
CHEMICAL SCIENCES

УДК 546

FEATURES OF CO M PLEX FO RM ATIO N AND EXTRACTIO N  
OF B ISM U TH  IN B I3+-18-C R O W N -6-C C L3COOH SYSTEM

O. Kronikovskii, D. Terechuk, V. Fomenko, O. Kronikovska
N ationa l U niversity o f  F o o d  Technologies

Key words:
Crownethers
Bismuth
Extraction
M etals
Complexation

Article history:
Received 10.07.2019 
Received in revised form 
19.07.2019 
Accepted 20.08.2019
Corresponding author:

O. Kronikovskii 
E-mail:
npnuht@ukr.net

ABSTRACT__________________________________
The paper shows mechanism, conditions and factors 

influencing the complex formation of Vi 3+ from 18-crown-6 
and trichloroacetate-ion.

The radius of ion Ві3+ (0.120 nm) is only slightly 
different from the radii of Tl+ (0.136 nm) and Pb2+ (0.126 
nm), which are most effectively extracted in the presence of 
18C6. The ability to polarize Ві3+ ion is also quite high and 
is close to the polarization of Pb2+. However, we failed to 
find in the literature data on the extraction of Bismuth 
complexes with crown-players. The reason for this is 
probably the hydrolysis of Vi3+ in the pH range of 3—5, 
optimal for the extraction of complexes of metals with organic 
anions. We were not able to achieve the quantitative 
extraction of Ві3+ in the form and complex of 18C6 from 
nitrate solutions in the absence of trichloroacetate ions. At the 
same time, in the presence of 18-crown-6 and CCl3COOH at 
pH = 1 Bismuth can be quantitatively transferred to the 
organic phase. In connection with the lack of data on bismuth 
trichloroacetate complexes in the literature, we determined the 
estimated values of the concentration stability constant of the 
complexes BiCCl3COO2+ (pi = 13±3) and Bi(CCl3COO)2+ 

(P2 = 8±3) in the water by the metalindicatory method.
Based on these methods equilibrium shift, we also calcula­

ted as a constant concentration and extraction (Kex) complex 
BH8C6-(CCl3COO)3 chloroform. When calculating Kex dis­
regarded complexation with Kex — in the aqueous phase and 
Association 18-crown-6 with CCl3COOH in the organic phase 
as an experiment carried out at the pH of the aqueous phase 
equal to 1:lgKex = 5.0±0.1. Considering the influence of the 
ionic strength of the solution on the activity of the ions of Ві3+ 

and tryhloratsetat-ions were mentioned first thermodynamic 
constant extraction complex: lgKex(term) = 6.8.

Due to the rather high value of the Kex complex 
BH8C6-(CCl3COO)3 and its quantitative extraction in the 
pH range of 1—3 from the aqueous solution of chloroform, 
which allows selectively to separate Bi3+ from a number of 
metal cations that interfere with it, we proposed an atomic 
absorption determination on the method of extraction-atomic 
absorption determination of bismuth in various objects.____
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ХІМІЧНІ НАУКИ

О С О Б Л И В О С ТІ КО М П Л ЕКС О УТВ О РЕН Н Я  ТА  
Е К С Т Р А К Ц ІЇ Б ІС М УТУ В С И С ТЕ М І В І3 -1 8 -К Р А У Н -6 -  
C CL3COOH

О. І. Кроніковський, Д. О. Терещук, В. В. Фоменко, О. П. Кроніковська
Н аціональний  ун івер си т ет  ха р чо ви х  т ехнологій

