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УДК 543.4:54-328 
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Відомо, що катіони деяких металів, таких як Cu2+, Fe3+, Cr3+, Mn2+, Ru3+, 

Bi3+, деякі лантаноїди тощо можуть входити до структури гетерополіаніона 

(ГПА), заміщуючи М в одній МО6 одиниці (М – Mo, W). При цьому 

змінюються його властивості, у тому числі окисно-відновні. Металозаміщенні 

ГПА можуть приймати участь у зворотних окисно-відновних реакціях, при 

цьому змінюється ступінь окиснення Mo(VI), W(VI), структура комплексу не 

порушується і в більшості випадків підвищується швидкість реакцій 

відновлення. Ред-окс потенціал металозаміщеного ГПА змінюється та залежить 

від характеру іона замісника, його електронноакцепторних властивостей, 

заряду ГПА, розмірів та електронегативності його центрального атома, від 

розчинника та рН розчину. 

Механізм прискорення відновлення металозаміщених ГПА недостатньо 

досліджений. Відомо, що іони Вi3+, Sb3+, As3+ утворюють металозаміщенні ГПА 

і прискорюють їх відновлення. Оскільки вказані іони легко змінюють ступінь 

окиснення з 3+ до 5+, можна передбачити можливість переносу електронів 
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відновника з їх участю до Mo(VI) або W(VI), що прискорює відновлення, 

наприклад аскорбіновою кислотою (АК). Можливо Вi3+ утворює слабкі 

комплексні сполуки з АК, які, маючи позитивний заряд, спрощують їх контакт з 

негативно зарядженим ГПА. 

Однією з переваг використання комплексу 18-молібдодифосфат-аніону 

(18-МДФА) з Bi3+ як аналітичного реагенту, крім підвищення швидкості 

реакції, є положення максимуму основної смуги поглинання його дво- і 

чотириелектронних відновлених форм при одній довжині хвилі – 690-710 нм. 

Крім цього, положення λmax відновлених форм ГПА у присутності іонів вісмуту 

не залежить від рН, на відміну від 18-МДФА, для якого спостерігається 

гіпсохромний зсув основної смуги поглинання відновленої форми внаслідок 

протонізації. Це розширює інтервал визначених концентрацій, покращує 

відтворюваність результатів, спрощує методики визначення відновників. 

Швидкість відновлення аскорбінової кислоти 18-молібдодифосфат-аніону 

у присутності іонів Вi3+ залежить від кислотності (рис. 1).  

При концентрації Н+ менше 0,03 моль/л спостерігається помутніння 

розчинів унаслідок гідролізу бісмут-іонів. При вмісті Н+ від 0,03 до 0,05 моль/л 

відновлення завершується за 1-2 хв. Залежність швидкості відновлення 

бісмутовмісного 18-МДФА від кислотності пояснюється тим, що його 

утворення відбувається в кислому середовищі. Приєднання Вi3+ к ГПА 

призводить до збільшення заряду іона: 

P2Mo18O62
6- + Bi3+ = P2Mo17BiO62

9-, 

який компенсується протонізацією аніону: 

P2Mo17BiO62
9- + 3H+ = H3P2Mo17BiO62

6-. 

При відновленні утвореного комплексу до дво- і чотириелектронних 

продуктів (гетерополісинів) заряд аніону також збільшується, що призводить до 

протонізації продуктів відновлення: 

H3P2BiMo17O62
6- + 2ē + 2H+ = H5P2BiMo15

VIMo2
VO62

6-, 

H5P2BiMo15
VIMo2

VO62
6- + 2ē + 2H+ = H7P2BiMo13

VIMo4
VO62

6-. 
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Рис. 1. Залежність оптичної густини розчину 18-МДФА у присутності іонів 

Вi3+, відновленого АК, від часу при різних концентраціях H+. С(18-МДФК) =  

10-4 моль/л, С(Вi3+) = С(АК) = 2·10-4 моль/л, С(H+) = 0,032 (1), 0,048 (2), 0,064 

(3), 0,08 (4), 0,096 (5), 0,112 (6), 0,128 моль/л (7); λ = 690 нм, l = 0,5 см 

 

З подальшим збільшенням кислотності від 0,05 до 0,13 моль/л швидкість 

відновлення аскорбінової кислоти зменшується. Це пояснюється тим, що 

надлишок протонів призводить до зменшення різниці редокс потенціалів 

систем як 18-МДФА/гетерополісинь, так і АК/дегідроаскорбінова кислота.  

Порядок реакції відновлення бісмутозаміщеного 18-МДФА, знайдений як 

кутовий коефіцієнт прямої залежності натурального логарифму швидкості від 

натурального логарифму концентрації H5P2BiMo15
VIMo2

VO62
6-, становить 2.  
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