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Получены оксалаты висмута составов BiOH(C2O4), Bi2(C2O4)3·6Н2О, Bi2(C2O4)3·7Н2О и Bi2(C2O4)3·8Н2О 
осаждением из растворов висмута в хлорной, азотной и хлороводородной кислотах при добавлении 
щавелевой кислоты. Состав соединений идентифицирован методами рентгенофазового и химическо-
го анализов, ИК и КР спектроскопии, термогравиметрии. Показано, что в составе гидратов оксалата 
висмута(III) Bi2(C2O4)3·хН2О катионы висмута координированы атомами кислорода карбоксильных 
групп оксалат-ионов и молекул воды похожим образом, и состав соединений, с учетом структурных 
особенностей, описывается общей формулой {[Bi2(C2O4)3(H2O)4]∙(х–4)H2O}n. Определены условия 
окислительного термолиза BiОН(C2O4) и Bi2(C2O4)3·7Н2О с получением тетрагональной модификации 
оксида висмута β-Bi2O3.
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В настоящее время известны оксалаты висмута(III) 
следующих составов BiОН(C2O4), Bi2(C2O4)3∙хH2O, 
где х = 6, 7, 8 [1–4], Методом РСА монокристал-
лов исследованы BiОН(C2O4) [1], Bi2(C2O4)3∙6H2O  
[2, 3] и Bi2(C2O4)3∙8H2O [2]. Как и другие коорди-
национные полимерные соединения висмута(III), 
оксалаты представляют интерес в качестве пре-
курсоров для синтеза наноразмерных и мелкодис-
персных висмутсодержащих порошков [5, 6].

Преимуществами оксалатных прекурсоров яв-
ляются простота их синтеза, вследствие малой 
растворимости практически всех солей щавелевой 

кислоты, а также выделение в процессе термолиза 
в качестве газообразных продуктов только оксидов 
углерода и воды [7, 8]. Соли висмута и щавелевой 
кислоты используют для синтеза функциональных 
оксидных материалов [9, 10], в том числе оксидов 
висмута различных модификаций [11–15]. Оксала-
ты висмута и синтезированные их них оксиды, как 
и другие соединения висмута [16], имеют высокое 
значение ширины запрещенной зоны и перспек-
тивны для использования в качестве катализаторов 
фотохимических процессов в видимом световом 
диапазоне [11–15, 17–20], а также в оптоэлектрон-
ных и электрохимических устройствах [15, 20].
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Оксалаты висмута в основном получают ме-
тодами осаждения из висмутсодержащих азотно-
кислых растворов добавлением щавелевой кис-
лоты или ее солей щелочных металлов. Составы 
осаждаемых продуктов чувствительны к услови-
ям синтеза (рН среды, молярному соотношению 
оксалат-ионов и висмута(III) в водной фазе и 
температуре), что в ряде случаев приводит к об-
разованию смесей нескольких соединений. Так, 
при комнатной температуре из водного раствора 
Bi(NO3)3·5H2O при добавлении щавелевой кис-
лоты получена смесь кристаллов Bi2(C2O4)3∙6H2O 
и Bi2(C2O4)3∙8H2O [2]. Монофазный продукт 
Bi2(C2O4)3∙6H2O предлагается получать нагрева-
нием выше 75°С в течение 1 ч смеси, полученной 
добавлением избытка щавелевой кислоты (0.3 М.) 
к водному раствору среднего нитрата висмута  
(0.2 М.), при строгом соблюдении значений рН  
(˂ 1.0) [3, 4]. Условия получения Bi2(C2O4)3∙8H2O в 
виде индивидуального соединения в современной 
литературе не представлены.

Соединения Bi2(C2O4)3∙7H2O и BiОН(C2O4), 
часто используемые в качестве прекурсоров для 
синтеза нанодисперсных и мелкокристаллических 
оксидов висмута [13, 15, 19, 21], получают также в 
процессах осаждения из азотнокислых растворов 
висмута при соблюдении режима рН и необходи-
мого соотношения реагентов. Так, согласно рабо-
там [4, 21], при комнатной температуре и рН ˂ 0.5 
при избытке в растворе щавелевой кислоты осаж-
дается Bi2(C2O4)3∙7H2O, а при избытке в растворе 
висмута и 2 ˂ рН ˂ 3 образуется BiОН(C2O4), ко-
торый можно получить и в гидротермальных усло-
виях [13, 15, 20].