У  ст ат т і дослідж ено  м еханізм , ум о ви  т а ф акт ори, щ о впливаю т ь на  
ком плексоут вореня В і3+ з  18 -краун -6  і т рихлорацет ат -йоном . Р адіус йона  
В і3+ (0,120 нм) лиш е незначною  м ірою  відрізняєт ься від  р а д іус ів  йонів Tl+ 
(0 ,136  нм) і P b 2+ (0 ,126  нм), як і найеф ект ивніш е екст рагую т ься за  наявност і 
18С6. Здат ніст ь до п о ляризац ії йона  В і3+ т акож  досит ь висока  і близька до 
поляризації P b2+. О днак в літ ерат урі не вдалося відш укат и даних про екст рак­
цію  ком плексів Б ісм ут у з  краун-ет ерами. П ричиною  цього є, ймовірно, гідро­
л із  В і3+ в област і р Н  3—5, опт им ально ї для екст ракц ії ком плексів м ет алів  з  
органічним и аніонами. М и  не зм огли  досягт и к ільк існо ї екст ракц ії В і3+ у  
вигляді ком плексу з  18С 6  з  н іт рат них р о зч и н ів  за  відсут ност і т рихлораце- 
т ат -йонів. В одночас за  наявност іі 18-краун-6  і C C l3C O O H  при р Н  = 1 Б іс -  
м ут  м ож е бут и кількісно  переведений в органічну фазу. Через відсут ніст ь у  
літ ерат урі даних про т рихлорацет ат ні ком плекси Б ісмут у, оц іночні значе­
ння концент раційних конст ант и ст ійкост і ком плексів B iC C l3C O O 2+ (fi1 = 
13±3) т а B i(C C l3C O O )2+ (fi2 = 8±3) у  воді визначали м ет аліндикат орним  
мет одом.

Н а  основі даних м ет оду зм іщ ення р івн о ва ги  т акож  розр а хо ва на  концен­
т раційна  конст ант а екст ракц ії (К екс)  ком плексу B H 8 C 6  (C C l3C O O )3 хлоро­
формом. П ри  р о зр а хун ку  К екс брали до ува ги  ком плексоут ворення Б ісм ут у з  
C C l3C O O - у  водній  ф азі т а асоціацію  18-краун-6  з  C C l3C O O H  в органічній  
фазі, оскільки експерим ент  проводили  при р Н  вод но ї ф ази р івн о м у  1: lg K eKC = 
5,0±0,1. З  урахуван ням  впливу й о н н о ї сили р о зч и н у  на акт ивніст ь йонів В і3+ 
т а т рихлорацет ат -йонів от рим али значення т ерм одинам ічно ї конст ант и  
екст ракц ії комплексу: lgК екс (терм) = 6,8.

Завдяки досит ь високом у значенню  К екс ком плексу B H 8 C 6  (C C l3C O O )3 т а  
його кількісном у вилученню  в област і р Н  1— 3 з  водного розчи ну  хлороформом, 
щ о дає зм огу селект ивно відділит и B i3+ від  р я д у  кат іонів металів, як і за ­
важ аю т ь його ат ом но-абсорбційном у визначенню, запропонована м ет одика  
екст ракційно-ат омно-абсорбційного визначення Б ісм ут у в р ізн и х  об  ’єктах.

Ключові слова: краун-ет ери, Б ісмут , екст ракція, мет али, ком плексо- 
ут ворення.

Постановка проблеми. Селективні реагенти на Бісмут невідомі, тому для 
досягнення вибірковості аналізу в деяких випадках вплив заважаючих йонів 
усувають маскуванням. Для відділення Бісмуту використовують осадження з 
NH3, екстракцію галогенідних комплексів, йонний обмін тощо. Процеси оса­
дження і перетворення екстрактів займають багато часу, не завжди дають 
змогу повністю усунути вплив сторонніх йонів, що значною мірою усклад­
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н ю є  ф о т о м е т р и ч н е  в и з н а ч е н н я  Б і с м у т у .  Б і л ь ш  е ф е к т и в н о  в и з н а ч а т и  Б і с м у т  

м е т о д о м  а т о м н о - а б с о р б ц і й н о ї  ф о т о м е т р і ї ,  а л е  й  т а к о м у  в и з н а ч е н н ю  з а в а ж а є  

