин-
ная α-Bi2O3 превращается при 730 °С в высокотемпературную δ-модифика-
цию и при 824 °С оксид висмута плавится. При охлаждении до 650 и 540 °С 
имеют место последовательные превращения δ-фазы в β- и α-фазу.
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Рис. 3.45. Схема взаимных превращений оксидов висмута [53]

Оксид висмута обычно используется в медицине в качестве исходного 
соединения для получения растворов солей висмута при синтезе фармако-
пейных препаратов. Однако оксид висмута предложено также добавлять 
в специальные пластики для зубных протезов как вяжущее и антисепти-
ческое лекарственное средство, а смесь оксидов висмута и вольфрама ис-
пользуют в качестве рентгеноконтрастного средства [240]. Оксид висмута 
используют также в качестве прекурсора в синтезе соединений висмута 
для медицины по реакции взаимодействия с растворами винной, лимон-
ной, янтарной и молочной кислот [100, 170, 190, 201]. Фирма ООО «Рос-
фарм» использует оксид висмута в виде 25%-ного водного раствора из 
наночастиц, заключенных в оболочку фуллеренового углерода в качестве 
противопухолевого средства (регистрационный номер № 0078112). В ра-
боте [241] показано, что оксид висмута способен взаимодействовать с бел-
ками-онкогенами, образуя с ними комплексы, которые уже не способны 
активировать гены, управляющие делением клеток. Отмечено также, что 
оксид висмута способен убивать и рассасывать злокачественные новоо-
бразования и метастазы практически в любом месте организма. Авторы 
разработали препарат, представляющий собой комплекс на основе оксида 
висмута и фотодитазина, который можно использовать для обнаружения и 
разрушения злокачественных образований.

 В работе [242] показано, что коллоидный раствор наночастиц оксида 
висмута размером около 77 нм в воде эффективно угнетает рост и образова-
ние биопленок C. albicans, не проявляя при этом цитотоксичности. Авторы 
работы [243] установили, что наносферы оксида висмута при выявленном 
ингибировании роста S. aureus не проявляют цитотоксичности, что свиде-
тельствует о перспективности использования оксида висмута в разработке 
антибактериальных препаратов.

Промышленное производство оксида висмута моноклинной модифика-
ции (α-Bi2O3) связано с термическим разложением азотнокислых солей при 
температуре (670 ± 30) °С. Явными недостатками данного способа явялют-
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ся выделение в атмосферу токсичных оксидов азота и высокая температура, 
что не позволяет получать оксид с высокой удельной поверхностью и тера-
певтической активностью. Показано [42], что свойства оксида висмута су-
щественно зависят от его химической предыстории, а реакционная способ-
ность пропорциональна его удельной поверхности, которая в зависимости 
от условий синтеза может меняться от 0,2 до 8,6 м2/г. Для получения фарма-
копейных препаратов с высокой терапевтической активностью необходимо 
использовать мелкокристаллический оксид висмута. 

В работе [244] исследован процесс получения оксида висмута из ме-
таллического висмута путём переработки азотнокислых висмутсодержа-
щих растворов. Растворение  металлического висмута в азотной кислоте 
с концентрацией 7 моль/л  проводили в присутствии нитрата аммония с 
концентрацией 325–558 г/л. Последнее позволяет получать растворы с со-
держанием висмута 415–450 г/л и приводит к снижению выделения окси-
дов азота в газовую фазу с 66,0% до менее 0,01%.  Переработку получен-
ных растворов проводили осаждением висмута в виде соединения состава
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O, разбавляя их в 10 раз водой при температуре
(60 ± 3) °С. Затем полученный осадок  промывали водой, в результате чего по-
лучали соединение состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, которое затем сушили 
при 100 °С  и прокаливали до оксида квалификации «осч» при (630 ± 30) °С. 

Висмут осаждается из азотнокислых растворов при температуре процес-
са (60 ± 3) °С в виде хорошо окристаллизованного основного нитрата соста-
ва [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O, который представляет собой сростки коротко-
призматических кристаллов с наибольшим размером в базисной плоскости 
1–5 мкм и толщиной 1–3 мкм (рис. 3.46, а). При промывке осадка водой, в 
результате гидролиза, он полностью переходит в основной нитрат висмута 
состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O по реакции: 

                                      [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O + 2Н2О →
                                 → [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O + Н+ + NO3                  

 (3.32)

Полученный при этом основной нитрат висмута, согласно данным элек-
тронной микроскопии, представляет собой удлинённые плоскопризматиче-
ские кристаллы с размерами в базисной плоскости 10–50 мкм и толщиной 
порядка 1–5  мкм (рис. 3.46, б). Удельная поверхность основного нитрата 
висмута составляет при этом 0,58 м2/г, а его насыпная плотность равна
1,55 г/см3. При прокаливании данного основного нитрата висмута при тем-
пературе (630 ± 30)  °С получают оксид висмута моноклинной модифика-
ции, частицы которого представляют собой сростки оплавленных зерен 
размером 10–30 мкм (рис.  3.46, в). Размер зёрен, составляющих сростки, 
равен 2–6 мкм. Удельная поверхность полученного оксида равна 0,52 м2/г, а 
насыпная плотность 1,90 г/см3.
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Рис. 3.46. Микрофотографии образцов основных нитратов висмута
[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (а) и [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (б), а также оксида висмута Bi2O3, 

полученного термическим разложением [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (в)

С целью получения мелкокристаллического оксида висмута и устране-
ния выделения в газовую фазу оксидов азота на стадии прокаливания ос-
новного нитрата в работе [244] рассмотрен также вариант предварительно-
го перевода основного нитрата висмута в основной карбонат в результате 
его обработки раствором карбоната аммония при мольном отношении кар-
боната аммония к основному нитрату висмута, равном 0,55.