Отметим, что практически во всех проанали-
зированных литературных источниках в качестве 
исходного реагента, содержащего висмут, исполь-
зуется средний нитрат состава Bi(NO3)3∙5H2O, про-
цесс получения которого сложен и многостадиен. 
Он включает в себя гидролитическую переработ-
ку азотнокислого раствора висмута с получением 
промежуточного продукта [Bi6O4(OH)4](NO3)6· 
H2O, при последующей обработке которого 13 М 
азотной кислотой кристаллизуется Bi(NO3)3∙5H2O 
[22]. Комплексных исследований по непосред-
ственному осаждению оксалатов висмута различ-
ных составов из висмутсодержащих растворов 

минеральных кислот при варьировании условий 
проведения процесса не проводилось.

В настоящей работе представлены результа-
ты исследования влияния концентрации оксалат- 
ионов, кислотности среды и температуры процес-
са на составы продуктов, образующихся при осаж-
дении висмута из растворов минеральных кислот 
при добавлении к ним щавелевой кислоты, а также 
данные физико-химических анализов полученных 
соединений. Выбор хлорнокислых растворов об-
условлен возможностью их использования в ка-
честве модельных систем для изучения составов 
осаждаемых соединений висмута, поскольку при 
их разбавлении водой не происходит образования 
основных солей висмута с перхлорат-ионами, за-
грязняющими продукты осаждения. Актуальность 
исследований процессов осаждения из азотно-
кислых растворов определяется их использова-
нием в качестве технологических растворов при 
производстве соединений висмута, а растворов в 
хлороводородной кислоте – в гидрометаллургии 
висмута.

Нами получены оксалаты висмута извест-
ных составов BiОН(C2O4) (соединение 1), 
Bi2(C2O4)3∙хH2O, где х = 6 (2), 7 (3), 8 (4), для ко-
торых точно определены условия количественно-
го осаждения в виде индивидуальных соединений 
из растворов минеральных кислот (молярные со-
отношения n = n(С2О4

2–)/n(Bi3+) и температура). 
Результаты исследований представлены в табл. 1.  
Фазовый анализ твердых продуктов осаждения 
выполнен методом РФА.

Отметим, что октагидрат оксалата висмута со-
става Bi2(C2O4)3∙8H2O получали ранее только в 
смеси с Bi2(C2O4)3∙6H2O [2]. В проведенных нами 
исследованиях установлено, что оксалат состава 
Bi2(C2O4)3∙8H2O осаждается из азотнокислых рас-
творов при температуре процесса 80°С и n = 2, кис-
лотность раствора 1.2 М. При увеличении n до 3 в 
этих же условиях продукт осаждения представля-
ет собой смесь Bi2(C2O4)3∙8H2O и Bi2(C2O4)3∙6H2O. 
Однако при n = 2 увеличение кислотности раство-
ра путем введения дополнительного количества 
HNO3 до 2 М. при 80°С и 3 М. при 60°С стабилизи-
рует фазу Bi2(C2O4)3∙8H2O. Таким образом, избы-
ток оксалат-ионов в системе способствует образо-
ванию Bi2(C2O4)3∙6H2O, а повышение кислотности 
раствора – образованию Bi2(C2O4)3∙8H2O. Из хлор-
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нокислых растворов осаждение октагидрата окса-
лата висмута не наблюдается.

Из растворов висмута в хлороводородной кис-
лоте при значениях n < 1.0, согласно данным РФА, 
продуктом осаждения является оксохлорид висму-
та состава BiOCl (ICDD 010-85-0861). Основной 
оксалат висмута BiОН(C2O4) в этих условиях не 
осаждается. При n > 1.5 в зависимости от темпе-
ратуры процесса осаждаются гидраты оксалата 
висмута различного состава. Степень извлечения 
висмута в осадок зависит в этом случае от n и из-
меняется от 50.0 до 99.1%, достигая количествен-
ных значений при значительном избытке окса-
лат-ионов (n > 4), в то время как при осаждении из 
хлорнокислых и азотнокислых растворов степень 
извлечения висмута 99.9% достигается при стехи-
ометрическом соотношении исходных веществ.

Условиям осаждения BiОН(C2O4) из азотнокис-
лых растворов соответствует узкая область стехи-

ометрических соотношений n = 1.0–1.1 и широкий 
температурный интервал 30–80°С. Равновесная 
кислотность растворов в условиях осаждения со-
ставляет 0.75–0.80 М. При добавлении раствора 
аммиака до значения рН 1 возможно получение 
основного оксалата висмута также и при 25°С.

Результаты по уточнению параметров решет-
ки монофазных образцов, выполненных методом 
Ритвельда, представлены в табл. 2. Они хорошо 
согласуются с литературным данными [1–4].

