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Методами электронной микроскопии и гранулометрического анализа исследовано 
влияние химической предыстории получения прекурсора, моноклинной модификации 
α-Bi2O3, на морфологические особенности синтезируемого из него антибактериального 
лекарственного препарата основного сукцината висмута. Показано, что основной сукци-
нат висмута состава С2Н4(СООBiO)2 целесообразно получать взаимодействием оксида 
висмута α-Bi2O3 с раствором янтарной кислоты при молярном отношении сукцинат-
ионов к висмуту, равном 0,6-1,0, и температуре процесса 60-80 °С. Состав продуктов оса-
ждения подтвержден данными рентгенофазового и химического анализов. В качестве 
прекурсоров в синтезе основного сукцината висмута использовались образцы оксидов вис-
мута различных морфологий, отличающиеся химической предысторией их синтеза. Для 
получения моноклинной модификации оксида висмута α-Bi2O3 использовались методы, ос-
нованные на окислительном термолизе оксогидроксонитрата висмута состава 
[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O, основного оксалата BiOHC2O4 и основного карбоната висмута 
(BiO)2CO3, а также щелочной обработке твердого [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O или технологи-
ческого раствора висмута в азотной кислоте. Согласно данным электронной микроско-
пии, образцы α-Bi2O3, полученные в результате окислительного термолиза, представ-
ляют собой псевдоморфозы, сохраняющие облик и размеры исходных соединений, которые 
впоследствии определяют средний размер агрегатов частиц, образующихся в порошках 
основного сукцината висмута. Это подтверждается также данными дисперсионного 
анализа. На основании данных дисперсионного анализа с использованием «геометриче-
ского» метода рассчитан средний размер частиц/агрегатов, стандартное отклонение и 
степень асимметрии кривой распределения для полученных образцов основного сукци-
ната висмута. Показано, что наименьший размер частиц порошка основного сукцината 
висмута соответствует образцу, полученному при обработке янтарной кислотой оксида 
висмута α-Bi2O3, осаждаемого при добавлении технологического азотнокислого раствора 
висмута в раствор гидроксида натрия. 

Ключевые слова: прекурсор, оксид висмута (III), янтарная кислота, синтез, основной сукцинат 
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Using the methods of electron microscopy and grain size analysis the influence of the chem-

ical prehistory of obtaining the precursor, monoclinic modification of α-Bi2O3, on the morpholog-

ical features of the antibacterial drug, basic bismuth succinate, synthesized from it has been inves-

tigated. The basic bismuth succinate of the composition С2Н4(СООBiO)2 is shown to obtain expe-

diently by the interaction of bismuth oxide α-Bi2O3 with a succinic acid solution at molar ratio of 

succinate ions to bismuth equal to 0.6-1.0 and process temperature of 60-80 °C. The composition 

of the precipitation products was confirmed by the data of X-ray phase and chemical analyses. Methods 

based on the oxidative thermolysis of bismuth oxonitrate of composition [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O, 

basic oxalate BiOHC2O4 and basic bismuth carbonate (BiO)2CO3, as well as alkaline treatment of 

solid [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O or technological bismuth solutions in nitric acid were used for ob-

taining the monoclinic modification of bismuth oxide with different morphology. According to elec-

tron microscopy data, the α-Bi2O3 samples after oxidative thermolysis are a pseudomorphosis re-

taining the appearance and size of the original compounds, which subsequently determine the av-

erage size of particle aggregates formed in basic bismuth succinate powders. This is also confirmed 

by the data of the grain size analysis. The "geometric" method was used to calculate the average 

particle/aggregate size, standard deviation, and the degree of asymmetry of the distribution curve 

for obtained samples of basic bismuth succinate. It is shown that a sample of the basic bismuth 

succinate powder with the smallest particle size was obtained after treatment with succinic acid of 

bismuth oxide α-Bi2O3, which had been preliminarily precipitated by adding a technological bis-

muth nitric acid solution to sodium hydroxide solution. 

Key words: precursor, bismuth (III) oxide, succinic acid, synthesis, basic bismuth succinate, fine-crys-
talline powders, electron microscopy, grain size analysis 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Янтарная кислота (НООС–СН2–СН2–СООН) 

является третьим членом ряда двухосновных пре-

дельных кислот и представляет собой природный 

метаболит цикла Кребса (цикл трикарбоновых кис-

лот) – важнейшего ферментативного процесса, за-

нимающего центральное место в общей системе 

обмена веществ и энергии в живом организме [1]. 

