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ЭКСТРАКЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ТИОЦИАНАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ВИСМУТА (III)
И ЕГО СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ С ПРИМЕНЕНИЕМ
ДВУХФАЗНЫХ ВОДНЫХ СИСТЕМ

Предложена двухфазная водная система полиэтиленгликоль  (ПЭГ)—сульфат аммония—вода для
избирательного извлечения и спектрофотометрического  определения висмута (III) на основе тиоци-
анатного комплекса. Оптимизированы  условия извлечения и отделения висмута от других элементов
с использованием ПЭГ. Предел обнаружения висмута по экстракционно-фотометрической методике
составляет 1,3, для фотометрического определения с тиомочевиной в экстракте — 0.3 мг/дм3. Относи-
тельное стандартное отклонение не превышает 0.04.

ВВЕДЕНИЕ. Экстракция тиоцианатных ком-
плексов металлов — широко распространенный
метод их разделения, концентрирования с после-
дующим спектрофотометрическим определени-
ем [1—5]. В качестве экстрагентов традиционно
используют трибутилфосфат, метилизобутилке-
тон, изоамиловый спирт, диэтиловый эфир, орга-
нические основания в хлороформе, четыреххло-
ристом углероде и др.

Перспективным направлением экстракции
тиоцианатов металлов является применение в ка-
честве органической фазы доступных, малоопа-
сных водорастворимых экстрагентов, удовлетво-
ряющих требованиям “зеленой экстракции”. В ли-
тературе описана их экстракция в двухфазных во-
дных системах (ДВС) водорастворимыми поли-
мерами [6—9] и спиртами [9]. Показана возмож-
ность эффективного извлечения тиоцианатов Cu
(II), Co(II), Zn(II), Fe(III), Ga, Mo(V), In в сис-
теме полиэтиленгликоль (ПЭГ)-2000—(NH4)2SO4
—Н2О и Zr, Hf, Sc, Co, In, Fe, Zn, Bi и РЗЭ в си-
стеме ПЭГ-2000—КSCN—Н2О [6]. Изучено влия-
ние концентрации лиганда, кислотности среды на
распределение этих комплексов в ДВС. Предло-
жена методика электротермического атомно-аб-
сорбционного определения кобальта и индия по-
сле предварительного их отделения в виде тиоци-
анатов [6]. В фазу ПЭГ извлекаются медь (II), цинк
(II), кобальт (II) в виде двухзарядных комплекс-
ных анионов: Cu(SCN)4

2–, Zn(SCN)4
2–, Co(SCN)4

2–,
а железо (III) — однозарядного Fe(SCN)– [8].

Закономерности и механизм экстракции тио-
цианатных комплексов Pd(II), Ru(III), Cr(III), V(IV),
Mo(V), Zn(II), Sc(III), Zr(IV), Hf(IV) и других во-

дорастворимыми спиртами и полимерами предс-
тавлены в работе [9]. Состав экстрагируемых со-
единений установлен методами ИК-, ЯМР 1Н-спе-
ктроскопии, спектрофотометрии, сдвига равнове-
сий, химического анализа. С применением ДВС
предложены ускоренные методики экстракцион-
ного разделения скандия и РЗЭ, рутения и родия,
ванадия (IV) и ванадия (V), гибридные методики
экстракционно-фотометрического, экстракцион-
но-атомно-абсорбционного определения молиб-
дена, рутения, ванадия и комбинированные ме-
тодики определения хрома, ванадия, скандия, цир-
кония с хромазуролом S и арсеназо III в водах,
почвах, сплавах [9].

В продолжение этих исследований нами изу-
чено экстракционное поведение тиоцианатов вис-
мута в двухфазных водных системах в связи с не-
обходимостью разработки новых чувствитель-
ных селективных методов его определения, обус-
ловленной увеличением использования аналита
в промышленности, медицине и распростране-
нием в окружающей среде [10, 11].

Цель данной работы — изучение механизма
экстракции тиоцианатного комплекса висмута
(III) водорастворимыми экстрагентами и раз-
работка альтернативной методики его спектро-
фотометрического определения в экстракте.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Использо-
вали этиловый, изопропиловый спирты (х.ч.),
полиэтиленгликоли ПЭГ-1500 (AppliChem GmbH),
ПЭГ-115 (Реахим), сульфат аммония, тиоцианат ам-
мония, калия (х.ч.), кислоты серную, азотную (х.ч.),
гидроксид натрия (х.ч.), кислоту аскорбиновую
(фармацевтическая), тиомочевину (х.ч.). Стандар-
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тный раствор висмута (III), 1 мг/см3, готовили
по ГОСТ растворением точной навески нитрата
висмута (х.ч.) в азотной кислоте, с использовани-
ем стандартных образцов растворов висмута
производства ФХИ с ОП НАН Украины,  Одесса.

