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Исследовано вольтамперометрическое поведение висмута (III) в ацетатно-перхлоратных диме-
тилсульфоксид- и диметилформамидсодержащих растворах, установлены зависимости потенци-
алов электровосстановления и величин токов пиков висмута (III) от состава смешанного мине-
рально-органического электролита, найдено, что электровосстановление висмута (III) протекает 
необратимо с участием трех электронов. Показано, что в данных условиях возможно образова-
ние комплексов висмута (III), включающих в состав координационной сферы молекулы диме-
тилсульфоксида и диметилформамида. При этом в объеме раствора преобладают комплексные 
частицы, содержащие в координационной сфере центрального иона три молекулы растворителя, 
а на электроде разряжаются частицы, содержащие две молекулы ДМСО и одну молекулу ДМФА. 
Найдены области линейной зависимости тока пика висмута (III) от его концентрации в рас-
творе. Оценены возможности применения ацетатно-перхлоратных диметилсульфоксид– и ди-
метилформамидсодержащих электролитов для вольтамперометрического определения висмута 
в лекарственных препаратах.
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Изучению вольтамперометрического поведе-
ния висмута (III) и возможности его электроана-
литического определения в различных средах и 
материалах посвящен ряд исследований. В рабо-
те [1] изучено вольтамперометрическое поведе-
ние висмута (III) в солянокислых растворах ди-
бромпирогаллолсульфофталеина и предложена 
методика определения малых содержаний висму-
та, основанная на адсорбции и восстановлении 
комплекса, образующегося на поверхности мо-
дифицированного угольно-пастового электрода, 
с последующим анодным окислением Bi0 до Bi3+. 
Золотой электрод, химически модифицирован-
ный углеродными нанотрубками с поверхност-
но-связанным бифенилдиметандиолом, пред-
ложен для определения висмута в природных и 
высокосоленых водах [2].

Инверсионно-вольтамперометрическое опре-
деление висмута (III) в питьевой воде предложе-
но проводить с использованием ртутного пле-
ночного углеситаллового электрода на фоне 
смеси хлорида аммония и соляной кислоты [3]. 
Метод инверсионной вольтамперометрии на 
угольно-сурьмяном пастовом электроде с соля-
нокислым фоновым электролитом применен для 
определения висмута в речной воде [4].

Авторы работы [5] предложили вольтамперо-
метрический способ определения висмута (III) 
в  хозяйственно-бытовых и сточных водах, за-
ключающийся в выделении гидрида висмута из 
солянокислого раствора путем добавления бо-
рогидрида натрия с последующим его электро-
окислением на графитовом электроде.
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В работе [6] описан ионселективный элект-
род, обратимый к этилендиаминтетраацетато-
висмутат(III)-аниону и разработана методика по-
тенциометрического определения висмута (III) 
в антиацидных лекарственных препаратах. Для 
определения Bi(III) в фармацевтической сме-
си субсалицилата висмута предложена инверси-
онно-вольтамперометрическая методика с ис-
пользованием ртутного пленочного электрода 
в фоновом электролите состава 0.2 М NaNO3 + 
+0.2 M HNO3, при этом в сравнении с методом 
УФ-спектрофотометрии метод инверсионной воль-
тамперометрии оказался более предпочтительным [7].

Известно, что применение в вольтамперо-
метрии смешанных минерально-органических 
электролитов с высокой сольватирующей спо-
собностью позволяет повысить точность и се-
лективность определения металлокатионов 
в  сложных по химическому составу объектах [8].

В данной работе изучено вольтамперометри-
ческое поведение висмута  (III) в присутствии 
диметилсульфоксида (ДМСО) и диметилформа-
мида (ДМФА) на ацетатно-перхлоратном фоне. 
Предложено использовать данные минераль-
но-органические электролиты в качестве сред 
для определения содержания висмута в лекар-
ственных препаратах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Вольтамперограммы исследуемых растворов 
висмута  (III) регистрировали на полярографе 
универсальном ПУ-1 в режиме линейной раз-
вертки поляризующего напряжения, задавая 
скорости сканирования поляризующего напря-
жения от 0.1 до 1.0 В/с в области катодных по-
тенциалов от –0.05 до –0.50 В.

Все исследования проводили в трехэлектрод-
ной термостатируемой ячейке, используя в каче-
стве рабочего электрода ртутный капающий элек-
трод с периодом капания 14 с, а также стационар-
ный ртутный пленочный электрод на серебряной 
подложке для оценки возможности его аналити-
ческого применения в изучаемых условиях.