Благодаря этому янтарная кислота широко приме-

няется в медицине при лечении анемии, сердечно-

сосудистых заболеваний, воспалении щитовидной 

железы, как противоядие при отравлениях, а также 

при нарушении мозгового кровообращения и забо-

леваниях суставов. Янтарная кислота используется 

в качестве активного ингредиента как самостоя-

тельно, так и в сочетании с другими веществами, ее 

производными или солями – сукцинатами [2, 3]. 

Карбоксилаты висмута находят широкое 

применение в медицинских целях [4-8]. Так, основ-

ная висмутовая соль янтарной кислоты состава 

С2Н4(СООBiO)2 является лекарственной субстан-

цией препаратов «Biquinol» (Merck, Германия) и 

«Pholcones» (Cooper, Франция) и применяется для 

лечения ангин, ларингитов и фарингитов. 
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Соединения висмута для медицины полу-
чают обычно осаждением из азотнокислых раство-
ров [9, 10]. Содержание нитрат-ионов в них после 
осаждения не должно превышать 0,4%, так как по-
следние в желудочно-кишечном тракте могут 
трансформироваться в нитриты, обладающие кан-
церогенным действием. В этой связи практический 
интерес представляет разработка способа получе-
ния основного сукцината висмута в отсутствие 
нитрат-ионов по реакции взаимодействия оксида 
висмута с раствором янтарной кислоты. 

Поскольку превращение нерастворимых 

соединений висмута в организме является гетеро-

генным процессом, который лимитируется диффу-

зией, то для увеличения ее скорости необходимо 

измельчение частиц твердого реагента. Как след-

ствие, наибольшей терапевтической активностью 

будут обладать мелкокристаллические субстанции 

соединений висмута [11]. Морфологические осо-

бенности получаемых висмутсодержащих субстан-

ций целесообразно регулировать при использова-

нии твердых прекурсоров, имеющих различную 

химическую предысторию. 

Порошки моноклинной модификации 

α-Bi2O3 обычно получают в результате перера-

ботки азотнокислого раствора висмута [12] или 

при окислительном термолизе осаждаемых из него 

в результате гидролитической переработки оксо-

нитратов висмута [13, 14]. При термолизе азотно-

кислых солей происходит выделение в газовую 

фазу вредных оксидов азота, поэтому особый инте-

рес в качестве прекурсоров представляют карбо-

наты и оксалаты металлов, в результате термиче-

ского разложения которых выделяются оксиды уг-

лерода и вода, а также образуются мелкокристал-

лические порошки оксидов металлов [15-17]. 

В настоящей работе с привлечением мето-

дов электронной микроскопии и дисперсионного 

анализа детально обсуждается влияние химиче-

ской предыстории α-Bi2O3 на морфологические 

особенности лекарственной субстанции С2Н4(СО-

ОBiO)2, получаемой в системе «α-Bi2O3 – раствор 

янтарной кислоты» с целью выбора условий син-

теза мелкокристаллического основного сукцината 

висмута (III), необходимого для медицинских 

применений. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали минеральные кис-

лоты, соли и щелочи квалификации «х.ч.» или 

«ос.ч.». Исходный раствор висмута в азотной кис-

лоте (450 г/л Bi) готовили из металлического вис-

мута марки Ви 0 согласно [18]. 

Для получения основного сукцината вис-

мута навеску янтарной кислоты массой 1,5-2,5 г 

растворяли в 50 мл дистиллированной воды. К по-

лученному раствору при температуре 60-80 °С 

добавляли 5 г α-Bi2O3 и смесь перемешивали в те-

чение 3 ч. 

Условия получения образцов α-Bi2O3, име-

ющих различную химическую предысторию (об-

разцы 1-5), представлены в табл. 1. В качестве об-

разца 6 использовали коммерческий оксид висмута 

α-Bi2O3, Varistor grade, (HEK, Германия).  

Прекурсоры для получения образцов α-Bi2O3 

путем термического разложения готовили следую-

щим образом. Гидрат гексанитрат тетрагидроксо-тет-

раоксо-гексависмута (III) [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (да-

лее оксогидроксонитрат висмута) получали при 

разбавлении исходного раствора висмута в азотной 

кислоте дистиллированной водой, нагретой до 

60 °С, в соотношении 1:10. Оксокарбонат вис-

мута (BiO)2CO3 получали добавлением исходного 

азотнокислого раствора висмута к 2,5 М раствору 

карбоната аммония при рН = 9 и температуре (22 ± 

2) °С или обратным порядком добавления реаген-

тов. Основной оксалат висмута BiOHC2O4 полу-

чали добавлением азотнокислого раствора висмута 

в раствор щавелевой кислоты при молярном отно-

шении оксалат-ионов к висмуту равному 1,0 и тем-

пературе 40 °С. Полученные осадки отфильтровы-

вали, промывали дистиллированной водой и су-

шили на воздухе. 