Данные СЭМ позволяют подтвердить морфо-
логическую и гранулометрическую однородность 
полученных продуктов, а также их зависимость 
от условий получения (температура, природа 
минеральной кислоты). Так, образцы основно-
го оксалата висмута BiОН(C2O4), осаждаемые из 
азотнокислых растворов при температуре 40°С, 
представляют собой хорошо сформированные 
ромбические призмы длиной 1–2 мкм и шириной 

Таблица 1. Условия получения оксалатов висмута(III)

Соединение
HClO4 HNO3 HCl

t, °С n t, °С n t, °С n
BiОН(C2O4) 25–80 0.25–1.0 30–80 1.0–1.1 – –
Bi2(C2O4)3∙6H2O 80 ≥ 7 60; 80 ≥ 6.0; ≥ 4.0 80 1.0–5.0
Bi2(C2O4)3∙7H2O 25–40; 60 1.5–5.0; ≥ 3.0 25–50 1.5–5.0 25 1.0–5.0
Bi2(C2O4)3∙8H2O – – 80 2.0 60 1.0–5.0

Таблица 2. Параметры решетки оксалатов висмута(III), полученных осаждением из азотнокислых растворов

Параметр

BiОН(C2O4) Bi2(C2O4)3∙6H2O Bi2(C2O4)3∙7H2O Bi2(C2O4)3∙8H2O

40°С 80°С 60°С 25°С 80°С 

n = 1.0 n = 1.0 n = 6.0 n = 1.5 n = 2.0
Сингония Орторомбическая Моноклинная Гексагональная Триклинная

Пространственная группа Pnma P21/c Р61
V, Å3 415.40(2) 415.06(8) 809.21(1) 1252.91(1) 880.33(1)
a, Å 6.0786(3) 6.0801(9) 9.7764(8) 9.9392(3) 9.1923(6)
b, Å 11.4443(5) 11.4399(15) 8.2103(5) 9.9392(3) 9.4506(6)
c, Å 5.9713(3) 5.9671(8) 10.2260(7) 14.644(8) 11.1788(6)

α, град 90 90 90 90 101.106(4)
β, град 90 90 99.645(6) 90 101.786(4)
γ, град 90 90 90 120 106.168(4)

1P
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порядка 0.5 мкм (рис. 1а). Увеличение температуры 
синтеза до 80°С приводит к изменению их морфо-
логии (рис. 1б): образцы представляют собой пло-
ские пластины длиной 0.5–1 мкм, ширина которых 
составляет 0.2–0.4 мкм и толщина около 0.05 мкм. 
Гептагидрат оксалата висмута Bi2(C2O4)3∙7H2O, 
полученный при температуре 25°С, представляет 
собой тонкие пластинчатые кристаллы гексаго-
нальной формы со средним размером 0.5–1 мкм 
и толщиной около 0.05  мкм (рис. 1в), при более 
высокой температуре размер полученных плоских 
частиц увеличивается до 2 мкм (рис. 1г).

Влияние природы минеральных кислот на мор-
фологию осаждаемых продуктов хорошо просле-
живается на образцах гекса- и октагидратов оксала-
тов висмута. При осаждении из растворов азотной 
кислоты образцы Bi2(C2O4)3∙6H2O представляют 
собой хорошо огранённые ромбовидные кристал-
лы со средним размером 20–50 мкм (рис. 2а), а в 

случае осаждения из растворов хлороводородной 
кислоты формируются кристаллы больших раз-
меров в виде шестиугольных призм длиной 100– 
400 мкм и шириной 50–100 мкм (рис. 2б). Образцы 
Bi2(C2O4)3∙8H2O осаждаются из растворов азотной 
кислоты в виде удлиненных призматических кри-
сталлов длиной 10–30 мкм, шириной 5–15 мкм и 
толщиной 2–10  мкм (рис.  2в). Из растворов хло-
роводородной кислоты образуются похожие, но 
более крупные кристаллы Bi2(C2O4)3∙8H2O, дли-
на которых составляет 50–100 мкм, ширина 40– 
80 мкм и толщина 20–30 мкм (рис. 2г).

Анализ ИК и КР спектров полученных оксала-
тов висмута подтверждает особенности кристал-
лического строения исследуемых соединений. 
Отнесение характеристических полос в ИК и КР 
спектрах оксалатов висмута (табл. 3) проводили 
на основании литературных данных для дигидра-
та щавелевой кислоты [23] и оксалатов других 

Рис. 1. Электронные микрофотографии образцов BiOH(C2O4) (а, б) и Bi2(C2O4)3·7Н2О (в, г), осаждаемых из азотнокислых 
растворов. Условия получения: n = 1.0 (а, б), 1.5 (в, г); температура, °С: 25 (в), 40 (а, г), 80 (б).
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металлов [24]. Записанные спектры BiОН(C2O4), 
Bi2(C2O4)3∙6H2O и Bi2(C2O4)3∙7H2O согласуются с 
литературными данными [3, 4, 25].

