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Аннотация.В работе исследована экстракция  висмута (III) из солянокислых растворов   производным 1,2,4-

триазола: 1-[2-(2,4-дихлорфенил)-4-пропил-1,3-диоксолан-2-ил]-1Н-1,2,4-триазол. Найдены оптимальные усло-

вия извлечения. Предположено, что висмут(III) при времени контакта фаз 5 мин экстрагируются по анионооб-

менному механизму. Экстрагируемый хлорокомплекс висмута (III) выделен и охарактеризован методами элек-

тронной, ИК-спектроскопии и элементным анализом. Исследована реэкстракция висмута (III) из 1,0 моль/л рас-

твора соляной  кислоты. 
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Возрастающее потребление соединений 

висмута, определяемое многофункционально-

стью их свойств, вызывает необходимость бо-

лее рационального использованиякак сырья, 

так и содержащих их концентратов и техноло-

гических растворов [1–4]. Некоторые соедине-

ния висмута вошли также и в медицинскую 

практику [5]. В работах [6, 7] авторы рассмот-

рели синтез, исследовали особенности строе-

ния, физико-химические и биологические свой-

ства, а также направления практического при-

менения координационных соединений пере-

ходных металлов и лантанидов с 1-гидрокси-

этан-1,1-дифосфоновой и 1-аминоэтан-1,1-

дифосфоновой кислотами и спейсерированны-

ми 1,2,4-триазолами.В работах [7, 8] авторы 

рассмотрели возможности отделения висмута 

от других сопутствующих металлов различны-

ми методами.  

Известно, что высокомолекулярные амины 

являются хорошими экстракционными реаген-

тами многих ионов металлов  из растворов ки-

слот [10–11]. Для эффективного извлечения 

висмута (III) из солянокислых растворов мно-

гие исследователи используют азотсодержащие 

экстракционные реагенты [12–13], преимуще-

ственно извлекающие их из солянокислых рас-

творов в виде анионов [BiCl5]
2–

.  

В последнее время появляются работы по 

исследованию экстракции актинидов и ланта-

нидов из кислых растворов экстракционными 

реагентами функционализированными триазо-

лами [14]. Ранее нами было исследовано произ-

водное 1,2,4-триазола в качестве экстракцион-

ного реагента при извлечении Rh (III) из рас-

творов соляной кислоты [15].  

Однако в литературе отсутствуют данные по 

извлечению висмута (III) из солянокислых рас-

творов производными триазола. Поэтому пред-

ставляло интерес изучение экстракции этих ме-

таллов  одним из производных триазола – про-

пиканазолом: (1-[2-(2,4-дихлорфенил)-4-пропил 

-1,3-диоксолан-2-ил]-1Н-1,2,4 триазол). 

Объекты и методы исследования 

Растворы висмута (III) готовили растворени-

ем высокочистого оксида висмута (марки 

ВМО) в растворе соляной кислоте (1:1) с по-

следующим разбавлением дистиллированной 

водой до необходимых концентраций по HСl и 

по висмуту (III). Концентрацию висмута (III) в 

исходных растворах и в водной фазе после экс-

тракции определяли комплексонометрическим 

титрованием, (индикатор – ксиленоловый 

оранжевый) и спектрофотометрически с тиомо-

чевиной [16]. Коэффициент распределения 

висмута (III) между органической и водной фа-

зами рассчитывали по формуле 

водIIIMe

оргIIIMe

IIIMe
C

C
D

),(

),(

)(  , 

где Cмe(III),орг. и Смe(III),вод. – равновесные концен-

трации ионов висмута (III) в органической и 

водной фазах после экстракции. 

Согласно электронным спектрам поглоще-

ния раствора висмута (III) в 1,0 моль/л растворе 

HCl, приготовленного разбавлением исходного 

раствора висмута (III),преобладающей формой 

является [BiCl5(Н2О)]
2–

 (λ = 30400 см
-1

) [17]. 

Концентрацию соляной кислоты в исходных 

растворах определяли титрованием 1,0 моль/л 

раствором КОН в воде (индикатор – метило-

ранж). В качестве экстракционного реагента 

при изучении экстракции висмута (III) в работе 

применяли растворы 1-[2-(2,4-дихлорфенил)-4-

пропил-1,3-диоксолан-2-илме-тил]-1Н-1,2,4-

триазола (далее L, производитель Ciba-Geigy) в 
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толуоле. Растворы экстракционного реагента 

готовили по его точным навескам.  

Экстракцию проводили из свежеприготов-

ленных растворов висмута (III) при температу-

ре (20 ± 0,5С) при соотношении водной и ор-

ганической фаз 1:1. Перемешивание фаз осуще-

ствляли на магнитной мешалке R-3. Раздел фаз 

после перемешивания был четким и происхо-

дил в течение 1 мин после завершения контакта 

фаз. Концентрацию хлорид-ионов в органиче-

ской фазе определяли аргентометрическим ме-

тодом. Индикатор – хромат калия K2CrO4 [18]. 