В результате обработки основного нитрата висмута раствором карбоната 
аммония при рН ≥ 8 имеет место замещение нитрат-ионов на карбонат-ио-
ны с образованием основного карбоната состава (BiO)2CO3 по реакции:

                                [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O + 3(NH4)2CO3 →
                              → 3(BiO)2CO3 + 5NH4NO3 + NH4OH + 4H2O             

(3.33)

Основной карбонат висмута представляет собой объёмную организа-
цию сростков пластинчатых кристаллов с размером агрегатов 5–10 мкм
(рис. 3.47, а). Удельная поверхность продукта составляет при этом 3,5 м2/г, 
а насыпная плотность 1,36  г/см3. Прокаливанием данного основного кар-
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боната висмута при температуре (380 ± 20) °С в течение 5 ч получен оксид 
висмута, представляющий собой оплавленные пластинчатые кристаллы 
размером порядка 0,5 мкм (рис. 3.47, б). Удельная поверхность полученного 
оксида висмута составляет 1,45 м2/г, а насыпная плотность 1,81 г/см3. 

При обработке основного нитрата висмута состава
[Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O раствором карбоната аммония также имеет место 
образование основного карбоната висмута по реакции:

                            [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O + 3(NH4)2CO3 →
                                 → 3(BiO)2CO3 + 6NH4NO3 + 3H2O                            

(3.34)

Полученный при этом основной карбонат висмута представляет собой 
агрегаты размером до 10 мкм, состоящие из сферических частиц разме-
рами порядка 1–3 мкм. В свою очередь сферические частицы состоят из 
тонких пластинчатых кристаллов (рис. 3.47, в). Удельная поверхность ос-
новного карбоната висмута в данном случае равна 7,65 м2/г, а насыпная 
плотность – 0,51 г/см3. В результате прокаливания данного основного кар-
боната при (380 ± 20) °С в течение 5 ч получен оксид висмута, представ-
ляющий собой оплавленные частицы размером 0,5–0,7 мкм (рис. 3.47, г). 
Удельная поверхность оксида висмута в данном случае равна 4,40 м2/г, а 
насыпная плотность – 0,85 г/см3. 

Рис. 3.47. Микрофотографии образцов основных карбонатов висмута (BiO)2СO3, 
полученных обработкой [Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O (а) и [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (в)  

раствором карбоната аммония, а также оксидов висмута,  
полученных их термическим разложением (б, г)
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Тетрагональный оксид висмута (β-Bi2O3) может быть получен при тер-
мическом разложении основного карбоната, оксалата, субсалицилата, 
галлата висмута в вакууме или на воздухе [245–247], а также различных 
висмуторганических прекурсоров [248–251]. В работах [252, 253] β-Bi2O3 
получен термолизом BiO2-x при температуре 350 ºС и основного карбоната 
висмута при температуре 380 ºС в течение 20 мин. Наноразмерный β-оксид 
висмута также получают с помощью окисления паров висмута в газовой 
фазе при 800 ºС [254], 1005, 1040 и 1059 ºС с последующим охлаждением 
в токе воздуха и кислорода [255]. Авторы показали, что процесс синтеза 
оксидов висмута при окислении в газовой фазе включает в себя следующие 
стадии: перевод висмута в газовую фазу, формирование газообразных моле-
кул оксида висмута при взаимодействии висмута и кислорода, нуклеации, 
конденсации и коагуляции.

В работе [241] при синтезе препарата на основе оксида висмута и фото-
дитазина для получения β-Bi2O3 с размером частиц 35 нм в качестве исход-
ных соединений выбраны средний нитрат висмута состава Bi(NO3)3∙5H2O и 
полиэтиленгликоль (ПЭГ 400), которые перемешивали при помощи магнит-
ной мешалки в течение 10 мин. Концентрация Bi(NO3)3∙5H2O в ПЭГ состав-
ляла 0,8 моль/л. Стакан с раствором помещали на 200 с в микроволновую 
печь, растворяли ПЭГ в этиловом спирте, осадок отфильтровывали, сушили 
при температуре 100 °С и отжигали в окислительной атмосфере при темпе-
ратуре 400 °С в течение 0,5 ч.

