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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 18 èþëÿ 2014 ã.

Èññëåäîâàíî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå âèñìóòà (III) ñ 2,3,4-òðèãèäðîêñè-4�-ñóëüôîàçîáåíçîëîì â

ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå íåèîííîãî ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà — òðèòîíà Õ-114.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â êèñëîé ñðåäå ïðè pH 2,5 – 3,0 îáðàçóåòñÿ ðàçíîëèãàíäíûé êîìïëåêñ ñ ìàêñè-

ìàëüíûì ñâåòîïîãëîùåíèåì ïðè ë = 464 íì. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ è âû-

÷èñëåíû îñíîâíûå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè áèíàðíîãî è ðàçíîëèãàíäíîãî êîìï-

ëåêñîâ âèñìóòà (III). Ðàçðàáîòàíà íîâàÿ ÷óâñòâèòåëüíàÿ è âûñîêîèçáèðàòåëüíàÿ ìåòîäèêà îïðåäå-

ëåíèÿ âèñìóòà â ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ è â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ñïëàâîâ íà îñíîâå ìåäè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âèñìóò; ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ; 2,3,4-òðèãèäðîêñè-4�-ñóëüôîàçîáåíçîë; òðèòîí

X-114.

Â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè âèñìóòà íàèáîëåå âàæíû åãî

îêðàøåííûå êîìïëåêñû ñ ñåðîñîäåðæàùèìè îðãà-

íè÷åñêèìè ðåàãåíòàìè è ãàëîãåíèäíûå êîìïëåêñû

[1 – 6]. Ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ Bi (III) ñ èñïîëüçîâàíè-

åì ýòèõ êîìïëåêñîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ íåâûñîêîé èçáè-

ðàòåëüíîñòüþ è çíà÷èòåëüíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ

àíàëèçà â ñâÿçè ñ íåîáõîäèìîñòüþ ïðåäâàðèòåëüíîãî

îòäåëåíèÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ, ñîïóòñòâóþùèõ

âèñìóòó â ïðèðîäíûõ è ïðîìûøëåííûõ îáúåêòàõ.

Ïðåäëîæåíû òàêæå ìåòîäèêè èçáèðàòåëüíîãî ñïåê-

òðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìèêðîêîëè÷åñòâ

âèñìóòà â ñëîæíûõ îáúåêòàõ ñ ïðèìåíåíèåì O- è

N-ñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ [7 – 10].

Öåëü íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ — ðàçðàáîòêà âû-

ñîêîñåëåêòèâíîé ìåòîäèêè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ âèñìóòà â ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ è

â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ íà îñíîâå ìåäè ñ ïðè-

ìåíåíèåì àçîñîåäèíåíèÿ íà îñíîâå ïèðîãàëëîëà —

2,3,4-òðèãèäðîêñè-4�-ñóëüôîàçîáåíçîëà è íåèîííîãî

ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíîãî âåùåñòâà — òðèòîíà Õ-114.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè âîäíûå ðàñòâîðû 2,3,4-òðè-

ãèäðîêñè-4�-ñóëüôîàçîáåíçîëà (R1) è òðèòîíà Õ-114

(R2) ñ êîíöåíòðàöèåé 1,0 · 10–3 ìîëü�ë. Ñòàíäàðòíûé

ðàñòâîð âèñìóòà (III) 1,0 · 10–2 ìîëü�ë ãîòîâèëè ðàñ-

òâîðåíèåì íàâåñêè Bi(NO3)3 · 5H2O ïî ìåòîäèêå [11].

Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ñ êîíöåíòðàöèåé 5,0 · 10–4 ìîëü�ë

ïîëó÷àëè ðàçáàâëåíèåì èñõîäíîãî äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé. Äëÿ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìîé êèñëîòíîñòè èñ-

ïîëüçîâàëè àöåòàòíî-àììèà÷íûå áóôåðíûå ðàñòâîðû

(pH 3 – 11) è HCl (pH 0 – 2). Âñå èñïîëüçîâàííûå ðåà-

ãåíòû èìåëè êâàëèôèêàöèþ íå íèæå ÷äà.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ â ÓÔ è âèäè-

ìîé îáëàñòÿõ ïðîâîäèëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå Lamb-

da-40 ñ êîìïüþòåðíûì îáåñïå÷åíèåì (PerkinElmer) è

íà ôîòîýëåêòðîêîëîðèìåòðå AE-30F â êþâåòàõ ñ äëè-

íîé îïòè÷åñêîãî ïóòè 1,0 ñì. Çíà÷åíèå pH ðàñòâîðîâ

êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ pH-ìåòðà pH-121 ñî ñòåê-

ëÿííûì ýëåêòðîäîì.