Фазовый состав образцов исследовали ме-

тодом рентгеновской дифракции (РФА) на дифрак-

тометре (Bruker D8 Advance, Германия) с исполь-

зованием излучения Cu-Kα (λ = 1,5418 Å). Данные 

рентгеновской дифракции собирались в режиме 

сканирования со скоростью сканирования 0,5°∙мин-1 в 

диапазоне 4° < 2θ < 70°. Фазовый анализ проводили 

с использованием базы данных ICDD PDF-4 (2011). 

Микроструктуру образцов изучали методом скани-

рующей электронной микроскопии (СЭМ) скани-

рующим электронным микроскопом Hitachi TM 

1000 (Hitachi Ltd., Япония). Гранулометрический 

анализ порошков выполняли с использованием ла-

зерного анализатора размера частиц Микросайзер 

201А (ООО "ВА Инстальт", Россия). 

Химическое определение макроколичеств 

Bi(III) в растворах проводили методом титрования 

раствором комплексона III, используя в качестве 

индикатора ксиленоловый оранжевый. Микроко-

личества Bi(III) определяли фотоколориметриче-

ски с иодидом калия. Содержание углерода и водо-

рода в полученных образцах определяли модифи-

цированным методом Прегля с гравиметрическим 
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окончанием анализа. Концентрацию нитрат-ионов 

определяли фотоколориметрическим методом с са-

лицилатом натрия [19] после предварительной об-

работки твердых веществ 2 М раствором NaOH при 

нагревании. 

 
Таблица 1 

Условия получения образцов α-Bi2O3 с различной 

химической предысторией 

Table 1. Conditions for obtaining α-Bi2O3 samples with 

different chemical prehistory 

Образец 
α-Bi2O3  

условия получения 

1 
Термолиз [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O 

4 ч при 600 °С 

2 
Термолиз (BiO)2CO3 

4 ч при 400 °С 

3 
Термолиз BiOHC2O4 

4 ч при 400 °С 

4 
Щелочная обработка 

[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O 

5 
Щелочная переработка технологического 

азотнокислого раствора висмута 

6 
Промышленный образец, Varistor grade 

(HEK, Германия) 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

По данным РФА соединения, используе-

мые для получения оксида висмута окислитель-

ным термолизом, соответствуют составам: 

[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O [10], (BiO)2CO3 (ICDD 

000-41-1488) и BiOHC2O4 (ICDD 010-77-6175). 

Продукты их окислительного термолиза, щелоч-

ной обработки [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O и азотно-

кислого раствора являются моноклинной модифи-

кацией оксида висмута α-Bi2O3 (ICDD 040-03-2034) 

(рис. 1, 1). Остаточное содержание нитрат-ионов в 

образцах α-Bi2O3 в мас. %: 0,30 (1), 0,04 (2), 0,05 (3), 

0,14 (4) и 0,04 (5). 

Лекарственную субстанцию основного сук-

цината висмута получали обработкой образцов α-

Bi2O3 с различной химической предысторией рас-

творами янтарной кислоты согласно реакции: 

Bi2O3 + С2Н4(СООH)2(р–р) → 

→ С2Н4(СООBiO)2↓ + Н2О.   (1) 

Согласно данным РФА, дифрактограммы 

продуктов, полученных с использованием оксидов 

висмута (образцы 1-5), идентичны и не содержат 

дифракционных максимумов исходных веществ – 

α-Bi2O3 и янтарной кислоты (ICDD 000-31-1899) 

(рис. 1, 1-3). Данные химического анализа подтвер-

ждают, что продукты имеют состав C2H4(COOBiO)2. 

Так, образец основного сукцината висмута, полу-

ченного из образца 5, содержит (мас. %): Bi – 72,9 

(расч. 73,85); C – 8,30 (8,48); Н – 0,65 (0,71). Содер-

жание нитрат-ионов во всех образцах основного 

сукцината висмута не превышает 0,02%. 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы образцов α-Bi2O3, полученного при 

щелочной обработке азотнокислого раствора висмута (1), и 

квалификации Varistor grade (HEК, Германия) (4), янтарной 

кислоты (2), основных сукцинатов висмута (3, 5), синтезиро-

ванных из них 

Fig. 1. X-ray patterns of α-Bi2O3 samples obtained by alkaline 

treatment of bismuth nitrate solution (1) and Varistor grade (HEK, 

Germany) (4), succinic acid (2), basic bismuth succinates (3, 5) 

synthesized from them 

 

