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С использованием методов рентгенофазового и химического анализа исследовано взаимодействие 
NaBiO3·nH2O с ионами Ba2+ в щелочной среде. В течение 1 ч при температуре кипения 10 М. раствора NaOH 
(140°C) образуются темно-зеленые псевдокубические фазы (а 4.271‒4.272 Å) допированных натрием ма-
тричных оксидов бария‒висмута(III,V) с перовскитоподобной структурой BamBim+nOy с соотношением 
атомов Ва и Вi, равным 3:8, 4:9, 1:2, 9:11, 7:8 и 1:1. В допированных натрием фазах количество натрия 
переменно и составляет 1.4‒4.7 ат% от суммы Σ(Ba,Bi). Полученные образцы характеризуются средней 
степенью окисления висмута —Bi 4.49‒4.84, что свидетельствует о частичном восстановлении Bi(V) в 
Bi(III) при взаимодействии NaBiO3·nH2O [—Bi 5.00(2)] с ионами Ba2+. Реакция протекает, вероятно, через 
стадию гидролиза NaBiO3.
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Сложные оксиды, включающие висмут(V), 
обладают набором ценных физико-химических 
свойств и находят применение благодаря своим 
сильным окислительным свойствам (катализ и ор-
ганический синтез). Среди таких оксидов сегне-
тоэлектрики, топологические изоляторы (BaBiO3) 
и высокотемпературные сверхпроводники  
(Ba1–xKxBiO3) [1] являются важными объектами 
изучения в физике конденсированного состояния. 
В последнее время выросло значение фотоката-
лизаторов, необходимых для решения ряда эколо-
гических проблем, связанных с очисткой сточных 
вод и атмосферы от токсичных загрязнений. В ре-
шении этих проблем хорошо себя проявили слож-
ные оксиды, включающие висмут(V) [2, 3], в част-
ности оксиды щелочных (LiBiO3, KBiO3, NaBiO3) 
и щелочноземельных металлов (SrBi2O6, BaBi2O6) 
[4, 5]. Поиск новых оксидов-фотокатализаторов 

разложения как газообразных, так и жидких или 
растворенных в воде токсичных органических ве-
ществ ‒ актуальная проблема. 

Cложные оксиды щелочных металлов доста-
точно легко получаются методами окислительного 
синтеза в щелочных растворах [6], однако замеще-
ние щелочного металла на щелочноземельный, в 
частности на барий, как показывает анализ лите-
ратурных данных, не проходит гладко. 

Несмотря на то, что синтез NaBiO3·nH2O впер-
вые выполнен достаточно давно [6], структура это-
го гидратированного сложного оксида установле-
на недавно [7]. По данным рентгенографического 
исследования [8], для его структуры характерна 
гексагональная элементарная ячейка (простран-
ственная группа не определена), а по данным 
синхротронной порошковой рентгеновской диф-
ракции [7], NaBiO3·nH2O имеет тригональную 
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элементарную ячейку (пространственная группа  
P –3), a 5.60382(6), c 7.4223(1) Å, состоящую из сло-
истых структур, сформированных октаэдрами BiO6, 
соединенными гранями, и промежуточного слоя из 
молекул воды, расположенных между двумя слоями 
атомов натрия, перпендикулярных к оси c.

Замещение натрия на барий протекало при 
кипячении NaBiO3 с 15%-ным раствором BaCl2 по 
обменной реакции (1) [6].
2NaBiO3 + BaCl2 +4H2O → Ba(BiO3)2·4H2O + 2NaCl. (1)

Оранжевому продукту реакции с соотно-
шением, по данным химического анализа, 
[Bi(III)]:[Bi(V)]:[Ba]:[H2O] = 1:0.97:0.47:2.08 
(мол.) была приписана формула Ba(BiO3)2·4H2O. 
Сложный оксид получен при исходном отношении 
[Ba]:[Bi] = 3.0. Индивидуальность полученного 
соединения не подтверждена рентгенографически.

В более поздних работах замещение натрия в 
NaBiO3 на барий исследовали в образцах, полу-
ченных методом гидротермального синтеза. Взаи-
модействие NaBiO3 с водным раствором BaCl2 при 
90‒130°C в течение 1 нед приводило к светло-ко-
ричневому сложному оксиду бария‒висмута(V) 
BaBi2O6 со структурой, аналогичной PbSb2O6 
[9]. Позже он был получен из NaBiO3·nH2O и 
Ba(OH)2·8H2O (вместо BaCl2) в молярном со-
отношении 1:1.8 при 120°C [10]. Для гекса-
гональной ячейки (пространственная группа  
P –31m) BaBi2O6 рассчитаны параметры элементар-
ной ячейки: a 5.57534(6) и c 5.7381(1) Å.