н а я в н і с т ь  у  р о з ч и н і  р я д у  д в о -  і  т р и з а р я д н и х  к а т і о н і в  м е т а л і в .  З  о г л я д у  н а  ц е  

д о с л і д ж е н н я  к о м п л е к с о у т в о р е н н я  в  с и с т е м і  В і 3+ -  1 8 - к р а у н - 6  -  C C 1 3 C O O H  з  

м е т о ю  в с т а н о в л е н н я  м о ж л и в о с т і  в и к о р и с т а н н я  ї ї  д л я  с е л е к т и в н о г о  е к с т р а к ­

ц і й н о г о  в и л у ч е н н я  т а  п о д а л ь ш о г о  а т о м н о - а б с о р б ц і й н о г о  в и з н а ч е н н я  Б і с м у т у  

є  а к т у а л ь н и м .

Мета статті п о л я г а є  в  д о с л і д ж е н н і  т а  а н а л і з і  ф а к т о р і в ,  щ о  в п л и в а ю т ь  н а  

к о м п л е к с о у т в о р е н н я  к а т і о н і в  B i 3+ з  1 8 - к р а у н - 6  т а  т р и х л о р а ц е т а т - й о н о м  у  в о д і  

й  о р г а н і ч н и х  р о з ч и н н и к а х ,  в с т а н о в л е н н я  с к л а д у  т а  с т і й к о с т і  у т в о р ю в а н и х  

к о м п л е к с і в  з  м е т о ю  п і д б о р у  у м о в  к і л ь к і с н о ї  і  р а з о м  з  т и м  с е л е к т и в н о ї  

е к с т р а к ц і ї  ц и х  к о м п л е к с і в  д л я  р о з р о б к и  м е т о д и к  в и л у ч е н н я  т а  п о д а л ь ш о г о  

в и з н а ч е н н я  Б і с м у т у  в  р і з н и х  о б ’є к т а х .

Викладення основних результатів дослідження. З а  н а я в н о с т і  л і т і й  т р и х -  

л о р а ц е т а т у  і  к р а у н - е т е р і в  в  о р г а н і ч н у  ф а з у  в  р і з н і й  м і р і  м о ж у т ь  п е р е х о д и т и  

р і з н о л і г а н д н і  к о м п л е к с и  ц і л о г о  р я д у  к а т і о н і в  м е т а л і в .  Т а к ,  і з  о д н о -  т а  д в о з а -  

р я д н и х  к а т і о н і в  з а  н а я в н о с т і  1 8 - к р а у н - 6  с п о с т е р і г а є т ь с я  е к с т р а к ц і я  х л о р о ­

ф о р м о м  т р и х л о р а ц е т а т і в  N a + ,  K + , R b + , C s+ , A g + , T1+, C a 2+, S r 2+, B a 2+ і  P b 2+ [ 1 ] .  

П р и  ц ь о м у  с т у п і н ь  е к с т р а к ц і ї  л и ш а є т ь с я  п р а к т и ч н о  н е з м і н н и м  в і д  н е й т р а ­

л ь н и х  р о з ч и н і в  а ж  д о  1 М  н і т р а т н о ї  к и с л о т и .

В в е д е н н я  у  в о д н у  ф а з у  в е л и к о ї  к і л ь к о с т і  л і т і й  т р и х л о р а ц е т а т у  п р и з в о д и т ь  

д о  з м е н ш е н н я  к о н с т а н т и  р о з п о д і л у  1 8 - к р а у н - 6  м і ж  х л о р о ф о р м о м  і  в о д о ю  з а  

р і в н я н н я м  С е ч е н о в а  l g ( D / P  0)  =  к ц .  З н а ч е н н я  к ,  р і в н е  - 0 , 7 5 ± 0 , 0 5 ,  з н а ч н о  н и ж ч е  

з а  о т р и м а н е  р а н і ш е  д л я  л і т і й  н і т р а т у  (—0 , 1 2 ± 0 , 0 3  [ 2 ] ) .  Т о ж  л і т і й  т р и х л о р а ц е т а т  