Спектрофотометрические измерения прово-
дили на УВИ-спектрофотометре СФ-2000, фо-
токолориметре КФК-3, ИК-спектры регистри-
ровали в области 4000—400 см–1 в таблетках с
KBr на спектрофотометре Avatar 370 фирмы
Thermo Nicolet.

Для выбора условий экстракции в делите-
льную воронку помещали раствор висмута с
концентрацией 100 мкг/см3, различные объемы
5 М  раствора серной кислоты или гидроксида
натрия для создания нужного значения рН, 12 М
раствора тиоцианата аммония и разбавляли во-
дой до объема 15 см3, затем добавляли 5 см3 эк-
страгента (этиловый, изопропиловый спирт, 40
%-й раствор ПЭГ). Установлено, что экстракци-
онное равновесие достигается в течение 2 мин.
Расслаивание фаз происходит при концентрации
сульфата аммония 2.7—3.2 М . Верхняя концент-
рационная граница обусловлена растворимо-
стью соли в воде, нижняя — отсутствием разде-
ления фаз. Соотношение водной и органической
фаз составляло 3:1. Содержание висмута в вод-
ной и органической фазе определяли спектро-
фотометрическим методом с тиомочевиной [12],
а тиоцианат-ионов в водной и органической фа-
зах — аргентометрическим методом в присутс-
твии железоаммонийных квасцов. Исследования
проводили при комнатной температуре.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Известно, что
в водных растворах висмут (III) с тиоцианат-ио-
нами образует разнозарядные ацидокомплексы
[Bi(SCN)4(Н2О)2]

–, [Bi(SCN)5(Н2О)]2–, [Bi(SCN)6]
3–.

Наибольшей устойчивостью и интенсивной ок-
раской обладает трехзарядный ацидокомплекс [Bi-
(SCN)6]

3–, однозарядный комплекс бесцветен или
слабо окрашен [5, 13].

В оптимальных условиях образования раз-
нозарядных комплексов висмута в водной фа-
зе исследована экстракция водорастворимыми
экстрагентами. 

Далее приведена степень извлечения тио-
цианатных комплексов висмута водораствори-
мыми экстрагентами (c(Bi3+) =1⋅10–3, с(SCN– )
=2, c(Н+) =0.5 моль/дм3):

  Экстрагент C2H5OH C3H7OH ПЭГ-1500 ПЭГ-115
R , % — * 75 99 98

* Система не расслаивается.

Выбор высаливателя (NH4)2SO4 осуществ-
ляли в соответствии с рядом устойчивости комп-
лексов висмута с неорганическими лигандами [5]:

OH–>  I–>  Br–>  Cl–>  SCN–>  NO3
–>  SO4

2– .
Тиоцианатные комплексы висмута ПЭГ из-

влекает на 98—99, а изопропиловый спирт — на
75 %. Этиловый спирт, обладая высокой гидро-
фильностью, не образует в данных условиях рас-
слаивающихся систем. Более полное извлечение
висмута ПЭГ по сравнению с изопропиловым
спиртом обусловлено различным содержанием
воды: органическая фаза ПЭГ (до 70 % воды) экст-
рагирует более гидратированные комплексы, чем
изопропанол, содержащий до 30 % воды [14]. 

Для дальнейших исследований в качестве эк-
страгента использовали ПЭГ-1500, обеспечиваю-
щий наиболее полное извлечение аналита, быст-
рое и четкое разделение фаз. 

С целью оптимизации условий извлечения
висмута (III) изучали влияние кислотности сре-
ды, концентрации тиоцианат-ионов (рис. 1). Экс-

Рис. 1. Зависимость степени извлечения тиоцианатно-
го комплекса висмута (III) от кислотности раствора (а) и
от концентрации лиганда (б). с(SCN– ) =2 (а), с(H2SO4)
=1 (б). c(Bi3+) =1⋅10–3 моль/дм3, экстрагент — ПЭГ.

a

б
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тракцию комплекса висмута в зависимости от
кислотности среды исследовали при постоянной
концентрации тиоцианат-ионов. 

Висмут (III) практически полностью извлека-
ется в широком интервале кислотности: c(H2SO4)
=0.1—4 М , рН 1—3 (рис. 1, а). Уменьшение степе-
ни извлечения висмута (III) при дальнейшем уве-
личении рН  среды обусловлено гидролизом его
соединений [5].