Âèñìóò (III) îáðàçóåò ñ ðåàãåíòîì îêðàøåííîå

êîìïëåêñíîå ñîåäèíåíèå â êèñëîé ñðåäå ïðè

pH = 0 – 7,0. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðåàãåíòà è åãî êîì-

ïëåêñîâ ñ Bi (III) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Ïîãëîùåíèå

ðåàãåíòà ìàêñèìàëüíî ïðè 378 íì (êðèâàÿ 1 ), à åãî

êîìïëåêñà ñ Bi (III) — ïðè 454 íì (êðèâàÿ 2 ). Èçó÷å-

íèå çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò pH ðàñòâî-

ðà ïîêàçàëî, ÷òî âûõîä êîìïëåêñà Bi (III) – R1 ìàê-

ñèìàëåí ïðè pH = 1,8 – 2,2 (ðèñ. 2, êðèâàÿ 1 ). Â ïðè-

ñóòñòâèè òðèòîíà Õ-114 îáðàçóåòñÿ ðàçíîëèãàíäíûé

êîìïëåêñ Bi (III) – R1 – R2, ïðè ýòîì íàáëþäàþòñÿ áà-

òîõðîìíûé ñäâèã è ãèïåðõðîìíûé ýôôåêò â ñïåêòðå

ïîãëîùåíèÿ. Ñâåòîïîãëîùåíèå êîìïëåêñà Bi (III) –

R1 – R2 ìàêñèìàëüíî ïðè 471 íì (ñì. ðèñ. 1, êðèâàÿ 3 ).

Îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå pH (pHîïò) ñîñòàâëÿåò 2,5 – 3,0

(ñì. ðèñ. 2, êðèâàÿ 2 ). Îêðàñêà ðåàãåíòà è êîìïëåêñîâ

çàâèñèò îò êèñëîòíîñòè ñðåäû, ïîýòîìó ñïåêòðû ïî-

ãëîùåíèÿ ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè èçó÷àëè íà ôîíå

êîíòðîëüíîãî îïûòà (R1 – R2). Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ

áèíàðíîãî è ðàçíîëèãàíäíîãî êîìïëåêñîâ Bi (III)

îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ìàêñèìàëüíà ïðè 470 íì.

Äëÿ âûáîðà îïòèìàëüíûõ óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ

áèíàðíîãî è ðàçíîëèãàíäíîãî êîìïëåêñîâ èçó÷åíî

âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ, òåìïå-

ðàòóðû è âðåìåíè. Âûõîä êîìïëåêñà Bi (III) – R1 ìàê-

ñèìàëåí ïðè êîíöåíòðàöèè 8,0 · 10–5 ìîëü�ë R1, è îï-

òè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà êîìïëåêñà ïîñòîÿííà

ïðè (4,0 – 10,0)-êðàòíîì ìîëÿðíîì èçáûòêå R1. Âûõîä

êîìïëåêñà Bi (III) – R1 – R2 ìàêñèìàëåí ïðè êîí-

öåíòðàöèÿõ R1 è R2 6,0 · 10–5 è 4,0 · 10–5 ìîëü�ë ñî-

îòâåòñòâåííî. Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà ðàçíî-

ëèãàíäíîãî êîìïëåêñà îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé ïðè (3,0 –

12,0)-êðàòíîì ìîëÿðíîì èçáûòêå R1 è (2,0 –

16,0)-êðàòíîì ìîëÿðíîì èçáûòêå R2. Îáà êîìïëåêñà
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âèñìóòà (III) óñòîé÷èâû è îáðàçóþòñÿ ñðàçó ïîñëå

ñìåøèâàíèÿ ðàñòâîðîâ. Òàê, åñëè áèíàðíûé êîìïëåêñ

óñòîé÷èâ â òå÷åíèå 2 ÷ è ïðè íàãðåâàíèè äî 50 °C,

òî ðàçíîëèãàíäíûé êîìïëåêñ — â òå÷åíèå áîëåå ñóòîê

è ïðè íàãðåâàíèè äî 80 °C.