В работе [253], на основании имеющихся в литературе данных, β-Bi2O3 
получали нагреванием основного карбоната висмута состава (BiO)2СO3 
[246], добавлением азотнокислого раствора висмута в кипящий раствор 
гидроксида натрия [253], разложением BiO2 при температуре 320–380 °С, 
а также окислением на воздухе при температуре 370–400 °С мелкораздро-
бленного металлического висмута, полученного в результате осторожного 
нагревания основного ацетата висмута до 270–300 °С. Романов с соавтора-
ми получали β-Bi2O3 следующим образом [253]: 5 г нитрата висмута рас-
творяли в разбавленной азотной кислоте, быстро вливали полученный рас-
твор в 100 мл дистиллированной воды, содержащей 15 г гидроксида натрия, 
и кипятили на водяной бане. Установлено, что через 3–4 мин образуются 
ярко-желтые игловидные кристаллы, представляющие собой индивиду-
альную тетрагональную β-фазу оксида висмута, а через 20 мин образуется 
α-фаза оксида висмута в виде бледно-жёлтых кристаллов.

Действительно, при добавлении висмутсодержащего раствора в раствор 
гидроксида натрия с концентрацией 150 г/л при температуре 97 °С и выдер-
живании смеси в течение 4 мин. образуется β-Bi2O3, частицы которого пред-
ставляют собой удлинённопризматические кристаллы с размерами от 10 до 
100 мкм (рис. 3.48, а). При выдерживаниии данной смеси в течение 20 мин. 
имеет место перекристаллизация осадка с образованием α-Bi2O3, части-
цы которого хорошо окристаллизованы и представляют собой кристаллы
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призматического облика с размерами от 10 до 100 мкм (рис. 3.48, б). Следует 
отметить, что при добавлении висмутсодержащего азотнокислого раствора 
в раствор гидроксида натрия при температуре (22 ± 2) °С и перемешивании 
смеси в течение 20 мин. получется оксид висмута моноклинной модифи-
кации, который представляет собой сростки удлинённых призматических 
(почти игольчатых) кристаллов с длиной единичного кристалла до 10 мкм и 
толщиной 1–1,5 мкм (рис. 3.48, в). При этом удельная поверхность данного 
оксида висмута составляет 6,4 м2/г, а его насыпная плотность – 0,96 г/см3. 

При добавлении азотнокислого раствора висмута в водный раствор амми-
ака при рН 9–10 и температуре (22 ± 2) °С висмут осаждается в виде соеди-
нения состава [Bi6O7(OH)2](NO3)2∙2H2O. Прокаливанием данного соединения 
при температуре 520 °С получают оксид висмута моноклинной модификации, 
частицы которого состоят из пластинчатых кристаллов неправильной формы 
размером около 200 нм, с удельной поверхностью 4,2 м2/г (рис. 3.48, г).

Рис. 3.48. Микрофотографии образцов оксидов висмута, полученных добавлением раствора 
азотнокислого висмута в (1) раствор гидроксида натрия при температуре 97 °С при 

перемешивании смеси 4 мин. (а) и 20 мин (б), при 22 °С (в); (2) водный раствор аммиака 
при температуре 22 °С с последующим прокаливанием осадка при 520 °С (г);  (3) раствор 

карбоната аммония с прокаливанием осадка при 300 ºС, 12 ч (д) и при 450 ºС, 1,5 ч (е)
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В работе [256] исследован процесс получения тетрагонального β-оксида 
висмута термическим разложением основного формиата, ацетата и фумара-
та висмута. При этом показано, что тетрагональный оксид висмута может 
быть получен путём добавления висмутсодержащего азотнокислого раство-
ра в водный раствор карбоната аммония с последующим прокаливанием 
полученного осадка. Так, при добавлении азотнокислого раствора висмута 
в раствор карбоната аммония при рН среды 8–9 и температуре процесса 
(22 ± 2) °С можно получить основной карбонат висмута состава (BiO)2CO3 
с удельной поверхностью 10–12 м2/г. Продукт представляет собой сфери-
ческие частицы размером 5–10 мкм, состоящие из тонких пластинчатых 
кристаллов. В результате прокаливания основного карбоната висмута в 
течение 12 ч при температуре 315 °С на воздухе получают β-Bi2O3, части-
цы которого имеют сферическую форму с размером сферолита порядка 
2–3 мкм, состоящего из пластинчатых кристаллов размером около 0,2 мкм
(рис. 3.48, д), с удельной поверхностью 8,6 м2/г. При прокаливании β-Bi2O3 
при температуре 450 °С в течение 1,5 ч образуется оксид висмута моноклин-
ной модификации (α-Bi2O3), частицы которого представляют собой агрега-
ты размером 0,5–0,7 мкм сферической формы (рис. 3.48, е), а его удельная 
поверхность равна 7,8 м2/г.

В работе [257] предложен способ получения ультрадисперсного порошка 
висмута путём нагрева висмута до температуры 1200–1600 ºС потоком элек-
тронов мощностью 4–10 кВт на 1 см2 при избыточном давлении 3–10 мм. рт. 
ст. Охлаждение паров осуществляли при (15–40) ºС в потоке инертного газа 
при скорости 20–50 л/мин. При охлаждении паров висмута в потоке воз-
духа имеет место образование ультрадисперсного порошка оксида висмута 
тетрагональной модификации с размером частиц 50–200 нм (рис. 3.49). В 
результате прокаливания данного оксида при температуре 380–420 ºС обра-
зуется оксид висмута моноклинной модификации.