В ИК спектрах всех исследованных гидратов 
оксалата висмута на присутствие в них молекул 
кристаллизационной воды указывают широкие 
диффузные полосы с несколькими максимумами 
в области 3650–2800 см–1, соответствующие ва-
лентным ν(ОН) колебаниям воды, а также полосы 
плоских деформационных колебаний δ(ОН) воды 
при 1700–1640 см–1 (табл.  3). Наличие большого 
числа максимумов у полос валентных колебаний 
ОН-групп молекул воды свидетельствует об их 
участии в образовании нескольких различных по 
прочности водородных связей [26]. Так, по дан-
ным рентгеноструктурного анализа, гексагидрат 
оксалата висмута Bi2(C2O4)3∙6H2O является диги-

дратом тетраакватри-μ-оксалато-дивисмута(III) 
состава {[Bi2(C2O4)3(H2O)4]∙2H2O}n, а октагидрат 
оксалата висмута Bi2(C2O4)3∙8H2O – тетрагидратом 
тетраакватри-μ-оксалато-дивисмута(III) соста-
ва {[Bi2(C2O4)3(H2O)4]∙4H2O}n [2]. В ИК спектре 
Bi2(C2O4)3∙8H2O (табл. 3, рис. S1, см. Дополни-
тельные материалы) полосы колебаний при 3583 
и 3398 см–1 можно отнести к молекулам внешнес-
ферной воды, не связанной с катионом висмута 
(все расстояния между атомами Bi и O больше 
4.3 Å [2] и превышают сумму ван-дер-ваальсовых 
радиусов атомов Bi и O [27]). Полосы колебаний с 
меньшими волновыми числами (3250 и 2920 см–1) 
в этой области следует отнести к молекулам воды, 
которые координируют катионы висмута и имеют 
среднее значение межатомных расстояний Bi−O в 
пределах 2.4–2.6 Å [2]. К плоским деформацион-
ным колебаниям ОН-групп δ(ОН) молекул воды 

Рис. 2. Электронные микрофотографии образцов Bi2(C2O4)3·6Н2О (а, б) и Bi2(C2O4)3·8Н2О (в, г), полученных осажде-
нием из азотнокислых (а, в) и солянокислых (б, г) растворов. Условия получения: n = 6.0 (а, б), 2.0 (в, г); температура, °С:  
60 (а, г), 80 (б, в).
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Таблица 3. Колебательные частоты (см–1) в спектрах оксалатов висмута(III)

Отнесение полос
Соединениеа

1 2 3 4 5
ν(ОН)воды ИК 3550 3550 3583 3460

3420 3380 3398 3340
3240 3250 3250 2920
2900 2920 2920

КР 3600
3400

ν(ОН)Bi–ОН ИК 3379 – – –
ν(С=О) ИК 1710 – – –

δ(ОН)воды ИК – 1681 1682 1700 1675
1642

КР – 1701 1694 1700 1700
νas(COО–) ИК 1590 1599 1595 1605 1586

КР 1603 1610 1604 1606 1603
1585 1582

νs(COО–) ИК 1462 1458 1456 1460 1460
1424

КР 1470 1467 1470 1470 1470
ν(С–О) ИК 1385 1343 1390 1341 1345

1352 1303 1340 1300 1300
1296 1300

КР 1397 1404 1416 1405 1405
1307

δ(ОН)Bi–ОН ИК 1097 – – – –
1083

ν(С–С) ИК 906 898 910 906 900
866

КР 904 910 906 907 906
841 847 851 850

δ(COО–) ИК 793 793 793 789 790
763

КР 793 791 797 791
ω(ОН)воды ИК – 680–540 675 661

591 591
γ(COО–) КР 584

ν(Bi–О···Bi) КР 527
ν(Bi–О) ИК 515 510 486 510 503

457 489 488 480
440 425

КР 500 513 514 508 514
468 491 503 503
441 440

∆(νas – νs) 166 141 139 145 126
128

а BiОН(C2O4) (1), Bi2(C2O4)3∙6H2O (2), Bi2(C2O4)3∙7H2O (3), Bi2(C2O4)3∙8H2O (4), Bi2(C2O4)3∙4H2O (5).
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в ИК спектре данного соединения относятся пле-
чо при 1700 см–1 и один из максимумов сложной 
составной полосы при 1642 см–1, что также сви-
детельствует о кристаллохимической неэквива-
лентности молекул воды. В ИК спектре основного 
оксалата висмута BiОН(C2O4) указанные выше по-
лосы не наблюдаются [28], но при этом проявля-
ются полосы валентных ν(ОН) и деформационных 
колебаний гидроксильных групп δ(ОН), связанных 
с катионом висмута (см. табл. 3).