Ñîîòíîøåíèå ðåàãèðóþùèõ êîìïîíåíòîâ â ñîñòà-

âå îáðàçóþùèõñÿ îêðàøåííûõ êîìïëåêñîâ óñòàíîâ-

ëåíî ìåòîäàìè èçîìîëÿðíûõ ñåðèé, îòíîñèòåëüíîãî

âûõîäà Ñòàðèêà – Áàðáàíåëÿ è ñäâèãà ðàâíîâåñèÿ [12].

Âñå ìåòîäû ïîêàçàëè, ÷òî ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ

â áèíàðíîì êîìïëåêñå Bi (III):R1 ðàâíî 1:2, à â ðàçíî-

ëèãàíäíîì êîìïëåêñå Bi (III):R1:R2 — 1:2:1. Ìåòîäîì

Àñòàõîâà îïðåäåëåíî ÷èñëî ïðîòîíîâ, âûòåñíÿåìûõ

ïðè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè, è ïîäòâåðæäåíî óêàçàí-

íîå ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ â êîìïëåêñàõ [13].

Ìåòîäîì ïåðåñå÷åíèÿ êðèâûõ îïðåäåëåíû ñîñòàâ è

êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè áèíàðíîãî êîìïëåêñà Bi (III) –

R1 è ðàññ÷èòàíà êîíñòàíòà óñòîé÷èâîñòè ðàçíîëè-

ãàíäíîãî êîìïëåêñà Bi (III) – R1 – R2 ñ ó÷åòîì ñîîòíî-

øåíèÿ êîìïîíåíòîâ â åãî ñîñòàâå: lg K (Bi – R1) =

= 10,93 ± 0,20; lg K (Bi – R1 – R2) = 17,72 ± 0,26.
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå pH íà ñâåòîïîãëîùåíèå êîìïëåêñîâ Bi (III)

ïðè ëîïò íà ôîíå õîëîñòîãî îïûòà: 1 — Bi (III) – R1; 2 — Bi (III) –

R1 – R2

Òàáëèöà 1. Îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäèê îïðåäåëåíèÿ âèñìóòà (III)

Ðåàãåíò pHîïò ëìàõ, íì

Ñîîòíî-

øåíèÿ

êîìïî-

íåíòîâ

å

Äèàïàçîí

îïðåäåëÿåìûõ

êîíöåíòðà-

öèé, ìêã�ìë

Ìåøàþùèå ýëåìåíòû

(êðàòíûå êîëè÷åñòâà)

Äèòèçîí (â CCl4) [2] 2,8 – 3,2 470 8,6 · 10
3

Ag (I), Tl (I), Hg (II), Cu (II), Sn (II), Au (III)

(ì.ë.ê.)

Äèýòèëäèòèîêàðáàìèíàò

íàòðèÿ [3]

11 – 14 366 8,62 · 10
3

0,04 – 20,0 Tl (I), Pb (II) (4), Hg (II) (10), èîíû äðóãèõ

ýëåìåíòîâ (200)

I
� + öåòèëïèðèäèíèé

õëîðèä [4]

1,5 – 2,0 Ì

H2SO4

490 1:4:1 1,20 · 10
4

�10,0 As (V), Sb (V) (25), Cu (II), Pb (II) (50);

Cr (VI), Mn (II), Hf (IV) (100); Co (II), öèò-

ðàò, òàðòðàò (125); Cr (III), Fe (III), Al (150);

Fe (II), Cd, Mo (VI) (200); Ni (II), ÝÄTA

(250); In (350); Na, K, Mg, Ca, Ti (IV),

V (V), C O
2 4

2� (500); Cl
� (550)

I
� + 2,3,5-òåòðàôåíèëòåò-

ðàçîëèé õëîðèä [5]

1,0 Ì H2SO4 500 1:4:1 (1,74 ± 0,02) · 10
4

0,06 – 12,0 Cu (II), Cd, Hg (II), Pd (II), Cl
�, Br

� (ì.ë.ê.)