Рис. 3.49. Микрофотография образца ультрадисперсного оксида висмута, полученного в 
результате охлаждения паров металлического висмута
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3.17. Висмут мелкокристаллический

В настоящее время металлические наноразмерные материалы привлека-
ют повышенное внимание, поскольку обладают уникальными свойствами. 
Среди всех металлов висмут особенно интересен, поскольку он может пе-
реходить из полуметалла в полупроводник при достаточно малом размере 
кристаллитов (< 70 нм), что связано с квантово-размерным эффектом и име-
ет потенциальное применение в оптических или электрооптических при-
борах. При комнатной температуре микро- и наноразмерные висмутовые 
материалы обладают необычным электронным транспортом и термоэлек-
трическими свойствами [258, 259].

Предложен способ получения порошкообразного висмута высокой 
чистоты путём растворения нитрата висмута в азотной кислоте, очистке 
висмута от примесных металлов кристаллизацией из полученного рас-
твора при температуре 0–10 °С нитрата висмута, последовательного его 
термического разложения при 110 °С и 700 °С, восстановления получен-
ного оксида висмута в токе водорода [11]. Разработан способ получения 
порошкообразного висмута путём прокаливания азотнокислых солей 
висмута при 400–500 °С до оксида и восстановления полученного слоя ок-
сида висмута толщиной 5–8 мм, помещённого в горизонтальную стеклян-
ную трубку, при пропускании сильной струи водорода при температуре
240–270  °С, с последующим охлаждением порошкообразного висмута в 
токе водорода [28].

Предложен способ получения мелкокристаллического порошкообраз-
ного  висмута путём приготовления исходного висмутсодержащего рас-
твора растворением нитрата висмута в азотной кислоте с концентрацией
1,5 моль/л и вытеснения воздуха из раствора аргоном, приготовления в ка-
честве восстанавливающего агента раствора боргидрида натрия в водном 
растворе аммиака с концентрацией 2,0 моль/л и вытеснения воздуха из 
раствора аргоном, добавления к данным растворам органической смеси, 
состоящей из циклогексана, метилметакрилата и 2-гидроксоэтилметакри-
алата, перемешивания водной и органической фаз в смесителе при рН 8, 
дестабилизирования коллоидной системы добавлением этилового спирта, 
отделения продукта центрифугированием, промывки его последовательно 
этанолом, дистиллированной водой и ацетоном, вакуумной сушки продукта 
и его отжига в аргоне при температуре 240 °С в течение 2 ч [260].

Разработан способ получения порошкообразного висмута путём осажде-
ния висмута из раствора минеральной кислоты монокарбоновой кислотой 
фракцией не менее С6 при мольном отношении кислоты и висмута, равном 
1,0–3,0, и рН раствора 2–0, промывкой осадка раствором минеральной кис-
лоты при том же рН и восстановлением висмута до металла прокаливани-
ем монокарбоксилата висмута при 120–270 °С в инертной атмосфере или в 
присутствии высококипящего органического растворителя (ароматические 

198

Висмут и его соединения в медицине



спирты, этиленгликоли, предельные углеводороды) при той же температуре 
[261]. Предложен способ получения ультрадисперсных порошков висмута 
с размером частиц 0,05–0,5 мкм в результате нагревания металлического 
висмута  до  температуры 1200–1600 °С потоком электронов мощностью 
4–10 кВт на 1 см2 с последующим охлаждением паров висмута до темпера-
туры 15–40 °С [257].

В работе [262] описаны многочисленные способы получения металличе-
ских наночастиц в конденсированных средах с использованием физических 
и химических методов. Краткая информация об основных методах синтеза 
наночастиц висмута приведена в табл. 3.10 [263]. В качестве восстановите-
лей при синтезе наночастиц висмута используют как неорганические, так 
и органические соединения. При протекании реакции в среде органическо-
го растворителя восстановителем чаще всего является сам растворитель, 
который берется в избытке [264–266]. При проведении реакций в водных 
средах в качестве прекурсоров используют различные соединения висму-
та. Однако наиболее часто используемым соединением является средний 
нитрат состава Bi(NO3)3∙5H2O [264, 265, 267–269]. Среди неорганических 
восстановителей используют гидразингидрат N2H4∙H2O [269, 270], борги-
дрид натрия NaBH4 [267, 271] или гипофосфит натрия NaH2PO2∙H2O [268]. 
Реакции восстановления проводят в водной, органической, гомогенной и 
гетерогенной водно-органической средах. Среди органических восстано-
вителей чаще всего используют различные альдегиды, амины и сахара. 
Многие высокомолекулярные органические соединения также способны 
восстанавливать висмут в мягких условиях. Кроме этого, восстановление 
металла возможно за счёт окисления органических соединений, являющих-
ся реакционной средой.