Известно [29], что на основании значений вол-
новых чисел для асимметричных νas(COО–) и сим-
метричных νs(COО–) валентных колебаний карбок-
сильных групп в ИК-спектрах и разницы между 
ними ∆ν(COО–) = νas(COО–) – νs(COО–), в соот-
ветствии с соотношением Δ  (бидентатная хелат-
ная) < Δ (бидентатная мостиковая) < Δ (ионная) <  
Δ  (монодентатная), можно сделать вывод о спо-
собе координации карбоксилат-ионов с катионом 
металла.

Если в качестве нулевого стандарта ковалент-
ности рассматривать оксалат натрия, в ИК-спектре 
которого асимметричные валентные колебания 
νas(COО–) наблюдаются при 1640 см–1, а симме-
тричные νs(COО–) при 1340 и 1322 см–1 [30], то 
разницу между ними ∆ν(COО–) в диапазоне 300–
318 см–1 можно взять за точку отсчета комплексов 
с ионным типом связи. Для исследуемых оксала-
тов висмута разницы ∆ν(COО–) имеют близкие 
значения не превышающие 145 см–1 (табл. 3), что 
в сравнении с величиной для натриевой соли по-
зволяет сделать вывод о бидентатной координации 
оксалатных групп. Наличие полосы νs(COО–) в 

спектрах оксалатов висмута при ~1460 см–1 ука-
зывает на то, что оксалат-ионы соединяют атомы 
висмута, выступая в качестве тетрадентатного 
(мостикового) лиганда с образованием пятичлен-
ных циклов [31], что согласуется с кристалличе-
ской структурой рассматриваемых соединений 
[1–3].

В ИК спектрах кристаллогидратов оксалата 
висмута наблюдаются широкие полосы средней 
интенсивности валентных колебаний ν(Bi–O) 
(табл. 3, рис. S2б–г, см. Дополнительные мате-
риалы), данные колебания активны и в спектрах 
КР соединений, при этом полосы колебаний ре-
гистрируются при близких волновых числах. 
Общая картина колебательных полос в спектрах 
одинакова, что позволяет предположить идентич-
ные структурные функции групп С2О4

2– и подобие 
кислородного окружения катионов висмута в этих 
соединениях [25, 32]. В спектрах BiОН(C2O4) на-
блюдается большее число полос (табл. 3, рис. S2а, 
см. Дополнительные материалы) с отличающими-
ся волновыми числами.

С учетом проведенных спектроскопиче-
ских исследований и структурных данных для 
Bi2(C2O4)3∙6H2O и Bi2(C2O4)3∙8H2O [2, 3], со-
став Bi2(C2O4)3∙7H2O можно представить как 
{[Bi2(C2O4)3(H2O)4]∙3H2O}n. Данное предположе-
ние подтверждают данные термического анализа.

Процессы дегидратации гидратов оксалата 
висмута имеют сложный характер и протекают 
ступенчато (табл. 4, рис. S3, см. Дополнительные 
материалы). В соответствии с кристаллической 

Таблица 4. Данные термического анализа оксалатов висмута(III)