В качестве электрода сравнения использовали 
насыщенный каломельный электрод (нас. к. э.), 
который соединяли с испытуемым раствором 
с  помощью электролитического мостика, запол-
ненного раствором фона-электролита, и сосуда 
с насыщенным раствором хлорида калия.

Растворы в ячейке деаэрировали аргоном 
в течение 5 мин, после чего регистрировали 

вольтамперограммы, поддерживая постоянную 
температуру 25±0.1оС. Рабочие растворы висму-
та (III) готовили растворением точной навески 
металлического висмута в 1 М хлорной кислоты 
при нагревании, а электролиты для регистрации 
вольтамперограмм – смешением в мерной колбе 
емкостью 25 мл соответствующих аликвот рас-
твора металла, ДМСО, ДМФА и 1 М раствора 
ацетата натрия, доводя объем до метки дистил-
лированной водой. Все реактивы, используемые 
в работе, имели квалификацию х.ч.

Функциональные параметры электровосста-
новления висмута (III) рассчитывали в соответ-
ствии с известными уравнениями для изучения 
вольтамперометрического поведения металлока-
тионов в растворах электролитов:

– уравнения катодного тока для случаев обра-
тимого и необратимого электровосстановления 
деполяризатора [9, 10]:

Iобр.
.= 2.72 × 105n3/2D1/2v1/2cА,

Iнеобр. = 3.01 × 105n3/2α1/2D1/2v1/2cА,
—  уравнения равновесного потенциала и тока 

обмена [11, 12]:

lgi0 = αlgia + βlgiк – ( álga′′+ âlga′) –
 2 3
nF
RT .

αβ
⋅  ΔEак;

—  уравнения для определения состава ком-
плексных частиц, преобладающих в объеме рас-
твора и разряжающихся на электроде [13]:

ΔEравн. / ΔlgcL = ‒p12.3
RT
nF

,
Δlgi0/ΔlgcL = p2 – βp1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электровосстановление висмута  (III) в во-
дных растворах минеральных кислот (H2SO4, 
HNO3, HCl) проходит в области потенциалов, 
близких к 0 В, что вносит погрешности в ре-
зультаты измерений из-за возможного окисле-
ния материала рабочего электрода. В растворах 
солей органических кислот (уксусной, винной, 
лимонной) электровосстановление висмута (III) 
возможно в области потенциалов от –0.20 до 

–0.29 В (нас. к. э.).
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Установлено, что устойчивый максимум ка-
тодного тока висмута (III) формируется в хлор-
нокислых водных растворах ацетата натрия, 
в связи с чем для дальнейших исследований 
в качестве фонового электролита выбрали аце-
татно-перхлоратный раствор.

Вольтамперометрическое поведение ионов 
металлов в смешанных минерально-органиче-
ских электролитах с высокой сольватирующей 
способностью зависит как от физико-химиче-
ских свойств данных сред, так и от содержания в 
них органических растворителей. При этом од-
ним из определяющих факторов является обра-
зование в растворе комплексов металлов, вклю-
чающих в состав координационной сферы моле-
кулы данных растворителей [14].

Найдено, что с увеличением концентрации 
как ДМСО, так и ДМФА в ацетатно-перхло-
ратном растворе висмута  (III) происходит 
сдвиг потенциала его электровосстановле-
ния в область более отрицательных значений, 
что свидетельствует о протекании комплексо-
образования висмута  (III) с ДМСО и ДМФА. 
В табл. 1 и 2 приведены вольтамперометриче-
ские характеристики висмута  (III) в диметил-
сульфоксид- и диметилформамидсодержащих 

ацетатно-перхлоратных электролитах с различ-
ной концентрацией ДМСО и ДМФА.

Сравнение экспериментальных значений тока 
катодного пика висмута (III) с вычисленными по 
уравнению Делахея [10] при n = 3 (число электро-
нов, принимающих участие в электродной реак-
ции) свидетельствует о протекании необратимого 
электровосстановления висмута (III) с  участием 
трех электронов в ацетатно-перхлоратных диме-
тилсульфоксид- и дметилформамидсодержащих 
электролитах в широком диапазоне концентра-
ций органических растворителей при различных 
скоростях сканирования потенциала.