Один из способов получения металлов субмикронного размера – это 
восстановление их органических или неорганических солей в среде вы-
сококипящей органической жидкости. Обычно в данных процессах ис-
пользуют этиленгликоль, диэтиленгликоль, тетраэтиленгликоль, полиэ-
тиленгликоль или глицерин [264, 266]. Наряду с высокомолекулярными 
спиртами для этих целей также можно использовать бензиловый спирт, 
обладающий высоким восстановительным потенциалом при температуре 
кипения 205 ºС. 

В работе [272] исследован процесс получения мелкокристаллических ча-
стиц висмута восстановлением основного формиата висмута бензиловым 
спиртом, а также такими сильными неорганическими восстановителями, 
как гидразингидрат или боргидрид натрия. Показано, что в процессе обра-
ботки основного формиата висмута бензиловым спиртом при температуре 
(200 ± 5) ºС реакция восстановления протекает с образованием бензальде-
гида по уравнению:

      2HCOO(BiO) + C6H5CH2OH → 2Bi + C6H5CHO + 2CO2↑ + 2H2O     (3.35)
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При обработке 10 г мелкокристаллического основного формиата висму-
та бензиловым спиртом при весовом соотношении жидкость: твердое, рав-
ном 10 : 1, и температуре (200 ± 5) ºС в течение 5 ч образуется металличе-
ский висмут. Показано, что, в зависимости от условий синтеза, могут быть 
получены частицы металлического висмута с удельной поверхностью, рав-
ной 4,02 м2/г или 25,7 м2/г. Из основного формиата висмута (10 г) в среде 
гидразингидрата при весовом соотношении жидкость : твердое, равном 10 
: 1, температуре (110 ± 2) ºС и времени обработки до 8 ч основной формиат 
висмута полностью восстанавливается до металлического висмута. Висмут 
также восстанавливается до металла при добавлении 2 г основного форми-
ата висмута к 100 мл водного раствора боргидрида натрия (0,26 моль/л) при 
температуре процесса (60 ± 2) ºС и времени обработки 30 мин.

Электронно-микроскопический анализ образцов исходного основно-
го формиата висмута, полученного взаимодействием основного нитрата 
висмута состава [Bi6O4(OH)4](NO3)6∙H2O с раствором муравьиной кис-
лоты свидетельствует, что частицы представляют собой сферические 
сростки порядка 2–5 мкм, состоящие из мелких пластинчатых частиц
(рис. 3.50, а). При обработке основного формиата висмута бензиловым 
спиртом при температуре (200 ± 5) ºС образуются частицы металлического 
висмута в виде агрегатов, состоящих из пластинок толщиной порядка 0,1 мкм
(рис. 3.50, б). В среде гидразингидрата при температуре (110 ± 2) ºС обра-
зующиеся частицы металлического висмута представляют собой сфериче-
ские агрегаты размером 2–3 мкм (рис. 3.50, в). При обработке боргидридом 
натрия при температуре (25 ± 2) ºС частицы металлического висмута также 
сохраняют морфологию исходного оксоформиата висмута и представляют 
собой сростки пластинчатых кристаллов (рис. 3.50, г). 

В работе [294] исследовано восстановление формиатов висмута в эти-
ленгликоле. Показано, что при термической обработке формиатов висму-
та в этиленгликоле (ЭГ) при температуре, близкой к температуре кипения 
(197 ºС), происходит восстановление висмута до металла. Отмечено, что 
восстановление металлов в этиленгликоле обусловлено присутствием гли-
кальдегида, образующегося в результате окисления ЭГ кислородом возду-
ха при его нагревании. Показано, что полное восстановление висмута при 
температуре 190 ºС происходит при времени обработки не менее 7 часов, а 
реакция восстановления может быть представлена в следующем виде:

      HOCH2CHO + 2BiOHCOO → 2Bi + HOCH2COOH + 2CO2 + H2O    (3.36)

204

Висмут и его соединения в медицине



Рис. 3.50. Микрофотографии формиата висмута (а) и образцов, полученных его 
восстановлением в бензиловом спирте при (200±5) ºС (б), 

в гидразингидрате при (105±5) ºС (в) и боргидридом натрия при (25±2) ºС (г)

Данные электронной микроскопии показывают, что при термической об-
работке основного формиата висмута при 190 ºС в течение 7 часов размер 
сферических частиц висмута составляет 150–250 нм (рис. 3.51, а). Частицы 
висмута размера до 0,5 мкм получены в тех же условиях из среднего фор-
миата висмута (рис. 3.51, б).

Проведённые в работе [295] исследования по восстановлению висмута 
в бензиловом спирте свидетельствуют, что эффективность восстановления 
висмута до металла возрастает в ряду: оксохлорид, оксонитрат, оксокарбо-
нат, оксид, оксогаллат и дитартрат висмута. При этом конечной стадией тер-
мического разложения является образование частиц металлического висму-
та сферической формы с размером 0,1–1 мкм. Так, например, основной ни-
трат висмута состава [Bi6O5(OH)3](NO3)5

.3H2O (кристаллическая структура 
моноклинная, пространственная группа P21/c) состоит из нитрат-ионов, 
молекул воды и поликатионов [Bi6O5(OH)3]

5+. Из электронно-микроскопи-
ческих снимков видно, что данное соединение представляет собой доста-
точно крупные кристаллы с признаками блочного строения, с размерами в 
базисной плоскости 30–60 мкм и толщиной ~10 мкм. Из рис. 3.52 видно, что 
при его восстановлении до металла на начальной стадии обработки имеет 
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место расщепление основного нитрата висмута вдоль структурных слоёв с 
образованием вдоль этих слоёв частиц металлического висмута сфериче-
ской формы с размером 0,1–0,5 мкм. При этом конечной стадией процесса 
является образование частиц металлического висмута сферической формы. 