Êñèëåíîëîâûé

îðàíæåâûé [3, 7]

0,1 Ì H2SO4 545 2,40 · 10
4

Fe (III), Hf, Mo, Nb, Sb, Sn (II), Th, Zr

(ì.ë.ê.)

2,3,4-òðèãèäðîêñè-4�-

ñóëüôîàçîáåíçîë

1,8 – 2,2 454 1:2 (1,75 ± 0,10) · 10
4

0,42 – 5,85 Sb (III), V (V) (2), Mo (VI), W (VI), Ti (IV),

Fe (III), Zr IV), Hf (IV) (10); Th (IV), Ga, In,

Sn (II), Cu (II), Hg (II), C O
2 4

2� (70); Pb (II),

Al, Cr (III), F
�, HPO

4
2�, ÝÄÒÀ (280); Sr, Ba,

Co (II), Ni (II), U (VI), öèòðàò, òàðòðàò

(800); Mg, Cd, Ca, Zn, Mn (II) (2000)

2,3,4-òðèãèäðîêñè-4�-

ñóëüôîàçîáåíçîë +

+ òðèòîí Õ-114

2,5 – 3,0 471 1:2:1 (4,00 ± 0,19) · 10
4

0,21 – 6,69 V (V), Mo (VI), W (VI) (200); Hg (II),

Sb (III), Zr (IV), Hf (IV), Ti (IV) (1000);

Sn (II), Al, Ga, In, öèòðàò, òàðòðàò, ÝÄÒÀ

(1600); Cr (III), Th (IV), U (VI), F
�, HPO

4
2�,

C O
2 4

2� (2000); Mg, Cd, Cu, Ca, Zn, Mn (II),

Pb (II), Sr, Ba, Co (II), Ni (II) (5000)

Ïðèìå÷àíèå. ì.ë.ê. — ìåøàþò â ëþáîé êîíöåíòðàöèè.



Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê ëèíååí â äèàïàçîíàõ êîí-

öåíòðàöèè Bi (III) 0,42 – 5,85 è 0,21 – 6,69 ìêã�ìë äëÿ

êîìïëåêñîâ Bi (III) – R1 è Bi (III) – R1 – R2 ñîîòâåò-

ñòâåííî, ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ñâåòîïîãëîùåíèÿ

êîìïëåêñîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî â ïðèñóò-

ñòâèè R2 (òðèòîí-114) çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ ìî-

ëÿðíûé êîýôôèöèåíò ñâåòîïîãëîùåíèÿ.

Èçó÷åíî âëèÿíèå ïîñòîðîííèõ èîíîâ è ìàñêèðóþ-

ùèõ âåùåñòâ íà îïðåäåëåíèå âèñìóòà (III) â âèäå áè-

íàðíîãî è ðàçíîëèãàíäíîãî êîìïëåêñîâ. Óñòàíîâëåíî,

÷òî â ïðèñóòñòâèè òðèòîíà Õ-114 èçáèðàòåëüíîñòü ðå-

àêöèè çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñðàâíèòåëüíûå

äàííûå ïî èçáèðàòåëüíîñòè, à òàêæå äðóãèå ñïåêòðî-

ôîòîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îïðåäåëåíèÿ âèñìó-

òà (III) ïî ïðåäëàãàåìîé è èçâåñòíîé ìåòîäèêàì òàêæå

ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Êàê âèäíî, ìåòîäèêà ñïåêòðîôî-

òîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ Bi (III) â âèäå ðàçíîëè-

ãàíäíîãî êîìïëåêñà Bi (III) – R1 – R2 îáëàäàåò âûñî-

êîé èçáèðàòåëüíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ èçâåñòíûìè.

Ðàçðàáîòàííàÿ ìåòîäèêà ïðèìåíåíà äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ âèñìóòà â ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ íà ïðèìåðå

De-NOL è â ðÿäå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñïëàâîâ íà îñ-

íîâå ìåäè.