Из NaBiO3·nH2O получен пирохлор с тетра-
гональной структурой [a 11.09(1), c 10.92(1) Å], 
содержащий барий, H2O или группы OH‒, с по-
стоянным соотношением атомов Ba и Bi [11]. 
Химический состав пирохлора соответствует 
формуле Ba0.68Bi3.05O6.41(H2O,OH)0.59, в которой 
отношение [Ba]:[Bi] = 0.22, отсутствует натрий, 
а средняя степень окисления висмута —Bi 3.95 при 
наличии гидроксогрупп и —Bi 3.75 при их отсут-
ствии. Темно-коричневый пирохлор образуется 
при 120‒180°C в течение 2 сут из NaBiO3·nH2O и 
Ba(NO3)2, взятых в молярном соотношении 1:10.

Черные монокристаллы гидроксида- 
оксида бария-висмута(III,V) (—Bi 4.27) 
{Ba0.96Bi0.86O2.59(OH)0.41, [Ba]:[Bi] = 1.12} были вы-
ращены при 180°C в течение 2 сут из NaBiO3·nH2O 
и значительного избытка Ba(OH)2·8H2O (мо-

лярное соотношение 1:100) [12]. В кристал-
лах с перовскитоподобной кубической ячейкой,  
a 4.2995(5) Å, отсутствовал натрий. Щелочная сре-
да, которую создает введенный Ba(OH)2·8H2O, и 
повышение температуры от 120 до 180°C спо-
собствуют формированию фазы со структурой 
перовскита. 

Оксиды, полученные методом гидротермального 
синтеза в аналогичных условиях, существенно разли-
чаются по цвету, химическому составу и количеству 
Bi(V). Незначительное изменение условий синтеза 
приводит к получению разных по структуре и соста-
ву сложных оксидов. В их кристаллах может присут-
ствовать [6, 9] или отсутствовать натрий [11, 12]. Ме-
тодом ионного обмена в гидротермальных условиях 
синтезирован [13] твердый раствор с минимальным 
замещением натрия барием Na1–2xBaxBiO3·nH2O, 
0.11 ≤ x ≤ 0.36. Реакция между NaBiO3·nH2O и 
BaCl2 в молярном соотношении 1:4 протекала 
при 90°C (наиболее низкая температура синтеза в 
гидротермальных условиях) в течение 2‒20 дней. 
С увеличением продолжительности синтеза 
количество бария возрастает и выходит через 
15 ч на плато (x = 0.36), т. е. в условиях прове-
денного эксперимента натрий замещался толь-
ко на ~1/3. Максимальное количество натрия 
в продукте синтеза соответствовало формуле 
Na0.78Ba0.11BiO3·nH2O, отношение [Ba]:[Bi] изме-
нялось в пределах 0.11 < x < 0.36, однако суммарно 
Σ(Na,Ba) < 1. Существование твердого раствора не 
доказано выполнением правила Вегарда. Средняя 
степень окисления висмута сохранялась неизмен-
ной (как в исходном NaBiO3·nH2O), что что про-
тиворечит данным [11, 12], согласно которым син-
тезированные оксиды характеризуются меньшей, 
чем в исходном сложном оксиде, средней степенью 
окисления висмута (соответственно —Bi 3.95 и 4.27).

Таким образом, химический состав, средняя сте-
пень окисления висмута и структура продукта взаи-
модействия NaBiO3 с солями бария и его гидроксидом 
определяется температурой, продолжительностью 
гидротермального синтеза и исходным Ba-реагентом; 
используемые соли имеют нейтральную реакцию во-
дных растворов в отличие от Ba(OH)2. 