в и с о л ю є  1 8 С 6  б і л ь ш  е ф е к т и в н о ,  н і ж  н і т р а т .  Н е о б х і д н о  т а к о ж  в р а х о в у в а т и ,  щ о  

п і д в и щ е н н я  к и с л о т н о с т і  р о з ч и н у  в е д е  д о  з р о с т а н н я  п е р е х о д у  1 8 С 6  в  о р г а н і ч н у  

ф а з у  з а  р а х у н о к  у т в о р е н н я  а с о ц і а т у  з  т р и х л о р а ц е т а т н о ю  к и с л о т о ю  [3 ] .  С а м а  

C C 1 3C O O H  л и ш е  н е с у т т є в о  п е р е х о д и т ь  у  х л о р о ф о р м :  ї ї  р о з п о д і л  к і л ь к і с н о  

о п и с у є т ь с я  к о н с т а н т о ю  р о з п о д і л у  Р НТХА =  0 , 0 6 5  т а  к о н с т а н т о ю  д и м е р и з а ц і ї  в  

х л о р о ф о р м і  К дим =  2 6 .  В в е д е н н я  в  с и с т е м у  1 8 С 6  п р и з в о д и т ь  д о  з б і л ь ш е н н я  

к о н ц е н т р а ц і ї  C C l 3C O O H  в  х л о р о ф о р м і .  І з  д а н и х  п р о  р о з п о д і л  в и з н а ч е н а  

к о н с т а н т а  а с о ц і а ц і ї  1 8 С 6  і  C C l 3 C O O H  в  х л о р о ф о р м і :

К ас =  [ C C l 3 C O O H - 1 8 C 6 y [  C C I 3C O O H ]  „ - [ 1 8 С 6 ] о  =  8 , 6 А 0 2 [ 3 ] .

П р и  р Н  >  3  у т в о р е н н я м  а с о ц і а т у  м о ж н а  з н е х т у в а т и .  Т о м у  д л я  о т р и м а н н я  

к о н с т а н т  е к с т р а к ц і ї  к о м п л е к с і в  к а т і о н і в  м е т а л і в  з  1 8 С 6  і  C C 1 3C O O H  е к с п е р и ­

м е н т  п р о в о д и л и  п р и  р Н  >  3  з  у р а х у в а н н я м  з м і н и  к о н с т а н т и  р о з п о д і л у  к р а у н -  

е т е р а .

С к л а д  е к с т р а г о в а н и х  к о м п л е к с і в  в и з н а ч а л и  з а  м е т о д о м  з м і щ е н н я  р і в н о в а ­

г и .  Д л я  в с і х  к а т і о н і в  м е т а л і в ,  к р і м  Ц е з і ю ,  е к с т р а г у ю т ь с я  с п о л у к и ,  щ о  м і с т я т ь  

у  с в о є м у  с к л а д і  о д н у  м о л е к у л у  1 8 С 6 .  Ц е з і й  ж е  к о о р д и н у є  д в і  м о л е к у л и  

к р а у н - е т е р у .  Ц е ,  й м о в і р н о ,  м о ж н а  п о я с н и т и  т и м ,  щ о  й о н  ц е з і ю  з а н а д т о  в е л и ­

к и й ,  щ о б  м і г  в в і й т и  в  п о р о ж н и н у  к і л ь ц я  1 8 - к р а у н - 6  і  з а й н я т и  п о л о ж е н н я  в  

п л о щ и н і  е т е р н и х  а т о м і в  О к с и г е н у .  Т о м у  д л я  н ь о г о  х а р а к т е р н е  у т в о р е н н я  

к о м п л е к с і в  з  с п і в в і д н о ш е н н я м  М  : R  =  1 : 2  [ 4 ] .  П р и  к о м п л е к с о у т в о р е н н і  т а  