Электропроводность экстрактов и комплексов 

измеряли в ацетоне на кондуктометре типа ОК 

102/1 фирмы ”Radelkis”. ЯМР 
1
Н и 

13
Cи элек-

тронные спектры поглощения экстрактов и 

комплексов регистрировали на спектрометре 

Bruker AМ 500 (500.13 МГц) (растворитель – 

дейтерохлороформ) и Specord M 40. ИК-

спектры экстрагируемого комплекса были за-

писаны на спектрофотометре IR Prestige-21 

(Fourier Spectrophotometer Shimadzu) в области 

4000–400 см
-1 

в вазелиновом масле.  

Результаты и их обсуждение 

Предварительными опытами было изучено 

влияние времени контакта фаз на установление 

экстракционного равновесия при извлечении 

висмута (III) из 1,0 моль/л растворов HCl реа-

гентом L в толуоле. Экстракционное равнове-

сие достигается в пределах 5 мин (рис. 1). 

Следует отметить, что авторы работы [19], 

применявшие метод спектроскопии комбина-

ционного рассеяния света пришли к выводу, 

что при молярных соотношениях [Cl
–
]: [Bi(III)] 

от 4 до 20 в водном растворе существует един-

ственный комплекс  [BiCl4]
–
, где [Cl

–
] = 

1,0 моль/л. Согласно проведенным исследова-

ниям авторов, ион [BiCl4]
–
 будет находиться в 

растворе при концентрациях висмута (III) от 

0,25 до 0,05 моль/л. Данный однозарядный ион 

будет извлекаться лучше, чем ион [BiCl5]
2–

 по 

реакции (рис. 1, кривая 2): 

(HL)
+
 + [BiCl4]

–
→ [HL]

+
 [BiCl4]

–
. 
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Рис. 1. Влияние времени контакта фаз 

 на коэффициент распределения висмута(III):  

СHCl= 1,0 моль/л; CL= 0,3 моль/л;  

СBi(III) = 0,006 моль/л (1) и 0,06 моль/л (2) 

 

Однако в водных растворах висмут (III) в 

форме [BiCl5]
2–

 существует в более разбавлен-

ных растворах [3]. Поэтому в работе применяли 

наиболее разбавленные растворы висмута (III).  

На рис. 2 представлено влияние концентра-

ции соляной кислоты на коэффициент распре-

деления висмута (III) при СBi(III) = 0,006 моль/л, 

при извлечении его раствором L в толуоле. Как 

видно из рис. 2, с увеличением концентрации 

хлороводородной кислоты в растворе извлече-

ние висмута (III) возрастает, что вероятно, свя-

зано с увеличением протонирования атома азо-

та в положении 4 экстракционного реагента 

[20]. Все последующие опыты по экстракции 

Bi(III) проводили при времени контакта фаз 

5 мин и СHCl=1,0 моль/л.  



Афзалетдинова Н.Г. 

 

91 

0 1 2 3 4
0

10

20

30

40

50

C
HCl

, моль/л

D
Bi(III)

 
Рис. 2. Влияние концентрации соляной кислоты на 

коэффициент распределения висмута (III): 

СL= 0,3 моль/л, СBi(III) =0,006 моль/л 

 

Для установления механизма экстракции 

висмута (III) с L изучена зависимость коэффи-

циента распределения висмута (III) от концен-

трации ионов водорода при постоянной ионной 

силе раствора, равной 1,5. Концентрацию хло-

роводородной кислоты варьировали от 0,5 до 

1,5 моль/л. Ионную силу раствора поддержива-

ли добавлением расчетных количеств NaCl (от 

0,25 до 1,0 моль/л).  
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Рис. 3. Влияние концентрации ионов водорода  

нa коэффициент  раcпределения висмута (III): 

 CBi(III) = 0,014 моль/л. CL= 0,3 моль/л, I = 1,5 

Из логарифмической зависимости lgDBi(III) = 

f(pH) (рис. 3) следует, что концентрация ионов 

водорода влияет на коэффициент распределе-

ния висмута (III). Тангенс угла наклона прямой 

равен 2, что позволяет предположить, что из-

влечение висмута (III) в органическую фазу 

осуществляется в форме аниона [BiCl5]
2–

. 