В качестве примера на рис.  1 приведена ка-
тодная вольтамперограмма висмута  (III) при 
v = 0.2 В/с в электролите, содержащем 6 моль/л 
ДМСО. Данная скорость сканирования потен-
циала является оптимальной для аналитических 
целей, так как при этом формируется наиболее 
четкий катодный пик тока висмута (III) без сгла-
живания максимума в приемлемом интервале 
времени его формирования.

Следует отметить, что увеличение содержа-
ния ДМСО в смешанном электролите по сравне-
нию с увеличением содержания ДМФА приводит 

Таблица 1. Вольтамперометрические характеристики Bi(III) в ацетатно-перхлоратных диметилсульфоксидсо-
держащих электролитах (сBi = 5×10–4 М, 0.1 М NaAc, pH 2)

cДМСО, М v, В/с –Eк, В –Ea, В iк×103
(эксп.), А/см2 ia×103

(эксп.), А/см2 iк×103
(расч.), А/см2

2.0

0.1 0.21 0.11 1.47 0.82 1.45
0.2 0.21 0.12 1.66 1.13 1.64
0.5 0.22 0.13 2.37 1.27 2.35
1.0 0.23 0.14 3.22 1.43 3.18

3.0

0.1 0.22 0.12 1.79 1.04 1.76
0.2 0.23 0.13 2.35 1.19 2.31
0.5 0.23 0.14 2.97 1.41 2.98
1.0 0.24 0.15 3.39 1.52 3.32

4.0

0.1 0.23 0.13 1.83 1.15 1.77
0.2 0.23 0.14 2.89 1.39 2.86
0.5 0.24 0.15 3.32 1.51 3.18
1.0 0.25 0.16 4.08 1.69 3.97

5.0

0.1 0.23 0.14 2.54 1.10 2.53
0.2 0.24 0.15 3.02 1.49 3.08
0.5 0.24 0.15 3.61 1.66 3.58
1.0 0.25 0.16 4.37 1.82 4.41

6.0

0.1 0.24 0.15 2.81 1.12 2.79
0.2 0.24 0.16 3.37 1.54 3.41
0.5 0.25 0.16 4.07 1.85 4.12
1.0 0.26 0.17 4.96 2.22 4.88
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к большему сдвигу катодного потенциала висму-
та (III) в область более отрицательных значений, 
при этом изменение максимальных значений 
плотности катодного тока деполяризатора в обо-
их случаях практически одинаково. Увеличение 
концентрации ДМСО и ДМФА в растворе ведет 
также к росту значений токов пиков висмута (III), 
причем в случае ДМСО этот рост более выражен.

Для оценки состава комплексных частиц 
висмута (III), преобладающих в растворе (с ко-
личеством координированных молекул раство-
рителя р1) и разряжающихся на электроде (с ко-
личеством координированных молекул раство-
рителя  р2) рассчитали значения равновесных 
потенциалов Еравн. и токов обмена io висмута в 
смешанных минерально-органических электро-
литах с различными концентрациями ДМСО/
ДМФА. В табл. 3 приведены результаты расчетов.

Из данных табл. 3 следует, что в объеме рас-
твора преобладают комплексные частицы висму-
та (III), включающие в состав координационной 
сферы центрального иона металла три молеку-
лы растворителя, а электрохимически активная 
форма содержит в координационной сфере две 

молекулы растворителя в случае ДМСО и одну 
молекулу растворителя в случае ДМФА.

На основании полученных эксперимен-
тальных и расчетных данных, учитывая, что 
висмут (III) присутствует в водных перхлоратных 
растворах в виде оксокатиона висмутила BiO+ 

[15], уравнения электрохимических реакций 
с  участием висмута (III) в изучаемых водно-ор-
ганических растворах можно представить в сле-
дующем виде:

[BiО(С2H6SO)3]+ + Н2О ⇄  [BiО(С2H6SO)2]+ + 
+С2H6SO + Н2О + 3e– → Bi0 + 3С2H6SO + 2ОН,

[BiО(C3H7NO)3]+ + Н2О ⇄ [Bi(C3H7NO)]+ + 
+2C3H7NO + Н2О + 3e– → Bi0 + 3C3H7NO + 2ОН.