е к с т р а к ц і ї  о д н о -  т а  д в о з а р я д н и х  к а т і о н і в  м е т а л і в  у  р е а к ц і ю  в с т у п а ю т ь  в і д п о ­
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в і д н о  о д и н  т а  д в а  й о н и  C C I 3C O O " .  Т а к и м  ч и н о м ,  д л я  с и с т е м  м е т а л - 1 8 С 6 -  

C C I 3C O O "  в  д о с л і д ж у в а н и х  н а м и  у м о в а х  в  о р г а н і ч н у  ф а з у  п е р е х о д я т ь  с п о л у к и  

с к л а д у  1 :1 :1  —  у  в и п а д к у  о д н о з а р я д н и х  к а т і о н і в  ( д л я  Ц е з і ю  1 :2 :1 )  т а  1 :1 :2  —  у  

в и п а д к у  д в о з а р я д н и х  к а т і о н і в  [5 ] .

Д е щ о  і н а к ш е  в і д б у в а є т ь с я  е к с т р а к ц і я  Б і с м у т у .  Р а д і у с  й о н а  В і 3+ ( 0 , 1 2 0  н м )  

л и ш е  н е з н а ч н о ю  м і р о ю  в і д р і з н я є т ь с я  в і д  р а д і у с і в  й о н і в  T1+ ( 0 , 1 3 6  н м )  і  P b 2+ 

( 0 , 1 2 6  н м ) ,  я к і  н а й е ф е к т и в н і ш е  е к с т р а г у ю т ь с я  з а  н а я в н о с т і  1 8 С 6 .  З д а т н і с т ь  д о  

п о л я р и з а ц і ї  й о н а  В і 3+ т а к о ж  д о с и т ь  в и с о к а  і  б л и з ь к а  д о  п о л я р и з а ц і ї  P b 2+. 

О д н а к  н а м  н е  в д а л о с я  в і д ш у к а т и  в  л і т е р а т у р і  д а н и х  п р о  е к с т р а к ц і ю  к о м п л е к с і в  

Б і с м у т у  з  к р а у н - е т е р а м и ,  х о ч а  п о в і д о м л я л о с я  [6 ] п р о  м о ж л и в і с т ь  е к с т р а к ц і ї  

а н і о н у  B i I 4" я к  п р о т и й о н а .  П р и ч и н о ю  ц ь о г о  є ,  й м о в і р н о ,  г і д р о л і з  В і 3+, ч е р е з  

я к и й  в  о б л а с т і  р Н  3 — 5 ,  о п т и м а л ь н о ї  д л я  е к с т р а к ц і ї  к о м п л е к с і в  з  о р г а н і ч н и м и  

а н і о н а м и ,  Б і с м у т  з н а х о д и т ь с я  у  в и г л я д і  г і д р о к с и д у .  Н а м  н е  в д а л о с я  п і д і б р а т и  

у м о в и  д л я  е к с т р а к ц і ї  В і  і з  н і т р а т н и х  р о з ч и н і в  з а  в і д с у т н о с т і  т р и х л о р а ц е т а т -  

й о н і в .  У  т о й  ж е  ч а с  з а  н а я в н о с т і  1 8 - к р а у н - 6  і  C C l 3C O O H  Б і с м у т  м о ж е  б у т и  

к і л ь к і с н о  п е р е в е д е н и й  в  о р г а н і ч н у  ф а з у .  Б і л о г а р и ф м і ч н і  з а л е ж н о с т і ,  о т р и м а н і  

з а  м е т о д о м  з м і щ е н н я  р і в н о в а г и ,  д л я  ц і є ї  с и с т е м и  х а р а к т е р и з у ю т ь с я  з н а ч е н н я ­

м и  t g a  =  1 я к  д л я  1 8 С 6 ,  т а к  і  д л я  C C l 3C O O H  ( p H  =  1 ) . М и  п р и п у с т и л и ,  щ о  