Соединение

Стадия процесса, °С Общая потеря массы, %

дегидратация окисление/разложение

найдено вычисленоминимум  
эндоэффекта

интервал 
максимум  

экзоэффекта

BiОН(C2O4) – 270–310 290 26.5 25.8260–300 280
Bi2(C2O4)3∙6H2O 130, 140, 190 230–250 235 41.3 41.0
Bi2(C2O4)3∙7H2O 110, 180 230–250 240 43.0 42.3
Bi2(C2O4)3∙8H2O 60, 90, 130 230–250 240 43.0 43.6
Bi2(C2O4)3∙4H2O 180 230–250 235 37.0 38.2
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структурой Bi2(C2O4)3·6Н2О и Bi2(C2O4)3·8Н2О 
[2, 3], следовало бы ожидать две стадии дегидра-
тации: сначала удаление молекул воды (двух и 
четырех соответственно), не связанной непосред-
ственно с катионом висмута, а затем оставшихся 
четырех молекул, координирующих его. Одна-
ко, дегидратация гексагидрата оксалата висмута 
Bi2(C2O4)3·6Н2О (табл. 4, рис. S3а, см. Дополни-
тельные материалы) протекает ступенчато при 
трех температурах: эндоэффекты 130, 140 и 190°С; 
на кривой ДСК Bi2(C2O4)3·8Н2О (табл. 4, рис. S3в, 
см. Дополнительные материалы) также наблюда-
ются три минимума при 60, 90 и 130°С. Соглас-
но данным высокотемпературного in situ РФА  
(рис. S4, см. Дополнительные материалы), на диф-
рактограммах образцов Bi2(C2O4)3·6Н2О (ICDD-
040-12-4421), выдержанных при температурах 
120, 140°С в течение 15 мин, наблюдается уши-
рение рефлексов исходного соединения и умень-
шение их интенсивности, сопровождающееся 
появлением рефлексов BiОН(C2O4) (ICDD 010-77-
6175). На дифрактограмме образца, выдержанного 
при 190°С, наблюдается рентгеноаморфное гало и 
также присутствуют рефлексы BiОН(C2O4) (рис. 
S4, см. Дополнительные материалы). На дифрак-
тограмме образца Bi2(C2O4)3·8Н2О (ICDD-040-12-
4422) (рис. S5, см. Дополнительные материалы), 
выдержанного при температуре 60°С, присут-
ствуют основные рефлексы Bi2(C2O4)3·7Н2О [4], 
Bi2(C2O4)3·6Н2О и BiОН(C2O4). Данные фазы так-
же наблюдаются при 90°С. При повышении тем-
пературы до 130 и 200°С на фоне рентгеноамор-
фного гало наблюдаются рефлексы BiОН(C2O4) 
(рис. S5, см. Дополнительные материалы). Таким 
образом, процессы дегидратации Bi2(C2O4)3·6Н2О 
и Bi2(C2O4)3·8Н2О имеют сложный характер и со-
провождаются как образованием безводной сред-

ней соли [5], так и основного оксалата висмута 
BiОН(C2O4).

Процесс дегидратации гептагидрата оксалата 
висмута Bi2(C2O4)3·7Н2О протекает в две четко 
выраженные стадии (табл. 4, рис. S3б, см. Допол-
нительные материалы). Первый эндоэффект на-
блюдается при 110°С, второй, более слабый, при 
180°С. При выдерживании образцов Bi2(C2O4)3· 
7Н2О при 110°С, согласно данным in situ РФА, на 
дифрактограмме не наблюдаются рефлексы ис-
ходного соединения (рис. S6, см. Дополнительные 
материалы). Аналогичная дифрактограмма соот-
ветствует образцам Bi2(C2O4)3·7Н2О, выдержан-
ным в течение 2–3 ч при 100°С, а данные химиче-
ского анализа (табл. 5) указывают на образование 
при данных условиях оксалата висмута состава 
Bi2(C2O4)3·4Н2О (соединение 5), дегидратация ко-
торого протекает в одну стадию при температуре 
180°С (табл. 4, рис. S3г, см. Дополнительные мате-
риалы). В процессе дегидратации Bi2(C2O4)3·4Н2О 
при 180°С, согласно данным масс-спектрометрии, 
в газовой фазе помимо воды (m/z 18) регистрирует-
ся углекислый газ (m/z 44), что также указывает на 
протекание параллельных процессов: образования 
Bi2(C2O4)3 [5] и BiОН(C2O4). На дифрактограммах 
образца Bi2(C2O4)3·7Н2О, выдержанного при 180 и 
200°С, наблюдается дальнейшая аморфизация ве-
щества (рис. S6, см. Дополнительные материалы).

В ИК и КР спектрах Bi2(C2O4)3·4Н2О, в срав-
нении с кристаллогидратами известных составов 
(табл. 3, рис. S2б–д, см. Дополнительные матери-
алы), в области валентных колебаний связей Bi–O 
наблюдаются идентичные полосы при близких 
волновых числах. Также аналогичную структур-
ную функцию оксалат-ионов для Bi2(C2O4)3∙4H2O 
подтверждает ∆ν(COО–) = 126 см–1 и наличие 

Таблица 5. Данные химического анализа оксалатов висмута(III)

Соединение
Bi3+, мас.% C2O4

2–, мас.%

найдено вычислено найдено вычислено
BiОН(C2O4) 66.4 66.56 28.5 28.03
Bi2(C2O4)3∙6H2O 52.7 52.91 33.3 33.42
Bi2(C2O4)3∙7H2O 51.8 51.73 32.6 32.67
Bi2(C2O4)3∙8H2O 50.5 50.61 31.8 31.96
Bi2(C2O4)3∙4H2O 55.1 55.44 34.5 35.01
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νs(COО–) при 1460 см–1. Следует отметить, что 
авторы работы [5] характеризуют процесс деги-
дратации Bi2(C2O4)3·7Н2О последовательным уда-
лением сначала пяти, а затем оставшихся двух мо-
лекул воды, при этом промежуточное соединение 
авторы не идентифицируют.