Из приведенных уравнений следует, что фор-
мирование электроаналитического сигнала висму-
та (III) в ацетатно-перхлоратных диметилсульфок-
сидсодержащих растворах определяется восста-
новлением на электроде диметилсульфоксидного 
комплекса висмута состава Вi : ДМСО = 1 : 2, обра-
зующегося в результате предшествующей диссоци-
ации комплекса Bi : ДМСО = 1 : 3, а в случае диме-
тилформамидсодержащих сред – восстановлением 
на электроде комплекса состава Bi : ДМФА = 1 : 1, 

Таблица 2. Вольтамперометрические характеристики Bi(III) в ацетатно-перхлоратных диметилформамидсо-

держащих электролитах (cBi = 5×10–4 М, 0.1 М NaAc, pH 2)

cДМФА, М v, В/с –Eк, В –Ea, В iк×103
(эксп.), А/см2 ia×103

(эксп.), А/см2 iк×103
(расч.), А/см2

2.0 0.1 0.20 0.10 1.37 0.34 1.41
0.2 0.21 0.11 1.55 0.59 1.54
0.5 0.21 0.11 2.16 0.87 2.17
1.0 0.22 0.12 2.92 1.23 2.94

3.0 0.1 0.21 0.11 1.49 0.55 1.46
0.2 0.22 0.12 2.03 0.64 2.01
0.5 0.22 0.13 2.74 1.01 2.71
1.0 0.23 0.13 3.02 1.12 3.04

4.0 0.1 0.22 0.13 1.82 0.62 1.79
0.2 0.22 0.13 2.37 0.83 2.40
0.5 0.23 0.14 2.89 1.12 2.83
1.0 0.23 0.14 3.31 1.49 3.29

5.0 0.1 0.22 0.12 2.14 1.02 2.11
0.2 0.23 0.13 2.76 1.29 2.78
0.5 0.23 0.13 3.01 1.46 2.98
1.0 0.24 0.14 3.72 1.72 3.75

6.0 0.1 0.23 0.13 2.57 1.04 2.58
0.2 0.24 0.14 3.04 1.34 2.98
0.5 0.24 0.14 3.56 1.45 3.53
1.0 0.25 0.15 3.98 2.02 3.97
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образующегося в результате предшествовавшей 
диссоциации комплекса Bi : ДМФА = 1 : 3.

Изучение зависимости величины тока катодно-
го пика висмута (III) от его содержания в  анали-
зируемом растворе показало, что линейный харак-
тер данной зависимости соблюдается в диапазоне 
концентраций деполяризатора 4×10–5–2×10–3 М, 
при этом в случае диметилсульфоксидсодержащих 
растворов линейная зависимость сохраняется в бо-
лее широкой концентрационной области ДМСО 

и может быть описана уравнением: y = (6.82 ± 
± 0.02)x, где y – плотность максимального катод-
ного тока висмута (III) (А/см2), х – концентра-
ции висмута (III) в  растворе (моль/л).

Влияние мешающих (сопутствующих) ионов 
на вольтамперометрическое поведение висму-
та  (III) в выбранных условиях изучали путем 
сравнения формы вольт-амперной кривой, зна-
чений катодных токов и потенциалов Bi(III) 
в  присутствии этих ионов с заданной концен-
трацией и в их отсутствие.

Неискаженную форму вольтамперограммы, 
воспроизводимые значения потенциалов макси-
мума катодного тока и его значений в присутствии 
различных содержаний исследуемых ионов счита-
ли признаком отсутствия мешающего влияния. 

Выбор элементов для изучения мешающего 
влияния соответствующих ионов на вольтам-
перометрическое поведение висмута (III) опре-
делялся их возможным присутствием в разноо-
бразных висмутсодержащих материалах и  про-
дуктах: нейзильберах, полупроводниковых 
сплавах и пленках, термоэлектрических матери-
алах, лекарственных препаратах и т.п.

Найдено, что на вольтамперометрическое по-
ведение висмута (III) в ацетатно-перхлоратных 
диметилсульфоксид- и диметилформамидсо-
держащих электролитах не влияют 100-кратные 
избытки Mg(II), Al(III), Ga(III), Ge(IV), In(III), 

Рис. 1. Катодная вольтамперограмма висмута (III) 
в ацетатно-перхлоратном диметилсульфоксидсодер-
жащем электролите. cBi = 5×10–4 М, cДМСО =6.0 М, 
0.1 М NaAc, рН 2, v = 0.2 В/с.