т а к е  д е щ о  н е з в и ч а й н е  я в и щ е  ( о д и н  й о н  C C l 3C O O - з а м і с т ь  т р ь о х )  м о ж н а  

п о я с н и т и  з в ’я з у в а н н я м  В і 3+ в  т р и х л о р а ц е т а т н и й  к о м п л е к с  у  в о д н і й  ф а з і .  У  

з в ’я з к у  з  в і д с у т н і с т ю  в  л і т е р а т у р і  д а н и х  п р о  т р и х л о р а ц е т а т н і  к о м п л е к с и  

Б і с м у т у ,  м и  в и з н а ч и л и  к о н с т а н т и  с т і й к о с т і  к о м п л е к с і в  B i C C 1 3C O O 2+ т а  

B i ( C C 1 3C O O ) 2+ м е т а л і н д и к а т о р н и м  м е т о д о м .  Я к  і н д и к а т о р н у  н а м и  б у л а  

в и б р а н а  с и с т е м а  В і 3+ - к с и л е н о л о в и й  о р а н ж е в и й  ( К О ) ,  щ о  в и к о р и с т о в у є т ь с я  я к  

м е т а л і н д и к а т о р н а  п р и  к о м п л е к с о н о м е т р и ч н о м у  й о г о  в и з н а ч е н н і .  Б і с м у т  

у т в о р ю є  п р и  р Н  1 ,0  к о м п л е к с  В і К О  ( ^ макс =  5 4 0  н м ) ,  у м о в н у  к о н с т а н т у  

с т і й к о с т і  я к о г о  н е с к л а д н о  в и з н а ч и т и  з а  д а н и м и  с п е к т р і в  п о г л и н а н н я  

к о м п л е к с у  п р и  р і з н и х  к о н ц е н т р а ц і я х  р е а г е н т і в :

В і 3+ +  К О  ~  В і К О

К ум  =  [ B i K O  м ] / [  В і 3+] Д О ] .  ( 1 )

В и х о д я ч и  і з  з а к о н у  Б у г е р а - Л а м б е р т а - Б е р а ,  о п т и ч н а  г у с т и н а  р о з ч и н у  п р о ­

п о р ц і й н а  к о н ц е н т р а ц і ї  у т в о р ю в а н о ї  в  р о з ч и н і  з а б а р в л е н о ї  с п о л у к и .  В  т а к о м у  

в и п а д к у  р і в н о в а ж н у  к о н ц е н т р а ц і ю  к о м п л е к с у  В і К О  в  р о з ч и н і  м о ж н а  р о з р а ­

х у в а т и :

[ B i K O ]  =  C B i- (A o  -  Л к)/(А м ак с  -  А к ) ,  ( 2 )

д е  А макс —  о п т и ч н а  г у с т и н а  р о з ч и н у  п р и  к і л ь к і с н о м у  з в ’я з у в а н н і  В і 3+ в  

к о м п л е к с  з  К О ;  А 0 —  о п т и ч н а  г у с т и н а  р о з ч и н у  в  у м о в а х  п р о в е д е н н я  е к с п е р и ­

м е н т у ;  А к —  о п т и ч н е  п о г л и н а н н я  р о з ч и н у  к о н т р о л ь н о г о  д о с л і д у ,  щ о  м і с т и т ь  

в с і  к о м п о н е н т и  к р і м  В і 3+. В р а х о в у ю ч и ,  щ о  в  у м о в а х  п р о в е д е н н я  е к с п е р и ­

м е н т у  в и х і д н і  к о н ц е н т р а ц і ї  В і 3+ т а  К О  р і в н і  м і ж  с о б о ю ,  ї х  р і в н о в а ж н і  к о н ц е н ­

т р а ц і ї  т а к о ж  р і в н і  м і ж  с о б о ю  і  м о ж у т ь  б у т и  р о з р а х о в а н і :

[ В і 3+] =  [ K O ]  =  C B i -  [ B i K O ] .  ( 3 )