Были построены изотермы экстракции вис-

мута (III) из 1,0 моль/л соляной кислоты рас-

творами L (рис.4). Насыщение экстрагента 

висмутом (III) происходит при соотношении 

Bi(III):L = 1:2 (СL = 0,1 моль/л, YBi(III)= 0,05 

моль/л). 
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Рис. 4. Изотермы экстракции висмута(III): 

CL= 0,10 (1), 0,20 (2), 0,30 (3) моль/л 

 

Также методом сдвига равновесия было 

оценено количество молекул экстрагента, вхо-

дящих в состав извлекаемого соединения, кото-

рое оказалось равным 2 (рис.5), то есть на один 

ион висмута (III) приходится две молекулы экс-

трагента. Таким образом, извлечение висмута 

(III) в органическую фазу происходит в форме 

(HL)
2+

[BiCl5]
2–

. 

На рис. 6 представлена изотерма экстракции 

висмута (III) в логарифмических координатах. 
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СHСl = 1,0 моль/л, СL = 0,2 моль/л. Из зависимо-

сти следует, что извлекаемое соединение пере-

ходит из водной фазы в органическую в виде 

моноядерного комплекса (n=0,96), то есть в 

форме [BiCl5]
2–

. 

lgL
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6

lgD
Bi(III)

-0,5

0,0

0,5

 

Рис.5. Зависимость логарифма концентрации  

свободного L от логарифма коэффициента  

распределения висмута(III): 

CHCl = 1,0 моль/л, XBi(III) = 0,005 моль/л 
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Рис. 6. Изотерма экстракции висмута(III)  

в логарифмических координатах: СL = 0,2 моль/л 

 

На рис. 7 приведены электронные спектры 

поглощения исходного раствора висмута (III) в 

1,0 моль/л HCl и комплекса висмута (III) с L 

после экстракции. На электронных спектрах 

поглощения проявляется полоса поглощения 

при 30400 см
-1

, которая характерна для формы 

[BiCI5]
2–

. Незначительное уширение этой поло-

сы поглощения в экстракте связано, вероятно, с 

изменением природы катиона в извлекаемом 

соединении [21]. 

28303234
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v,10
3
 см

-1
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Рис. 7. Электронный спектр поглощения исходного 

раствора висмута (III) в 1,0 моль/л HCl (1)  

и экстракта висмута (III) c L (2) 

 

Зарегистрирован ИК-спектр Lи экстраги-

руемого комплекса висмута (III). В ИК-спектре 

L наблюдаются полосы поглощения, характер-

ные для скелетных колебаний триазолового 

кольца при 1587 (с.), 1558 (ср.) и 1506 см
-1 

(с.) 

[22]. При комплексообразовании L как с HCl, 

так и с висмутом (III),образуются ионные ассо-

циаты. Интенсивность полосы поглощения при 

1558 см
-1

 увеличивается и сравнивается с ин-

тенсивностью полосы при 1587 см
-1

. Полоса 

поглощения при 1506 см
-1

 (с), характеризующая 

скелетные колебания связи ν(СN) в триазоло-

вом кольце, в комплексе не испытывает смеще-

ния. Протонирование триазолового кольца по 

атому азотa осуществляется  в положении N4, 

что подтверждает наше предположение об из-
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влечении висмута (III) в ионной форме. Также в 

ИК-спектре, как экстрагируемых ионных ассо-

циатов висмута (III) с L, так и комплекса с хло-

роводородной кислотой наблюдаются уширен-

ные полосы поглощения средней интенсивно-

сти в области 2200–2800 см
-1

. Полученные дан-

ные по ИК-спектроскопическим характеристи-

кам протонированной формы экстрагента c HCl 

не противоречат исследованиям, проведенным 

в работе [21], в которой показано, что произ-

водное триазола с хлороводородной кислотой 

образует комплекс состава L·HCl, который в 

ИК-спектре проявляется в виде широкой поло-

сы поглощения в области 2400–2900 см
-1

, отве-

чающей колебаниям катиона =NH
+
.  

Экстрагируемый комплекс висмута (III) c L 

состава (HL)2
+
[BiCI5]

2–
 был получен в условиях 

насыщения при экстракции висмута (III) из 

раствора с содержанием соляной кислоты 

1,0 моль/л, многократно промыт гексаном и 

водой от возможного избытка экстрагента и 

соли висмута (III). Комплекс представлял собой 

мазеобразное соединение, растворимое в обыч-

ных органических растворителях.  

Органическая фаза была проанализирована 

на содержание хлорид-ионов в экстрактах ар-

гентометрическим методом. Соотношение 

[Bi(III)]:[Cl
–
] было равно 1:5. Результаты эле-

ментного анализа экстрагируемого комплекса 

также подтвердили его состав,  полученный 

экстракционным методом [Вi(III)]:[Cl
–
]:[L] = 

1:5:2. Среднее значение молярной электропро-

водности ионного ассоциата висмута (III) с L в 

ацетоне в интервале концентрацией 0,0001–

0,0020 моль/л составляло 159 ом
-1

 см
2
 моль

-1
, 

что согласовалось с литературными данными 

для интервала значений молярной электропро-

водности для электролитов типа 1:2 [23].  