Количественное извлечение висмута (III)
наблюдается при концентрации тиоцианат-ионов
0.5 М  (520-кратный избыток). Дальнейшее уве-
личение концентрации лиганда до 10 М  не влия-
ет на полноту извлечения аналита (рис. 1, б). Вы-
сокая степень извлечения висмута (III) сохраня-
ется и при его экстракции из 10 М  KSСN, когда
неорганическая соль одновременно является пос-
тавщиком анионов, входящих в состав экстраги-
руемого соединения, и фазообразующим компо-
нентом системы. Изопропанол в этих условиях
не извлекает тиоцианатный комплекс висмута,
что, возможно, связано с образованием неэкстра-
гируемого спиртами высокозарядного комплек-
са Bi(SCN)6

3–. Дополнительно установлено, что
в отсутствие тиоцианат-иона висмут (III) в дан-
ных условиях не экстрагируется.

Процесс комплексообразования и экстрак-
ции тиоцианатных ацидокомплексов висмута (III)
можно представить в общем виде:

(n–3)Kt+ +Bi 3+  +n SCN– +yR ↔
↔ [Kt(n–3) Bi(SCN)n⋅yR] ,

где Kt+  — К+ , NH4
+ , Н+ ; R — ПЭГ.

С учетом этого уравнения состав комплекса
изучали методами спектрофотометрии в види-
мой области, химического анализа, ИК-спектро-
скопии, сдвига равновесий.

Мольное соотношение компонентов в насы-
щенном экстракте составляет [Bi3+] : [SCN– ] =1:6
(табл. 1). Это соотношение подтверждено било-
гарифмической зависимостью коэффициента рас-
пределения висмута от концентрации реагента.
Тангенс угла наклона зависимости lgD(Bi) от
lgс(NH4SCN) >5.

В спектрах поглощения экстрактов и вод-
ной фазы в оптимальных условиях образования
и извлечения комплекса наблюдаются максиму-
мы при 335 и 470 нм (рис. 2), характерные для
комплексов [Bi(SCN)5Н2О]2– и [Bi(SCN)6]

3– в вод-

ных растворах [15, 16]. Увеличение оптической
плотности органической фазы в 3 раза по срав-
нению с водной происходит за счет абсолютного
концентрирования, стабилизации комплекса в
присутствии ПЭГ. Следует отметить, что при кон-
центрации тиоцианата в водной фазе с(SCN– )
=0.05—0.25 М  указанных максимумов поглоще-
ния в экстракте ПЭГ не наблюдается, экстракт
при этом не окрашен, однако степень извлечения
висмута в этих условиях составляет 20—40 %,
что, возможно, связано с извлечением Bi(SCN)4

–.
Полученные результаты согласуются с дан-

ными работы [4], где показано, что при экстрак-
ции тиоцианатов висмута раствором первичных
алкиламинов в хлороформе наблюдается сдвиг
равновесия в сторону образования в органичес-
кой фазе координационно-насыщенного комплек-
са Bi(SCN)6

3–. Трибутилфосфат в тех же условиях эк-
страгирует однозарядный комплекс Bi(SCN)4

– [4].
В ИК-спектре экстракта по сравнению с хо-

лостым опытом присутствуют полосы поглоще-
ния, характерные для тиоцианатной группы, ко-
ординированной через атом азота: 2068 см–1 —
ν(CN), 838 см–1 — ν(CS), 497 см–1 — δ(NCS) [17].

В органическую фазу при с(SCN– ) =0.5—2 М
извлекается соединение состава Kt3[Bi(NCS)6]⋅
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Т  а б л и ц а  1
Анализ насыщенной органической фазы (в моль/дм3)

Компоненты Контрольный
опыт

Органическая фаза
при насыщении

  Висмут (III) — 0.13
  Тиоцианат-ионы 0.91 1.71

Рис.  2. Спектр поглощения тиоцианатного  комплекса
висмута  (III): 1 — экстракт ПЭГ; 2 — водная фаза.
с(SCN– ) =2, с(Bi3+) =1⋅10–3, c(H2SO4) =1 моль/дм3.
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⋅yR, где Kt — К+, NH4
+, H+, R — ПЭГ. По данным

билогарифмической зависимости коэффициен-
та распределения висмута от концентрации тио-
цианат-ионов для этого соединения рассчитана
константа экстракции: Кex =(1.1 ± 0.2)⋅103.