В ранее проведенных реакциях NaBiO3 с водными 
растворами солей бария как в обычных, так и в ги-
дротермальных условиях, фазообразование в системе 
NaBiO3‒Ba2+‒OH–‒H2O детально не исследовалось. 
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Поэтому предстояло выяснить зависимость фазово-
го состава конденсированного продукта синтеза от 
состава исходной шихты при исследовании реакции 
NaBiO3 c ионами Ba2+, которая протекала в тече-
ние 0.5‒1 ч при температуре кипения 10 М. раствора 
NaOH (~140°C). Кратковременная термообработка 
при проведении аналогичных реакций ранее не при-
менялась. Интервал исследуемых концентраций огра-
ничен отношением [Ba]:[Bi] от 0.5 до 1.2 (мол.), тог-
да как ранее исходные компоненты брали с большим 
избытком бария (от 1.8 [9] до 100 моль Ba на 1 моль 
Bi [12]). Используемый Ba(OH)2 [12] практически 
всегда содержал примесь BaCO3 в отличие от кон-
центрированного раствора NaOH, который легко 
получить без карбонатов.

 Фазовый состав сложного оксида, получен-
ного в системе NaBiO3‒Ba2+‒OH–‒H2O так же, как 
и в ранее изученной системе KBiO3‒Ba2+‒OH–‒H2O 
[14], определяется отношением [Ba]:[Bi] в шихте 
и временем термообработки. В течение 1 ч фор-

мируются псевдокубические темно-зеленые фазы 
(а 4.271‒4.272 Å) оксидов бария-висмута(III,V) с 
перовскитоподобной структурой (рис. 1). 

 Приведенные спектры рентгеновской диф-
ракции характеризуются узкими рефлексами и 
соответствуют однофазным образцам, поскольку 
примесные линии отсутствуют. Параметры эле-
ментарных ячеек полученных фаз (табл. 1) меньше 
аналогичных параметров фаз, синтезированных в 
системе KBiO3–δ‒Ba2+‒OH–‒H2O [14], что обусловле-
но более высокой концентрацией в полученных слож-
ных оксидах ионов Bi5+, имеющих меньший ионный 
радиус, чем ионы Bi3+. Полученные сложные окси-
ды имеют среднюю степень окисления висмута —Bi 
4.49‒4.84. 

По данным локального рентгеноспектрального 
анализа (ЛРСА), в синтезированных образцах на-
ходится натрий и отсутствует калий. По всей ве-
роятности, примесь калия в используемом NaOH 
меньше примеси натрия в KOH, поэтому образцы 
сложных оксидов, полученных в системе KBiO3–δ‒
Ba2+‒OH–‒H2O [14] с использованием KOH, содержат 
натрий. 

По катионному составу полученные сложные 
оксиды формально можно отнести к оксидам бария- 
висмута(III,V), допированных натрием, доля ко-
торого составляет 1.4‒4.7 ат% от суммы Σ(Ba,Bi). 
По всей вероятности, синтезированные фазы  
(табл. 1) являются производными матричных ок-

Рис. 1. Спектры рентгеновской дифракции образцов, 
синтезированных в системе NaBiO3‒Ba2+‒OH–‒H2O из 
шихты с соотношением концентраций атомов Ba и Bi 0.5 
(1), 1.0 (2) и 1.2 (3) в течение 0.5 (1) и 1.0 ч (2, 3).

Рис. 2. Зависимость состава образцов (по данным ЛРСА),  
синтезированных в системе NaBiO3‒Ba2+‒OH–‒H2O, 
от отношения концентраций атомов Ba и Bi в шихте. 
Состав шихты (Ba:Bi): ● – 0.5 (0.5 ч), ○ – 0.5 (1 ч),  
Δ – 1.0 (1 ч), □ – 1.2 (1 ч ); 1 – [Na,Ba]:[Bi], 2 – [Na]:[Bi].
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сидов гомологического ряда BamBim+nOy с соот-
ношениями [Ba]:[Bi] = 3:8 (0.38), 4:9 (0.44), 1:2 
(0.50), 9:11 (0.82), 7:8 (0.88) и 1:1 (1.00) [15]. Фазы 
с отношениями [Ba]:[Bi] > 1.00, по данным ЛРСА, 
соотносятся с неустановленной фазой, промежу-
точной между фазами с отношениями 1.00 и 1.25. 
Таковыми могут быть фазы с соотношениями  
[Ba]:[Bi] = 11:10 (1.10), 21:20 (1.05) и 25:24 (1.04), 
условия возможного существования которых пред-
стоит определить. Количество бария в синтезиро-
ванных оксидах увеличивается с возрастанием его 
концентрации в шихте (рис. 2).