Данные РФА показали, что после обра-

ботки раствором янтарной кислоты промышлен-

ного образца оксида висмута (образец 6) образу-

ется смесь основного сукцината висмута и оксо-

карбоната висмута (BiO)2CO3 (рис. 1, 5), который в 

данных условиях не взаимодействует с янтарной 

кислотой. Присутствие последнего подтверждено 

также в исходном образце 6 (рис. 1, 4), что может 

быть результатом хемосорбции СО2. Таким обра-

зом, при непосредственном использовании про-

мышленных образцов Bi2O3 в производстве лекар-

ственных субстанций висмутовых солей необхо-

димо предусматривать стадию их предварительной 

термической обработки на воздухе при темпера-

туре 400-500 °C с целью разложения примеси оксо-

карбоната висмута. 

Анализ ИК и КР спектров основного сукци-

ната висмута, полученного из образца 5, в сравне-

нии со спектрами янтарной кислоты позволил сде-

лать вывод о характере химических связей и моле-

кулярной структуре исследуемого соединения. Не-

которые значения волновых чисел характеристиче-

ских полос колебаний в ИК и КР спектрах основ-

ного сукцината висмута и их отнесение приведены 

в табл. 2 [20, 21]. Наблюдаемая в ИК и КР спектрах 

янтарной кислоты сильная полоса при 1700 см-1, 

обусловленная валентными колебаниям ν(С=О) 
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карбонильной группы [22], отсутствует в спектрах 

исследуемой соли, что указывает на координацию 

дважды депротонированных остатков янтарной 

кислоты катионами висмута. Появление в ИК и КР 

спектрах основного сукцината висмута интенсив-

ных характеристических полос валентных асим-

метричных νаs(СОО–), симметричных νs(СОО–) и 

деформационных δ(СОО–) колебаний карбоксилат-

ионов, а также валентных колебаний связи Bi–O 

подтверждают это. 

 
Таблица 2 

Характеристические полосы колебаний в ИК и КР 

спектрах основного сукцината висмута 

Table 2. Characteristic vibrational bands in the IR and 

Raman spectra of basic bismuth succinate 

ИК (см-1) КР (см-1) Отнесение полос 

2980 

2955 

2970 

2950 
νas(CH2), νs(CH2) 

1550 1555 νas(COO–) 

1400 1445 νs(COO–) 

1425 1430 δ(CH2) 

1215 1310 νas(C−C) 

928 951 νs(C−C) 

817 – δ(С–О) 

660 – δ(СОО–) 

525 590 ν(Bi−O) 

 

Данные электронной микроскопии позво-

лили проследить существенное влияние химиче-

ской предыстории получения прекурсоров α-Bi2O3 

на морфологию синтезированных образцов сукци-

ната висмута. Показано, что образцы α-Bi2O3, по-

лученные окислительным термолизом соединений 

[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O, (BiO)2CO3 и BiOHC2O4, 
представляют собой псевдоморфозы – пористые 

компактные образования, состоящие из частиц 

продукта превращения и сохраняющие геометри-

ческие размеры и формы исходных частиц предше-

ственников [23, 24]. 

На рис. 2 приведены электронные микро-

фотографии образцов оксида висмута (для примера 

выбраны наиболее характерные образцы 1 и 5), а 

также основных сукцинатов, полученных из них 

при обработке растворами янтарной кислоты. Так, 

образец 1 (рис. 2а), полученный термическим раз-

ложением при высокой температуре соединения 

[Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O, представляет собой оплав-

ленные призматического вида агрегаты с размером 

в базисной плоскости 10-30 мкм, а по толщине 10-

20 мкм. Он хорошо сохранил облик и размеры 

сростков короткопризматических кристаллов ис-

ходного соединения. 