П і д с т а в и в ш и  з н а ч е н н я ,  о т р и м а н і  з а  р і в н я н н я м и  ( 2 )  і  ( 3 )  в  р і в н я н н я  ( 1 ) ,  

р о з р а х о в у є м о  в е л и ч и н у  у м о в н о ї  к о н с т а н т и  с т і й к о с т і  к о м п л е к с у  В і К О .
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При введенні в систему Ві3 -КО трихлорацетатної кислоти частина Біс- 
муту зв’язується в трихлорацетатний комплекс:

ВіКО + n ТХА- ~  Ві(ТХА)n + KO.
Виходячи з цього, закомплексованість Ф можна записати:

Ф = 1 + Рі [ТХА- ] + Р2[ТХА-]2 + ... = [ВіТХА2+] + [Ві(ТХА)2+] + ... / [Bi3+]. (4) 
Провівши виміри при різних значеннях концентрації CCl3COOH та 

побудувавши залежність (Ф-1)/[ТХА] від [ТХА], отримуємо пряму, що від­
сікає на осі ординат відрізок, який відповідає значенню константи стійкості 
комплексу BiCCl3COO2+ (в 1) та має кут нахилу, тангенс якого відповідає 
значенню р2 (комплекс B^ CCl3COO)2 ). Значення рівноважних концентрацій 
компонентів у розчині, необхідні для побудови даної залежності, можна роз­
рахувати, використавши спектри поглинання комплексу ВіКО. Так, рівноваж­
на концентрація ВіКО в розчині за наявності в системі CCl3COOH може бути 
розрахована:

[BiKO] = CB i ^  -  Лк)/(Амакс -  Ак), (5)
де Лі — оптичні густини розчинів за різних концентрацій CCl3COOH. 
Рівноважна ж концентрація КО в розчині може бути знайдена:

[KO] = Ско -  [BiKO]. (6)
Розрахувавши таким чином рівноважні концентрації ВіКО і КО та маючи 

значення Кум, нескладно визначити як рівноважну концентрацію Ві3+ в роз­
чині, так і рівноважні концентрації трихлорацетатних комплексів Бісмуту:

[Bi3 ] = [BiKO]K ум/fKO] (7)
[Bi(TXA) n ] = CBi -  [ Ві3+] -  [BiKO]. (8)

Рівноважну концентрацію трихлорацетат-йона, через значний надмір 
CCl3COOH стосовно металу, можна прийняти рівною загальній її концен­
трації з урахуванням дисоціації при значенні рН проведення експерименту.

Знайдені таким чином умовні константи стійкості трихлорацетатних 
комплексів Бісмуту мають значення: в 1 = 5±1; в 2 = 3±1. Враховуючи гідроліз 
Бісмуту при рН 1, отримуємо оціночні значення концентраційних констант: 
в1 = 13±3; в2 = 8±3. Для одно- та двозарядних катіонів металів константи 
стійкості трихлорацетатів, ймовірно, ще нижчі. Комплекс Бісмуту з 18С6 у 
воді нестійкий; металіндикаторним методом з КО вдалося лише оцінити зна­
чення константи: lg в < 1—2.

Виходячи з сказаного, екстракцію трихлорацетатів металів за наявності 
18С6 можна представити таким чином:

Мп+в + 18С6о + nCCbCOO-  ~  (M-18C6-(CCbCOO) „ )„ , 
де n — відповідає заряду катіона металу. Відповідно, вираз для константи 
екстракції можна записати так:

Кекс = [M18C6(CCbCOO) п ]/[Mn+] в•[18C6] . / [CCbCOOV. (9)
Виходячи із даних методу зміщення рівноваги, ми розрахували концен­

траційні константи екстракції Кекс комплексів металів з 18-краун-6 і трихлор-
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ацетат-йоном [7]. Стійкість бінарних комплексів досліджуваних металів з 
18С6 у воді незначна, тому утворенням їх в умовах нашого експерименту 
можна знехтувати. При розрахунку Кекс комплексу Ві-18С6-(СС1з СОО)з 