Применение метода ЛРСА позволило опреде-
лить катионный состав оптически различимых 
зерен в синтезированном образце. Методики, 
использованные в работах [11, 13], в которых ис-
следуемые образцы переводили в раствор при 
обработке кислотами с последующим анализом 

методом атомно-эмиссионной спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой, дают усреднен-
ный валовый состав анализируемых образцов. 

При проведении синтеза происходит частичное 
восстановление Bi(V)→Bi(III), ранее наблюдав-
шееся при гидротермальном синтезе [11, 12]. Как 
показывают данные ЛРСА, соотношение кати-
онов Ba и Bi практически во всех фазах, форми-
рующихся при синтезе, может быть соотнесено с 
фазами BamBim+nOy: [Ba]:[Bi] = 0.37 [(образец 2) с 
фазой 3:8 (0.38)], 0.44‒0.46 [(образцы 1 и 2) с фа-
зой 4:9 (0.44)], 0.47‒0.52 [(образцы 1 и 2) с фазой 
1:2 (0.50)], 1.03‒1.04 [(образцы 3 и 4) с фазой 1:1 
(1.00)], 0.87‒0.90 [(образец 3) с фазой 7:8 (0.88)], 
0.81‒0.82 [(образец 3) с фазой 9:11 (0.82)].

Для образца 3, в котором несколько точек ЛРСА 
соответствуют фазе 7:8 (0.88), взаимодействие 
NaBiO3 c ионами Ba2+ описывается уравнением (2).

Таблица 1. Фазовый состав образцов, синтезированных в системе NaBiO3‒Ba2+‒OH–‒H2O в течение времени τ

№ образца
Состав 
шихты, 

[Ba]:[Bi]

τ, 
мин

Параметр a (Å) 
и объем V (Å3) 

ячейки 

Катионный cостав фазы (по данным ЛРСА)
—Bi

[Na]:[Ba]:[Bi] = 1, ат. (Σ[Na,Ba]):[Bi] = 1, ат.

1 0.5 30 0.037:0.50 0.54
0.035:0.49 0.53
0.032:0.49 0.52
0.039:0.47 0.51
0.033:0.45 0.48

2 0.5 60 4.272(2) 0.036:0.52 0.56 4.49
77.964(2) 0.041:0.51 0.55

0.048:0.46 0.51
0.036:0.44 0.48
0.065:0.37 0.44

3 1.0 60 4.271(1) 0.047:1.03 1.08 4.84
77.909(2) 0.062:0.90 0.96

0.067:0.88 0.95
0.054:0.88 0.93
0.050:0.87 0.92
0.062:0.82 0.88
0.060:0.81 0.87

4 1.2 60 4.2723(9) 0.052:1.07 1.12 4.66
77.980(2) 0.029:1.07 1.10

0.040:1.06 1.10
0.047:1.04 1.09
0.046:1.00 1.05
0.045:0.99 1.04
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Количество натрия в синтезированных слож-
ных оксидах практически не коррелирует с соот-
ношением [Ba]:[Bi] (рис. 2). В большом интерва-
ле соотношение концентраций 0.029 ≤ [Na]:[Bi] ≤ 
0.067 при [Bi] = 1 моль. Позиции натрия в струк-
туре ячеек полученных фаз предстоит определить 
методами структурного анализа. 

Малое количество натрия и структура полу-
ченных сложных оксидов свидетельствуют о том, 
что сложные оксиды формируются не на основе 
решетки ильменита NaBiO3. Вероятно, образование 
оксидов происходит в результате гидролиза NaBiO3 в 
присутствии щелочи и ионов Ba2+. Продукты гидро-
лиза – простые оксиды висмута(III,V) Bi2O4, Bi2O5–x. 
Высокая скорость реакции не позволяет идентифици-
ровать в выделенных оксидах промежуточные фазы и 
разделить суммарный процесс на отдельные стадии. 
Гипотетически можно представить две идущие с вы-
сокой скоростью реакции: гидролиз NaBiO3 (3) и по-
следующее взаимодействие оксида висмута(III,V) 
с ионами Ba2+ (4).

ном синтезе создаются условия для формирования 
фаз, обогащенных Bi(V) и включающих щелочной 
металл. Такие условия аналогичны воздействию 
высокого давления кислорода [p(O2)>101 кПа].