Рис. 3.51. Микрофотографии образцов металлического висмута, полученных обработкой 
основного (а) и среднего (б) формиатов висмута этиленгликолем при 190 ºС в течение 7 ч

Рис. 3.52. Микрофотографии превращений кристаллов основного нитрата висмута в 
частицы металлического висмута при его обработке бензиловым спиртом  

в течение 1 (a), 4 (б) и 8 (в) часов

Исследования термического разложения монокарбоксилатов висмута с 
различной длиной метиленовой цепи свидетельствуют [296], что продуктом 
разложения основного стеарата, -каприлата, и -олеата висмута в бензило-
вом спирте является порошкообразный металлический висмут сферической 
формы с размером частиц 0,1–1 мкм (рис. 3.53). 

Предложен способ получения порошкообразного висмута из основного 
стеарата висмута, который состоит в следующем [261]: 1,0 кг металличе-
ского висмута марки Ви1, содержащего (в %) 98,5 висмута, 0,88 свинца, 
9,5∙10-3 меди, 5,6∙10-2 серебра, 6,2∙10-3 железа,  6,4∙10-4 цинка и 3,0∙10-3 кад-
мия, обрабатывают при перемешивании 2,15 л раствора азотной кислоты 
с концентрацией 6,0 моль/л в течение 3 ч. Раствор фильтруют и получают 
2,52 л раствора с концентрацией висмута 391 г/л. Готовят раствор стеарата 
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натрия, добавляя последовательно к 16 л дистиллированной воды при тем-
пературе 80 °С 1,41 кг стеариновой кислоты, 1,0 л раствора гидроксида на-
трия с концентрацией 5 моль/л и добавляют к нему при перемешивании рас-
твор нитрата висмута. Смесь перемешивают в течение 1 ч при температуре
80 °С. Маточный раствор в количестве 19,6 л с концентрацией висмута
1,1 г/л и рН, равном 1,2, отделяют от осадка декантацией, сбрасывают осадок 
на нутч-фильтр и промывают последовательно 2,5 л раствором азотной кис-
лоты с рН 1,0 и 2,5 л дистиллированной воды. Полученный стеарат висму-
та в количестве 2,34 кг нагревают при перемешивании в 3,0 л бензилового 
спирта (C7H8O) при температуре 190 °С в течение 1 ч. В результате получа-
ют 960 г порошкообразного висмута с размером зерна от 0,05 до 0,3 мкм, 
содержащего (в %) > 99,99 висмута, 2∙10-5 свинца, 3∙10-5 цинка, 1∙10-5 желе-
за, 8∙10-6 сурьмы, 3∙10-6 меди, 3∙10-6 серебра, 1∙10-6 мышьяка, 2∙10-6 кобальта,
< 1∙10-6 кадмия и  < 1∙10-6 марганца. Степень извлечения висмута в конечный 
продукт составляет 97,5 %.

Рис. 3.53. Микрофотографии продуктов, полученных в результате восстановления 
основного стеарата (а), -каприлата (б) и -олеата (в) висмута бензиловым спиртом

Для практического применения интерес представляют сплавы висмута с 
другими металлами. Показано [297], что восстановление основного стеара-
та висмута бензиловым спиртом сопровождается образованием частиц ме-
таллического висмута сферической формы размером от 0,1 до 0,5 мкм (рис. 
3.54, а), а при восстановлении индивидуального стеарата серебра образу-
ются серебряные частицы размером от 0,2 до 0,5 мкм (рис. 3.54, б). Сплав 
висмута с серебром, кристаллизующийся при восстановлении бензиловым 
спиртом механической смеси стеаратов серебра и висмута, или композиций, 
полученных по обменной реакции в результате обработки стеарата серебра 
раствором перхлората висмута, представляет собой сферические агрегаты 
размером до 1 мкм, состоящие из мелких, размером порядка 0,1 мкм, ча-
стиц серебра и висмута (рис. 3.54, в). Как видно из рисунка, морфологиче-
ские характеристики сплава существенным образом отличаются от облика 
частиц индивидуальных металлов, образующихся при восстановлении их 
карбоксилатов.
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Рис. 3.54. Микрофотографии продуктов восстановления стеаратов висмута (а),
серебра (б) и их эквимольной смеси (в) бензиловым спиртом