Для всех гидратированных оксалатов висмута 
дальнейшее разложение (окисление) протекает в 
интервале температур 230–250°С и сопровожда-
ется экзоэффектом (табл. 4, рис. S3, см. Дополни-
тельные материалы). При последующем нагрева-
нии исследуемых образцов до 500°С каких-либо 
изменений на кривых ТГ и ДСК не наблюдается. 
Конечным продуктом окислительного термоли-
за во всех случаях является оксид висмута Bi2O3 
(рис.  S4–6, см. Дополнительные материалы), 
опытные данные потери массы по кривым ТГ со-
относятся с рассчитанными значениями (табл. 4). 
Процесс окислительного термолиза BiОН(C2O4) 
отличается отсутствием стадии дегидратации, а 
разложение (окисление) образца протекает при бо-
лее высокой температуре, существенно зависящей 
от химической предыстории прекурсора [28]. Так, 
разложение образцов BiОН(C2O4), синтезирован-
ных из азотнокислых растворов при температуре 
40 и 80°С, протекает при температурах 270–310°С 
(tmax 290°С) и 260–300°С (tmax 280°С) соответ-
ственно, а время и температуры выдерживания 
данных прекурсоров с получением монофазного 
тетрагонального β-Bi2O3 составляют 4–6 ч при 290 
и 270–280°С соответственно.

Данные высокотемпературного in situ РФА для 
образцов Bi2(C2O4)3·7Н2О (рис. S6, см. Дополни-
тельные материалы), синтезированных из азот-
нокислых растворов при температуре 25°С, сви-
детельствуют, что на дифрактограммах образцов, 
выдержанных при температуре 240°С, наблюда-
ются дифракционные максимумы тетрагонально-
го β-Bi2O3, а при температуре 250°С образуется 
смесь β-Bi2O3 и моноклинного α-Bi2O3. Мелкокри-
сталлические порошки монофазного β-Bi2O3 по-
лучены выдерживанием образцов Bi2(C2O4)3·7Н2О 
в течение 6–12 ч при температуре 240°С.

Таким образом, висмут осаждается из раство-
ров минеральных кислот щавелевой кислотой в 
виде оксалатов следующих составов BiOH(C2O4), 
Bi2(C2O4)3·6Н2О, Bi2(C2O4)3·7Н2О и Bi2(C2O4)3· 
8Н2О. Основываясь на данных ИК и КР спектро-

скопии, термического анализа, показано, что в 
составе гидратов оксалата висмута Bi2(C2O4)3· 
хН2О (х = 4, 6, 7, 8) катион висмута координиро-
ван атомами кислорода карбоксильных групп ок-
салат-ионов и молекул воды похожим образом. 
С учетом выявленных структурных особенно-
стей, состав кристаллогидратов описывается об-
щей формулой {[Bi2(C2O4)3(H2O)4]∙(х–4)H2O}n, а  
состав Bi2(C2O4)3·7Н2О можно представить в виде 
{[Bi2(C2O4)3(H2O)4]∙3H2O}n. Согласно данным 
электронной микроскопии, морфологические осо-
бенности продуктов осаждения существенно зави-
сят от условий синтеза. Мелкокристаллическими 
порошками, представляющими интерес в каче-
стве прекурсоров для получения оксидных мате-
риалов, являются BiОН(C2O4) и Bi2(C2O4)3·7Н2О. 
Получение BiOH(C2O4) целесообразно осущест-
влять добавлением щавелевой кислоты в азотно-
кислый раствор висмута в интервале рН 0.1–1 при 
молярном отношении оксалат-ионов к висмуту 
в растворе n  =  1.0–1.1 и температурах 25–80°С, 
а Bi2(C2O4)3·7Н2О при n  =  1.5–1.6 и температу-
ре 25°С. Монофазные образцы тетрагонального 
β-Bi2O3 получены в результате окислительного 
термолиза BiОН(C2O4) и Bi2(C2O4)3·7Н2О в тече-
ние 6 ч при 270–290 и 240°С соответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные растворы перхлората, нитрата или 
хлорида висмута (1100, 450 и 340 г/л висмута) гото-
вили растворением оксида висмута (varistor grade, 
HEK, Германия или ОСЧ, ООО «Завод редких ме-
таллов», Россия) в хлорной, азотной или хлорово-
дородной кислотах с концентрацией 7 моль/л (ХЧ 
или ОСЧ, ЗАО «Союзхимпром», Новосибирск).