Îïðåäåëåíèå âèñìóòà â De-NOL. Òàáëåòêó

De-NOL (0,432 ã) ïîìåùàþò â ãðàôèòîâóþ ÷àøêó è

ñæèãàþò â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 400 – 550 °C äî ïîë-

íîãî ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ. Ïîëó-

÷åííóþ çîëó ðàñòâîðÿþò ïðè íàãðåâàíèè â 20 ìë

HNO3 (1:1) è âûïàðèâàþò äî âëàæíûõ ñîëåé. Äàëåå

îñòàòîê ðàñòâîðÿþò â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå, ðàñòâîð

ôèëüòðóþò â êîëáó åìêîñòüþ 100 ìë è äîâîäÿò äî ìåò-

êè. Àëèêâîòíóþ ÷àñòü ðàñòâîðà (0,2 – 1,0 ìë) ïåðåíî-

ñÿò â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ 25 ìë, äîáàâëÿþò 3,0 ìë

ðàñòâîðà R1 (1,0 · 10–3 ìîëü�ë), 2,0 ìë ðàñòâîðà R2

(1,0 · 10–3 ìîëü�ë) è äîâîäÿò îáúåì äî ìåòêè àöå-

òàòíî-àììèà÷íûì áóôåðíûì ðàñòâîðîì (pH 3,0).

Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà èçìåðÿþò íà ïðèáîðå

AE-30F ïðè ë = 470 íì íà ôîíå êîíòðîëüíîãî îïûòà

â êþâåòå ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè l = 1,0 ñì. Ñî-

äåðæàíèå âèñìóòà íàõîäÿò ïî ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòðî-

åííîìó ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2 è ñîïîñòàâëåíû ñ

ðåçóëüòàòàìè îïðåäåëåíèÿ âèñìóòà ïî èçâåñòíûì

ìåòîäèêàì [3].

Îïðåäåëåíèå âèñìóòà â ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ.

Àíàëèçèðîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû ñïëàâîâ íà

îñíîâå ìåäè, ñîäåðæàùèå (%): 3,0 – 5,1 Zn, 2,55 – 3,7

Ni; 19,14 – 22,13 Pb; 2,1 – 3,45 Sb; 0,14 – 0,33 P; 0,07 –

0,20 Fe; 0,025 – 0,04 Al; 0,016 – 0,07 Si; 0,066 – 0,15

As; 0,23 – 0,66 Sn; 0,018 – 0,056 Bi. Íàâåñêó ñïëàâà

0,5 ã ðàñòâîðÿþò ïðè íàãðåâàíèè â 15 ìë àçîòíîé êè-

ñëîòû (1:1) è óïàðèâàþò äî âëàæíûõ ñîëåé. Îñòàòîê

ðàñòâîðÿþò ïðè íàãðåâàíèè â áèäèñòèëëèðîâàííîé

âîäå, ôèëüòðóþò, ïåðåíîñÿò â ìåðíóþ êîëáó åìêîñòüþ

100 ìë, äîâîäÿò äî ìåòêè è õîðîøî ïåðåìåøèâàþò.

Àëèêâîòíóþ ÷àñòü ðàñòâîðà ïåðåíîñÿò â ìåðíóþ êîë-

áó åìêîñòüþ 25 ìë è ïðîâîäÿò îïðåäåëåíèå, êàê îïè-

ñàíî âûøå (ñì. òàáë. 2).

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èçáèðà-

òåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ âèñìóòà áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî

îòäåëåíèÿ íåïîñðåäñòâåííî â àëèêâîòå.
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âèñìóòà â ïðåïàðàòå

De-NOL è ñòàíäàðòíûõ îáðàçöàõ ìåäíûõ ñïëàâîâ (n = 5;

P = 0,95)

Îáðàçåö Ñîäåðæàíèå âèñìóòà, % Íàéäåíî Bi, % S
r

De-NOL 21,44 ± 1,05

(Sr = 0,042) [3];

21,79 ± 1,13

(Sr = 0,045) [7]

20,85 ± 0,76 0,032

A 332-2 0,018 0,0187 ± 0,0011 0,051

A 332-3 0,030 0,0285 ± 0,0019 0,057

A 332-4 0,056 0,0572 ± 0,0025 0,038