На основании проведенных исследований
разработаны методики экстракционно-фотомет-
рического определения висмута с тиоцианат-ио-
нами и спектрофотометрического  определения с
тиомочевиной в экстракте. Основные метроло-
гические характеристики предложенных мето-
дик представлены в табл. 2.

Экстракционно-фотометрическое определе-
ние висмута с тиоцианат-ионами отличается ce-
лективностью. В оптимальных условиях висмут
можно отделить от элементов, образующих менее
устойчивые тиоцианатные комплексы (Ca(II), Mg
(II), Al(III), Sb(III) и др.), а также от элементов, фор-
мирующих неэкстрагируемые высокозарядные
сульфатные комплексы (Sc, Ce, Zr, Hf, РЗЭ) типа
[Sc(SO4)3]

3–, [Ce(SO4)3]
3– и др.

Вместе с Bi(III) в органическую фазу извле-
каются Co(II) (99 %), Cr(III) (98 %), V(IV) (95 %),
Ni(II) (38 %), но они не мешают его спектрофото-
метрическому определению. В этих условиях же-
лезо (III) экстрагируется на 24 %. Влияние мак-
роколичеств Fe(III) устраняли добавлением ас-
корбиновой кислоты. Определению мешают ти-
тан, медь, олово. Хлорид-ионы при соотношении
[Bi3+] : [Cl– ] =1:80 не препятствуют определению.
Предел обнаружения висмута составляет 1.3 мг/дм3.

С целью повышения селективности и чувс-
твительности разработана комбинированная ме-
тодика спектрофотометрического  определения
всмута с тиомочевиной (приведена ниже). Опре-
делению висмута не мешают титан, медь, олово.
Предел обнаружения составляет 0,3 мг/дм3.

В делительную воронку помещали раствор,
содержащий 20—400 мкг висмута (III), раствор ти-
оцианата аммония; определенный объем насы-
щенного раствора сульфата аммония, необходи-
мого для расслаивания фаз. Кислотность созда-
вали 5 М  раствором H2SO4. К водной фазе до-
бавляли 5 см3 экстрагента (ПЭГ-1500, ПЭГ-115).
Время контакта фаз — 2 мин. Затем экстракт пе-
реносили в мерную колбу на 50 см3, добавляли
по 10 см3 HNO3 (2:5) и 10 % раствора тиомоче-
вины. Объем доводили до метки дистиллиро-
ванной водой и измеряли оптическую плотность
при λ =  470 нм. Концентрацию висмута (III) в
водной и органической фазе определяли по гра-
дуировочному графику, проведенному через все
стадии анализа.

Правильность разработанной методики фото-
метрического определения висмута (III) прове-
ряли методом "введено—найдено" на модельном
растворе, содержащем Fe(III), Al(III), Ni(II), Co(II),
Cr(III) и др. Предложенная методика определе-
ния висмута отличается простотой, применени-
ем малоопасных, доступных экстрагентов.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано двофазну водну сис-
тему поліетиленгліколь (ПЕГ)—сульфат амонію—
вода для вибіркового вилучення і спектрофотометри-
чного визначення бісмуту (III) на основі тіоціанатно-
го комплексу. Оптимізовано умови вилучення та від-
ділення бісмуту від інших елементів з використанням
ПЕГ. Межа виявлення бісмуту за екстракційно-фото-
метричною методикою становить 1,3, фотометрично-
го визначення з тіосечевиною в екстракті — 0.3 мг/дм3.
Відносне стандартне відхилення не перевищує 0.04.

SUMMARY. The aqueous two-phase system poly-
ethylene glycol (PEG)—water—ammonium sulfate has
been proposed for the selective extraction and spectro-

Т а б л и ц а  2
Основные метрологические характеристики предлагаемых методик определения висмута

Характеристики
Методика

Экстракционно-фотoметрическая
с тиоцианат-ионами

Комбинированная
с тиомочевиной

  Уравнение градуировочной зависимости, мг/дм3 А  =0.061с +0.045 А  =0.109с +0.011
  Диапазон линейности, мг/дм3 2–20 0.4–8 
  Предел обнаружения (3S -критерий, n =12, Р=0.95), мг/дм3 1.3 0.3
  Относительное стандартное отклонение, S r 0.02 0.04
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photometric  determination of bismuth (III) on the basis
of the thiocyanate complex. The conditions of extraction
and separation of bismuth from other elements have be-
en optimized using PEG. The detection limit for the
extractive-photometric method was 1.3, detection limit
for the photometric determination with thiourea in PEG-
rich phase was 0.3 mg⋅L–1. The relative standard devia-
tion does not exceed 0.04.
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