Таким образом, при взаимодействии 
NaBiO3·nH2O с ионами Ba2+ ([Ba]:[Bi] = 0.5‒1.2, 
мол.) при температуре кипения 10 М. раствора NaOH 
(140°C) образуются псевдокубические фазы (а 
4.271‒4.272 Å) оксидов бария-висмута(III,V) с 
перовскитоподобной структурой, допированных 
натрием [1.4‒4.7 ат% от суммы Σ(Ba,Bi)]. Для 
формирующихся фаз матричными являются окси-
ды гомологического ряда BamBim+nOy c соотноше-
ниями [Ba]:[Bi] = 3:8, 4:9, 1:2, 9:11, 7:8 и 1:1 [15]. 
Если в гидротермальных условиях для получения 
однофазных сложных оксидов образцы выдержи-
вали длительное время (несколько дней и недель), 
применение раствора NaOH позволяет провести 
синтез за короткое время. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными веществами служили NaBiO3·nH2O 
(ЧДА), Ва(OH)2·8Н2O, Ba(NO3)2, а также NaOH 
(ХЧ) в виде насыщенного при комнатной темпе-
ратуре водного раствора (~10 моль/л). В 20 мл та-
кого раствора, нагретого до 140°С, прибавляли  
~1.5 г смеси NaBiO3 с Ва(OH)2·8Н2O или с Ba(NO3)2 
заданного состава. Полученную смесь кипятили 
30‒60 мин. После охлаждения образовавшийся 
темно-зеленый осадок отмывали водой от щелочи, 
затем этанолом и отфильтровывали на стеклянном 
фильтре. В синтезированных образцах методом 
иодометрического титрования определяли сред-
нюю степень окисления висмута —Bi [16]. 

Спектры рентгеновской дифракции снимали 
при комнатной температуре на установке Siemens 
D-500 с излучением CuKα1 и монохроматором. Для 
определения катионного состава образцов исполь-
зовали локальный рентгеноспектральный анализ, 
выполненный на установке JXA-5. С этой целью 
порошки спрессовывали в таблетки и тщательно 
полировали поверхность. Относительные ошибки 
в определении бария, висмута и натрия ‒ соответ-
ственно 1, 3 и 5%. 

Спектр рентгеновской дифракции исходного 
NaBiO3·nH2O соответствует однофазному веще-
ству со структурой ильменита. Методами иодоме-

(2)

(3)

(4)

В случае образования оксида Bi2O5 средняя 
степень окисления висмута в полученном оксиде 
была бы такой же, как и в исходном NaBiO3. Это 
наблюдается при взаимодействии NaBiO3 с солями ба-
рия в водных растворах как при обычном кипячении 
[9], так и в условиях гидротермального синтеза [12]. 
Происходящие реакции ‒ это классические реакции 
обмена, а не окислительно-восстановительные, как 
реакция (2). 

В полученных из расплава или твердофазным 
синтезом при p(O2) 1 кПа оксидах гомологическо-
го ряда BamBim+nOy, в том числе с соотношениями 
[Ba]:[Bi] = 3:8–1:1, отсутствовал Bi(V), а средняя 
степень окисления —Bi 3.00‒3.01 [15]. В условиях 
настоящего эксперимента формируются фазы с 
75‒92% Bi(V). Возможно, при низкотемператур-
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трического и обратного перманганатометрическо-
го титрования [17] получены значения —Bi 5.00(2).
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The process of the interaction between NaBiO3·nH2O and Ba2+ ions in an alkaline medium was studied using 
X-ray diffraction analysis and chemical analysis. It was found that pseudo-cubic phases (а 4.271–4.272 Å) of 
barium-bismuth oxides(III,V) with a perovskite-like structure, doped with sodium, are formed within 1 h at the 
boiling temperature of ≈10 М. of NaOH solution (≈140°C). For phases being formed, oxides of BamBim+nOy 
homologous series with (Ва:Вi) 3:8, 4:9, 1:2, 9:11, 7:8, and 1:1 composition are matrix. In phases doped with 
sodium, the content of the latter is variable and is 1.4–4.7 at% Σ(Ba,Bi). The obtained samples are character-
ized by the values of an of average oxidation number of bismuth —Bi 4.49–4.84. This indicates partial reduction 
Bi(V)→Bi(III) during the interaction between NaBiO3·nH2O [—Bi 5.00(2)] and Ba2+ ions. A possible mechanism 
of this reaction apparently proceeding through the stage of NaBiO3 hydrolysis is discussed.

Keywords: oxide NaBiO3·nH2O, homologous series, perovskite-like oxides of Ba–Bi–O, valence state, X-ray 
diffraction patterns