Из литературных данных известно, что сла-

боосновные экстрагенты могут протонировать-

ся при взаимодействии с раствором хлороводо-

родной кислоты [24]. Нами предположено, что 

хлорокомплекс висмута (III) может извлекаться 

L по анионообменному механизму: 

 

)()(

2

)(25 22)]([ oвв LHOHBiCl  

)(252 )]([)( oOHBiClHL  

Концентрационная константа реакции экс-

тракции была вычислена по уравнению: 


 222

25

252

]][)([

)]()[(

LHOHBiCl

OHBiClHL
K конц

 

)2(][)21( )(

2

)()(

)(

IIIBiIIIBiIIIBi

IIIBi

YLHYX

Y





, 

где YBi(III)и XBi(III) – равновесные концентрации 

висмута (III) в органической и водной фазах 

соответственно, [H
+
] = 1,0 моль/л, Lo и L– ис-

ходная и равновесная концентрации экстраген-

та, моль/л. 

Среднее значение концентрационной кон-

станты равно 118,0 ± 3,0 (n = 5; Р = 0,95). 

Изучена реэкстракция висмута (III) из орга-

нической фазы различными реагентами (рас-

творами щавелевой, азотной и серной кислот, 

ацетатным буфером и раствором хлорида ам-

мония) при однократном контакте фаз продол-

жительностью 5 мин и соотношением водной и 

органической фазы 1:1 (см. таблицу). Содержа-

ние висмута (III) после реэкстракции осуществ-

ляли по водной фазе спектрофотометрическим 

методом.Установлено, что висмут (III) реэкс-

трагируется из органической фазы практически 

нацело при применении в качестве реэкстра-

гентов растворов азотной и щавелевой кислот с 

выпадением в осадок в виде оксалата (порошок 

белого цвета). Реакцию реэкстрации висмута 
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(III) щавелевой кислотой можно представить 

следующим уравнением: 

 )(422)(252 3)]([)(2 вo OCHOHBiClHL  

)()(3422 64)( вo HClHClLOCBi  . 

В дальнейшем оксалат висмута может найти 

применение при получении порошка оксида 

висмута Bi2O3. Экстрагент может быть возвра-

щен в процесс извлечения висмута (III). Реэкс-

тракция висмута (III) на 98,8% осуществляется 

3,0 моль/л раствором азотной кислотой: 

 )(3)(252 5)]([)(2 вo HNOOHBiClHL  

)()(3)(33 54)( вов HClHNOLNOBi  . 

Реэкстракция висмута (III) из органической фазы (СL = 0,1 моль/л) 

YBi(III), 

моль/л 
Реэкстрагент 

Концентрация  

реэкстрагента, моль/л 

Степень 

 реэкстракции, % 
Примечание 

0,100 Щавелевая кислота 

–''– 

–''– 

1,1 

–''– 

–''– 

99,0 Bi2(C2O4) 

0,032 99,0 Bi2(C2O4)3 

0,004 98,9 Bi2(C2O4)3 

0,012 Азотная кислота 3,0 98,8 (HL)
+
NO3

-
 

0,012 Серная кислота 1,0 13,0 (HL)2
+
SO4

-
 

0,012 Хлорид аммония 1,7 43,3 Прозрачный раствор 

0,012 Ацетатный буфер - 1,0 Прозрачный раствор 

 

Следует отметить, что при выбранной кон-

центрации серной кислоты  реэкстракция вис-

мута (III) практически не осуществляется, что 

вероятно, связано с особенностями поведения 

данных реагентов при извлечении висмута(III). 

Заключение 

Изучена экстракция хлорокомплекса висму-

та (III) из растворов HCl производным 1,2,4-

триазола. Найдены оптимальные условия из-

влечения (СНСl=1,0 моль/л, время контакта 

5 мин). Установлено, что висмут (III) экстраги-

руется по анионообменному  механизму c обра-

зованием ионного ассоциата состава 

(HL)2[BiCl5(H2O)]. Экстрагируемый ионный 

ассоциат выделен и охарактеризован методами 

электронной, ИК-спектроскопии и элементным 

анализом. Реэкстракция висмута (III) из орга-

нической фазы практически полностью осуще-

ствляется 3,0 моль/л раствором азотной и 

1,1 моль/л раствором щавелевой кислот при 

времени контакта фаз 5 мин за одну ступень. 

Следует отметить, что такие реэкстрагенты, как 

серная кислота, хлористый аммоний и ацетат-

ный буфер непригодны для реэкстракции вис-

мута (III). 
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