 

 

 

 
Рис. 2. Микрофотографии образцов α-Bi2O3, полученных тер-

молизом [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (а) и щелочной обработкой 

азотнокислого раствора висмута (в), и образцов основного 

сукцината висмута, синтезированных из них (б, г) 

Fig. 2. Micrographs of α-Bi2O3 samples obtained by thermolysis 

of [Bi6O4(OH)4](NO3)6·H2O (a) and alkaline treatment of bismuth 

nitrate solution (в), and samples of basic bismuth succinate syn-

thesized from them (б, г) 

 
При обработке данного оксида янтарной 

кислотой получаемые частицы основного сукци-
ната висмута (рис. 2, б) также сохраняют призма-
тический облик исходных кристаллов, немного 
увеличиваясь в размерах за счет образования на их 
поверхности сферических частиц конечного про-
дукта размером до 6-8 мкм. Обработка технологи-
ческого раствора висмута в азотной кислоте рас-
твором гидроксида натрия сопровождается образо-
ванием мелкокристаллического порошка оксида 
висмута (образец 5), представляющего собой агре-
гированные игольчатые кристаллы длиной до 10 мкм 
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и толщиной 1-1,5 мкм (рис. 2, в). Сходную морфо-
логию имеет образец 4. Их обработка янтарной 
кислотой приводит к образованию агрегатов раз-
мером от 5 до 20 мкм, которые в свою очередь со-
стоят из сферических образований размером 1-3 мкм, 
построенных из тонких игольчатых частиц длиной 
1-2 мкм и толщиной 0,1-0,2 мкм (рис. 2, г). 

Для порошков основного сукцината вис-
мута был проведен анализ их гранулометрического 
состава, результаты которого представлены в табл. 3. 

  

Таблица 3 

Результаты дисперсионного анализа образцов ос-

новного сукцината висмута 

Table 3. Results of grain size analysis for samples of 

basic bismuth succinate 

№ 
D50 DI σ 

Sk 
мкм 

1 40,2 34,14 2,06 –0,41 

2 19,6 17,91 1,78 –0,17 

3 5,36 5,46 2,03 0,13 

4 10,8 8,61 2,61 –0,59 

5 6,11 4,83 2,67 –0,42 

6 13,0 11,28 1,97 –0,067 

 

Для синтезированных образцов С2Н4(СО-
ОBiO)2 приведены рассчитанные «геометриче-
ским» методом [25] значения среднего размера ча-
стиц/агрегатов (DI), величины их стандартных от-
клонений (σ), степени асимметрии распределения 
частиц (Sk) и значения размера 50 масс. % ча-
стиц/агрегатов (D50). Полученные значения стан-
дартного отклонения σ находятся в диапазонах 
1,62-2,00 мкм (образцы 2, 6) и 2,00-4,00 мкм (об-
разцы 1, 3-5), что указывает соответственно на уме-
ренное и широкое распределение частиц по разме-
рам [25]. Оценка симметричности кривых распре-
деления по величине степени асимметрии (|Sk | < 0,5) 
показывает, что практически для всех образцов 
асимметрия незначительна. Анализ полученных 
результатов свидетельствует, что распределение 
частиц по размерам в исследуемых образцах близко 
к нормальному. Это позволяет предположить, что 
процессы осаждения оксонитрата, оксокарбоната, 
основного оксалата и оксида висмута, а также обра-
зование осадков основного сукцината висмута про-
исходит в условиях, близких к равновесным, и со-
провождается процессами рекристаллизации.  

Результаты дисперсионного анализа по-
рошков основного сукцината висмута хорошо со- 

гласуются с данными электронной микроскопии. 
Самый большой размер частиц (34,14 мкм) у ос-
новного сукцината висмута, полученного из ок-
сида висмута (образец 1) после термического раз-
ложения оксогидроксонитрата висмута (рис. 2, б). 
Наименьший размер частиц (4,83 мкм) соответ-
ствует образцу основного сукцината висмута, по-
лученному из Bi2O3 (образец 5) в результате щелоч-
ной обработки технологического висмутсодержа-
щего азотнокислого раствора (рис. 2, г). Отметим, 
что использование в качестве прекурсора оксида 
висмута, полученного при термолизе основного 
оксалата (образец 3), позволяет синтезировать мел-
кокристаллические порошки субстанций с наимень-
шим отклонением размеров частиц от среднего зна-
чения. Однако в этом случае требуются дополни-
тельные материальные затраты на предваритель-
ное получение BiOHC2O4. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, исследования, выполнен-
ные с использованием методов электронной мик-
роскопии и дисперсионного анализа, свидетель-
ствуют, что морфология и размер частиц порошков 
основного сукцината висмута существенно зависят 
от химической предыстории образцов прекурсоров 
α-Bi2O3. Показано, что мелкокристаллический по-
рошок основного сукцината висмута может быть 
синтезирован из оксида висмута, полученного оса-
ждением из азотнокислого раствора щелочным 
гидролизом, с последующим его взаимодействием 
с раствором янтарной кислоты. Методы электрон-
ной микроскопии и дисперсионного анализа целе-
сообразно использовать для морфологического 
контроля соединений висмута, используемых в ка-
честве лекарственных субстанций.  
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