Предложен способ получения порошкообразного висмута, модифициро-
ванного серебром, золотом, платиной или теллуром [298]. Порошкообраз-
ный висмут, модифицированный серебром, получают следующим образом: 
30,0 г порошкообразного висмута с размером частиц 0,1–1,0 мкм обраба-
тывают при перемешивании в течение 1 ч 300 мл раствора нитрата серебра 
с концентрацией серебра 10,0 г/л и рН, равном 0,7. Полученный порошок 
фильтруют, промывают 200 мл дистиллированной воды и обрабатывают 
при перемешивании в течение 30 мин 200 мл раствора этилендиаминте-
траацетата натрия с концентрацией 20 г/л, при рН, равном 0,7, и мольном 
отношении этилендиаминтетраацетат-ионов к висмуту в растворе, равном 
1,28. Промывают порошок при перемешивании 300 мл дистиллированной 
воды и сушат при 100 °С. Получают порошкообразный висмут, модифици-
рованный металлическим серебром, содержащий (в %) 90,33 висмута, 9,66 
серебра, 0,01 висмута нитрата основного и менее 0,001 углерода.

В работах [299, 300] показано, что висмутсодержащую электропроводя-
щую керамику можно использовать в медицинских наносенсорах для неин-
вазивной съёмки микропотенциалов сердца человека. Алюмокремниевые 
керамические пористые диафрагмы толщиной 0,8 мм, диаметром 10, 16 и 
20 мм пропитывали раствором каприлата висмута и прокаливали в вакууме 
при 280  ºС. Каприлат висмута получали экстракцией висмута из водного 
раствора перхлората висмута с концентрацией 100 г/л при pH 1 раствором 
каприловой кислоты (6,3 моль/л) при объемном соотношении органической 
и водной фаз, равном 1 : 3. После пропитывания керамической диафрагмы 
раствором каприлата висмута с концентрацией висмута 290 г/л и прокали-
вания образца в вакууме при 200 °С висмут в объёме образца находится в 
виде наночастиц размером 50–200 нм. Кроме того, там находятся отдельные 
частицы висмута размером 1–2 мкм. Послойный анализ полученных пла-
стин методом EDX показал, что содержание в них висмута от поверхности к 
объёму меняется от 18 до 11 масс. % соответственно. Согласно рентгеногра-
фическим данным, висмут находится в образце в виде металла, а по данным 
химического анализа его содержание составляет 13,6 масс. %.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Представленный в данной монографии материал не является исчерпыва-

ющим и не охватывает все публикации, имеющиеся в литературе о висмуте 
и его соединениях, используемых в медицине. Тем не менее, монография 
содержит подробные сведения о конкретных системах, а также ссылки на 
обзорные и теоретические работы различных авторов, с которыми читатель 
может ознакомиться в соответствующих главах. В работе сделана попытка 
рассмотреть вопросы получения висмута и его соединений высокой чисто-
ты – как используемых в настоящее время, так и перспективных для приме-
нения в медицине.

Мировое потребление висмута и его соединений составляет 17‒21 тыс. 
тонн в год, что обусловлено своеобразием его физических и химических 
свойств. С 2020 по 2024 гг. планируется увеличение производства висмута и 
его соединений на 5,3%. В последние годы соединения висмута привлекают 
к себе особое внимание в силу их малой токсичности и перспективности 
использования в медицине для лечения широкого спектра заболеваний. Ма-
лая токсичность соединений висмута связана главным образом с их низкой 
растворимостью в нейтральных и слабокислых растворах, а также в био-
логических жидкостях. Считается, что большинство соединений висмута 
являются даже менее токсичными, чем хлорид натрия.

В настоящее время в качестве фармацевтических субстанций исполь-
зуются висмута трикалия дицитрат, субнитрат, субгаллат, субсалицилат 
висмута, трибромфенолята висмута и висмута оксида комплекс, диэти-
лентриаминпентауксусной кислоты висмутдинатриевая соль. В последние 
годы соединения висмута нашли широкое применение в гастроэнтерологии 
при получении таких лекарственных средств, как Викалин и Викаир (Рос-
сия), Де-Нол (Нидерланды), Десмол (США), Пилорид (Великобритания). 
На смену противоязвенным препаратам Викалин и Викаир, лекарственной 
субстанцией в которых является субнитрат висмута, пришли новые препа-
раты на основе субсалицилата (Десмол) и коллоидного субцитрата (Де-Нол) 
висмута.

Коллоидный висмут субцитрат (висмута трикалия дицитрат) использу-
ется для лечения заболеваний, связанных с хеликобактерной инфекцией, а 
также как пленкообразующий гастропротектор. На основе висмута трика-
лия дицитрата в России зарегистрировано 18 лекарственных препаратов. 
Лекарственные средства на основе висмута субсалицилата во многих стра-
нах используются для быстрого купирования изжоги, тошноты и диареи.

Наряду с твердыми препаратами, разработаны также жидкие лекарствен-
ные формы, представляющие собой водные суспензии на основе цитрата 
и субсалицилата висмута для лечения диареи, колитов, язв и заболеваний 
пищеварительного тракта. Из сравнения твёрдых таблеток коллоидного 
висмутового дицитрата и жидкого средства на его основе следует, что оба 
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средства одинаково эффективны при лечении язвенной болезни двенадцати-
перстной кишки. На наш взгляд производство жидкого препарата позволяет 
существенно снизить себестоимость продукта, т.к. при его производстве от-
падают такие сложные стадии, как распылительная сушка и таблетирование 
лекарственного средства с использованием многочисленных вспомогатель-
ных ингредиентов.