Таблица 3. Результаты расчетов электрохимических характеристик висмута (III) для определения числа ко-
ординированных молекул ДМСО/ДМФА в ацетатно-перхлоратном электролите (cBi = 5×10–4 М, 0.1 М NaAc, 
v  = 0.2 В/с)

cДМСО (ДМФА), М –Еравн., В io×105, А/см2 p1 p2

Диметилсульфоксид

2 0.16 4.74 2.86 1.77

3 0.17 5.11 2.79 1.78

4 0.18 5.86 2.94 1.74

5 0.19 6.73 2.68 1.72
6 0.20 7.16 3.11 1.75

Среднее: 2.88 Среднее: 1.75
Диметилформамид

2 0.15 2.72 2.89 0.95

3 0.16 3.12 2.92 0.98

4 0.17 3.60 3.01 1.18

5 0.18 4.18 2.95 1.13
6 0.19 4.73 3.11 1.12

Среднее: 2.98 Среднее: 1.07
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As(V), Se(IV), Te(IV), 20-кратные избытки 
Sn(II), Pb(II), 5-кратные избытки Sb(III) и ряда 
других ионов.

Известно, что соединения висмута широко 
применяют в медицинской практике для лечения 
язвенной болезни желудка (например, препараты 

“Де-Нол”, “Викалин” и др. на основе субстанции 
висмута-калия-дицитрата С12Н10BiK3O14) [16]. Для 
определения содержания висмута в таких препа-
ратах применяют, в частности, ионометрию [6], 
спектрофотометрию и инверсионную вольтампе-
рометрию [7], рентгенофлуоресцентный анализ 
[17], однако соответствующие методики доста-
точно трудоемки и требуют применения специ-
альных приемов пробоподготовки.

В предлагаемом варианте вольтамперометри-
ческого определения содержания висмута в ле-
карственном препарате “Де-Нол” пробу препара-
та растворяют в азотной кислоте с последующим 
добавлением хлорной кислоты, соответствующего 
минерально-органического электролита и реги-
стрируют вольтамперограмму полученного рас-
твора без предварительных операций отделения, 
экстракции и концентрирования.

Методика определения сводится к следующе-
му: навеску тонко измельченного препарата мас-
сой от 500 до 1 000 мг помещают в коническую 
колбу емк. 50 мл, добавляют 5 мл конц. HNO3, 
кипятят смесь до полного растворения навески 
и упаривают до минимального объема. Раствор 
охлаждают, добавляют 5 мл 5 М хлорной кисло-
ты, количественно переносят в мерную колбу 
емк. 50 мл и доводят до метки дистиллирован-
ной водой.

Аликвоту раствора 2.5 мл помещают в мерную 
колбу емк. 25  мл, прибавляют 2.5 мл 1 М рас-
твора ацетата натрия, 12 мл ДМСО, тщательно 
перемешивают и доводят до метки дистиллиро-
ванной водой. Аликвоту полученного раствора 
помещают в электрохимическую ячейку, деаэри-
руют аргоном в течение 5 мин. и регистрируют 
вольтамперограмму, измеряя ток катодного пика 
висмута (III) при скорости сканирования потен-
циала 0.2 В/с в области от –0.05 В до –0.50 В.

Содержание висмута рассчитывают по граду-
ировочному графику, построенному в координа-
тах ток-концентрация висмута на фоне ацетат-
но-перхлоратного диметилсульфоксидсодержа-
щего электролита при соотношении компонентов, 
соответствующем анализируемому раствору. Отно-
сительное стандартное отклонение sr при опреде-
лении содержания висмута по предложенной ме-
тодике в препарате “Де-Нол” составило 0.1%. Итог 
эксперимента приведен в табл. 4.

*   *   *

Изучено вольтамперометрическое поведение 
висмута  (III) в ацетатно-перхлоратных диме-
тилсульфоксид- и диметилформамидcодержа-
щих электролитах, установлены зависимости 
потенциалов электровосстановления и токов 
висмута (III) от состава смешанного электроли-
та. Показано, что в данных условиях возможно 
образование электрохимически активных ком-
плексов висмутила BiO+, включающих в состав 
координационной сферы различное количество 
молекул диметилсульфоксида и диметилформа-
мида. Найдены области линейной зависимости 
токов пиков висмута (III) от его концентрации 
в растворе. Предложена методика вольтамперо-
метрического определения содержания висмута 
в лекарственном препарате “Де-Нол” с приме-
нением диметилсульфоксидсодержащих ацетат-
но-перхлоратных фоновых сред.
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