Исследования по осаждению висмута из рас-
творов минеральных кислот проводили при тем-
пературах 25±2, 40±2, 60±2 и 80±2°С и варьиро-
вании молярного отношения щавелевой кислоты 
к висмуту n в системе от 0.25 до 10.0. Необходи-
мое количество дигидрата щавелевой кислоты 
H2C2O4·2H2O (ХЧ, ЗАО «Союзхимпром», Новоси-
бирск) растворяли в 80, 90 или 95 мл дистиллиро-
ванной воды, после чего добавляли раствор висму-
та в минеральной кислоте объемом 20 мл (Bi3+ в 
HCl), 10 мл (Bi3+ в HNO3) или 5 мл (Bi3+ в HClO4) 
соответственно. Смесь перемешивали в течение  
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1 ч при заданной температуре. Осадок отфильтро-
вывали и сушили на воздухе.

Для определения фазового состава образцов 
использовали метод рентгеновской дифракции. 
Съемку проводили на дифрактометре Bruker D8 
Advance (Bruker, Германия) в геометрии Брэгга–
Брентано с характеристичным излучением СuKα 
в диапазоне углов 4° < 2θ < 70° с шагом 0.02°.  
Фазовый анализ проводили с помощью базы дан-
ных ICDD PDF-4 (2011 г.). Высокотемпературные 
эксперименты in situ проводили в камере HTK 
1200 N (Anton Paar, Австрия) с керамическим но-
сителем в атмосфере воздуха. Нагрев проводили 
ступенчато со скоростью 10 град/мин с выдержкой 
образцов 15 мин при заданной температуре. Уточ-
нение параметров элементарной ячейки осущест-
вляли методом Ритвельда с использованием про-
граммы для профильного и структурного анализа 
Topas 4.2 (Bruker AXS, Германия).

Инфракрасные спектры поглощения в средней 
ИК области (400–4000 см–1) записывали на ИК 
Фурье-спектрометре Tensor 27 (Bruker, Германия), 
образцы готовили в виде таблеток с прокаленным 
KВr. Спектры КР снимали на спектрометре T64000 
(Horiba Jobin Yvon, Япония) с Ar+ лазером (длина 
волны 514.5 нм, геометрия Z(XY)-Z). Определение 
макроколичеств Bi(III) проводили титрованием 
раствором комплексона III с индикатором ксилено-
ловым оранжевым, микроколичества определяли 
фотоколориметрически с иодидом калия [33]. Со-
держание оксалат-ионов определяли методом пер-
манганатометрического титрования [34]. Данные 
химического анализа синтезированных оксалатов 
висмута представлены в табл.  5. Концентрацию 
свободных ионов водорода в растворах проводи-
ли титрованием раствором гидроксида натрия со 
смешанным индикатором (метиловый оранжевый 
и бромкрезоловый зеленый) с предварительным 
маскированием катионов висмута комплексоном 
III [35].

Термический анализ образцов проводили на 
синхронном термоаналитическом комплексе STA 
449 F1 Jupiter (Netzsch, Германия) в динамическом 
режиме при нагревании в атмосфере Ar/O2 (80/20; 
O2 10 мл/мин; Ar 40 мл/мин). Навески массой 20–
50 мг помещали в тигли из сплава Pt–10% Rh и на-
гревали со скоростью 10 град/мин до 350–500°С. 
Масс-спектры газообразных продуктов регистри-

ровали в режиме мультиионного детектирования 
для m/z 18 и 44 на квадрупольном масс-спектроме-
тре QMS 403D (Netzsch , Германия). Исследование 
образцов методом сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ) проводили с применением ска-
нирующего электронного микроскопа Hitachi TM 
1000 и Hitachi 3400 N (Hitachi Ltd., Япония).
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Bismuth oxalates of the compositions BiOH(C2O4), Bi2(C2O4)3·6H2O, Bi2(C2O4)3·7H2O, and Bi2(C2O4)3·8H2O 
were obtained by precipitation from bismuth solutions in perchloric, nitric, and hydrochloric acids with addition 
of oxalic acid. Compound compositions were confirmed by X-ray powder diffraction and chemical analysis, 
IR and Raman spectroscopy, and thermogravimetry. It has been shown that in the composition of bismuth(III) 
oxalate hydrates Bi2(C2O4)3·хH2O bismuth cation is coordinated by the oxygen atoms of carboxyl groups of 
oxalate ions and water molecules in the same way, and compositions, taking into account the structural features, 
are described by the general formula {[Bi2(C2O4)3(H2O)4]∙(x–4)H2O}n. Conditions for the oxidative thermol-
ysis of BiOH(C2O4) and Bi2(C2O4)3·7H2O to yield the tetragonal modification of bismuth oxide β-Bi2O3 were 
determined.

Keywords: precipitation, bismuth(III) oxalate, oxalate precursors, bismuth(III) oxide