брали до уваги комплексоутворення Бісмуту з СС13СОО- у водній фазі та 
асоціацію 18-краун-6 з СС13СООН в органічній фазі, оскільки експеримент 
проводили при рН водної фази рівному 1. Зниження tga від 3 до 1 є наслідком 
зв’язування Bi3+ в комплекс BiCCl3COO2+ в водній фазі та 18-краун-6 в 
асоціат з СС13СООН в органічній фазі при рН = 1. Так, ^Кекс комплексу 
ВН8С6- (СС13СОО)3 (за наявності 1 М розчину СС13COOLi) складає 5,0±0,1. 
Вплив йонної сили розчину на активність йонів металів і трихлорацетат-йонів 
враховували з допомогою рівняння Девіс [8]. Відкореговані таким чином 
значення констант являють собою термодинамічні константи екстракції, 
логарифм якої для комплексу Ві•18C6•(СС13COO)3 дорівнює 6,8.

Завдяки досить високому значенню Кекс комплексу Ві•18C6•(СС13COO)3 та 
його кількісному вилученню в області рН 1—3 з водного розчину хлоро­
формом, що дає змогу селективно відділити Bi3+ від ряду катіонів двозаряд- 
них металів, які заважають його атомно-абсорбційному визначенню (наприк­
лад, наявність у кінцевому об’ємі 1 мг Cu2+ (лінія 222,6 нм) значно знижує 
аналітичний сигнал Bi3+ за лінією 223,1 нм), розроблена методика екстрак- 
ційно-атомно-абсорбційного визначення Бісмуту.

У ділильну лійку приливають 2,5 мл 5 М розчину СС13СООН, 2 мл 0,25 М 
водного розчину 18С6 та аліквотну частину досліджуваного розчину (< 5,5 мл), 
що містить 5— 100 мкг Bi3+ . Розбавляють водну фазу до 10 мл дистильованою 
водою, прибавляють 10 мл хлороформу і екстрагують протягом 1—2 хвилин. 
Органічну фазу переносять в мірну колбу ємністю 25 мл, розбавляють до 
мітки спиртом (метанол, етанол, ізопропанол) і визначають вміст Бісмуту 
атомно-абсорбційним методом при довжині хвилі 223,1 нм. Результати 
визначення Bi3+ приведені в таблиці.

Таблиця. Результати визначення Бісмуту за наявності нітратів металів (в в е д е н о  
10 ,5  м к г /м л  B i3+, n  =  4 )

С т о р о н н ій  м е т а л С Ме ■ С Bi З н а й д е н о  В і, м к г /м л s, м к г /м л
— — 10,4 0 ,3

F e (II I ) 4 0 9 ,4 0 ,4
C u (II) 2000 9 ,9 0 ,4

Z n 2000 9 ,4 0 ,5
P b (I I ) 4 0 9 ,2 0 ,5

C d 2000 10,1 0 ,5
N i( I I ) 2000 10,0 0 ,4
C o (II) 2000 10,2 0 ,4

Як видно з таблиці, методика дає результати, що характеризуються достат­
ньою відтворюваністю й точністю. Досить великі концентраційні надміри 
ряду металів практично не створюють фактичного впливу на результати 
визначення Бісмуту. Методика проста у виконанні, експресна і може бути 
успішно використана в аналітичній практиці.
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Висновки
Досліджено умови та вивчено механізм комплексоутворення Ві3+ з 18- 

краун-6 та СС13СООН, встановлено склад і стійкість утворюваних комплексів 
у воді і органічних розчинниках. Проаналізовано фактори, що впливають на 
комплексоутворення. Підібрано умови кількісної і разом з тим селективної 
екстракції комплексу BH8C6-(CCl3COO)3 хлороформом.. Запропоновано ме­
тодику екстракційного вилучення та подальшого атомно-абсорбційного виз­
начення Бісмуту в різних об’єктах.
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