Новые направления создания препаратов висмута для лечения гастро-
энтерологических заболеваний связаны с разработкой висмутсодержащих 
наноструктур. Так, созданный из нанотрубок висмута субкарбоната пре-
парат обладает мощным действием в отношении H. pylori, а наночастицы 
металлического висмута потенциально активны по отношению к грамотри-
цательным микроорганизмам, включая P. Aeruginosa. Наночастицы висмута 
в минимальной ингибирующей концентрации 0,5 ммоль/л способны пол-
ностью подавлять формирование биопленки S. mutans, и действуют в орга-
низме пролонгировано на клеточном и молекулярном уровнях. Проводятся 
исследования по синтезу висмут-фторхинолоновых комплексов, активных в 
отношении фторхинолон-резистентых штаммов микроорганизмов.

Показано, что порошки наноразмерного оксида висмута в комбинации 
с фотодитозином обладают уникальными способностями адресной достав-
ки и могут представлять интерес для обнаружения и возможного обезвре-
живания злокачественных новообразований. Наночастицы оксида висмута 
можно использовать также в качестве носителей в системах доставки раз-
личных лекарств к органам. Установлено, что водный коллоидный раствор 
наночастиц оксида висмута со средним размером 77 нм эффективно угне-
тает рост и образование биоплёнок С. albicans, не проявляя при этом цито-
токсичность.

Лекарственное средство на основе кремнийорганического глицероги-
дрогеля и висмута трикалия цитрата предлагается использовать для лечения 
воспалительных заболеваний пародонта и заболеваний слизистой оболочки 
рта. Препараты на основе висмутовых комплексов с порфиринами предло-
жено использовать для лечения лейшманиозов, а также для лечения тяжело-
го острого респираторного синдрома, обусловленного коронавирусом.

Ещё одной областью применения висмута в медицине является радио-
терапия. Как и многие другие тяжелые элементы, висмут имеет целый ряд 
радиоактивных изотопов. Два из них, 212Bi и 213Bi, являются сильными излу-
чателями α-частиц, имеют короткий период полураспада. Для эффективной 
доставки висмута его радионуклиды связывают в стабильный комплекс хе-
латными лигандами, такими, как аминополикарбоксилатные или полиами-
нополикарбоксилатные. Установлено, что 213Bi останавливает рост артери-
ол, питающих плотные опухоли, и рак лёгких. Эта терапия применяется для 
лечения новообразований жидких фаз, таких, как лейкозы.

Соединения висмута получают из металлического висмута, лучшим 
растворителем которого является азотная кислота. Процесс растворения 
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металлического висмута в азотной кислоте сопровождается выделением в 
атмосферу токсичных оксидов азота, что является экологически опасным 
фактором. Показано, что решение этой проблемы может быть достигнуто 
двумя способами: предварительным окислением висмута кислородом воз-
духа с получением оксида с дальнейшим растворением оксида висмута в 
азотной кислоте или использованием смеси азотной кислоты и нитрата ам-
мония в качестве растворителя для висмута. В данном случае удаётся ис-
пользовать раствор нитрата аммония, получаемый при гидролитической 
очистке висмутсодержащих азотнокислых растворов.

Металлический висмут содержит такие примесные металлы, как сви-
нец, серебро, медь, цинк, а одним из основных требований, предъявляемых 
к лекарственным препаратам, является высокая чистота. При осаждении 
висмута из технологических азотнокислых растворов совместно с висму-
том осаждаются и примесные металлы. В качестве альтернативного под-
хода к решению проблемы очистки висмута от примесей с получением 
соединений высокой чистоты предложено использовать при получении сое-
динений в качестве исходного продукта основного нитрата висмута состава 
[Bi6O5(OH)3](NO3)5∙3H2O, при осаждении которого из азотнокислых раство-
ров достигается  высокая степень очистки.

Известно, что нитрат-ионы под действием ферментов в организме пре-
вращаются в нитриты. Попадая в желудок, нитриты способны под действи-
ем желудочного сока превращаться в нитрозамины – вещества с широким 
спектром канцерогенного действия. Согласно требованиям зарубежных 
фармакопей для ряда висмутсодержащих субстанций указано регламенти-
руемое содержание нитрат-ионов. В связи с этим авторами данной моногра-
фии предложены способы получения цитрата, основных нитрата и салици-
лата висмута, а также висмут-калий-аммоний цитрата с высокой степенью 
чистоты по нитрат-ионам, что позволяет рекомендовать данные соединения 
для получения лекарственных препаратов.

Авторами данной монографии уточнены составы субнитрата, субгалата, 
трибромфенолята висмута, а также висмута трикалия дицитрата, использу-
емых в качестве лекарственных субстанций.

В монографии рассмотрены разработанные способы получения широко-
го ряда соединений висмута для медицины, а также приведены результаты 
их промышленных испытаний.
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