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A b s t r a c t
Reactions of formation and reduction of bismuth substituted 18-molybdophosphate (18-MBPC) with ascorbic acid 
(Asc) have been investigated. 18-MBPC is reduced by Asc in the presence of Bi(III) ions at the ratio of Asc:18-MBPC 1:1 
and 2:1 with formation of, respectively, two- and four-electron reduced heteropoly blues (HPB). The spectra of HPBs 
are similar to the spectra of metalsubstituted HPBs with Keggin structure and have an absorption maximum at 690 
nm. Selective, rapid and simple method was developed for the determination of Asc based on the studied reaction. 
Benefits of using the 18-MPBC as analytical reagent are high sensitivity and rate of reduction, including in acid medi-
um. The limit of detection was of  detection was of 2.6·10–6 mol/l (l = 1 cm), and ε was of 1.15·104 mol–1·l·cm–1.
Keywords: Wells–Dawson heteropoly complex, 18-molybdodiphosphate, heteropoly blue, bismuth, ascorbic acid.
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А н о т а ц і я
Досліджено реакції утворення та відновлення бісмутовмісного 18-молібдодифосфату (18-МДФК) аскорбіно-
вою кислотою (АК). У співвідношеннях АК:18-МДФК = 1:1 і 2:1 за присутності йонів Бісмуту(III) утворюються 
відповідно дво- та чотириелектронні гетерополісині. Їх спектри поглинання подібні до спектрів металозамі-
щених гетерополісиней структури Кеггіна і мають максимум за 690 нм. Розроблено селективну, експресну та 
просту методику визначення АК. Перевагами використання 18-МДФК як аналітичного реагента є високі чут-
ливість та швидкість реакції відновлення, у тому числі в кислому середовищі. Межа визначення становить 
2.6·10–6 моль/л (l = 1 см), а ε = 1.15·104 моль–1·л·см–1.
Ключові слова: гетерополікомплекс структури Уелса–Доусона, 18-молібдодифосфат, гетерополісинь, Бісмут, 
аскорбінова кислота.
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А н н о т а ц и я
Исследованы реакции образования и восстановления висмутзамещенного 18-молибдодифосфата (18-МДФК) 
аскорбиновой кислотой (АК). 18-МДФК при реакции с АК в присутствии ионов висмута(III) образует при со-
отношениях АК:18-МДФК 1:1 и 2:1 соответственно двух- и четырехэлектронные гетерополисини. Их спектры 
поглощения подобны спектрам металлзамещенных гетерополисиней структуры Кеггина и имеют максимум 
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ніж для похідних 12-МФК (e710(H2PBiMo11O40
6–) = 

= 6.0·103 моль–1·л·см–1) [9]. ГПА структури Уел-
са–Доусона мають значну кінетичну стійкість, 
яка обумовлює їх існування в сильнолужному 
середовищі досить довгий час; вони є стійки-
ми до дії оксикислот, які зазвичай дуже швид-
ко руйнують ГПА. Концентрований розчин 
18-МДФК залишається незмінним під час збе-
рігання протягом тривалого часу та не потре-
бує стандартизації. Поєднання всіх вищевказа-
них властивостей обумовлює перспективність 
використання цього комплексу як аналітич-
ного реагенту для спектрофотометричного 
визначення широкого кола окисників та від-
новників неорганічної та органічної природи 
[2–4; 8;10–17].

У роботі [9] запропоновано прискорення 
реакції відновлення 12-МФК аскорбіновою 
кислотою у присутності йонів Вi(III), Sb(III), 
As(III). Показано, що ці йони утворюють по-
трійні ГПА і заміщують один із атомів молібде-
ну(VI). Оскільки вказані йони легко змінюють 
ступінь окиснення з 3+ до 5+, припущено, що 
прискорення відновлення 12-МФК можливе за 
рахунок полегшення перенесення електронів 
за їх участю від відновника до атомів Mo(VI). 
Іони Вi(III) здатні утворювати комплексні спо-
луки з АК, що також спрощує перенеснення 
електронів, оскільки в цьому випадку вже не-
має відшотовхування ГПА і аніонів АК [9].

Відомо, що частина атомів аденда – моліб-
дену або вольфраму в монолігандних ГПА мо-
же буде заміщена на йони металів [18]. Ре-
докс-потенціал пари ГПА(ox)/ГПА(red) у 
результаті введення йона металу в структу-
ру комплексу може змінюватися і залежить 
від природи йона-замісника, розчинника та 
рН розчину ГПА [19]. Під час дослідження ме-
талозаміщених вольфрамових 18-ГПА, а саме 
KxP2W17(Mn+H2O)·yH2O, де Mn+ = Fe3+, Cu2+, Co2+, 
Ni2+, Mn3+, Mn2+, було показано, що перехідні ме-
тали відновлюються і реокиснюються у складі 
ГПА без деструкції аніона [20; 21].

Аскорбінова кислота (вітамін С) – один 
із найважливіших водорозчинних вітамінів, 
який не  здатен синтезуватися в організмі лю-
дини. АК міститься у багатьох об’єктах аналізу, 
оскільки її додають до фармацевтичних пре-
паратів, напоїв та продуктів харчування. Інші 

Вступ

Гетерополіаніони (ГПА) структури Уелса 
– Доусона P2M18O62

6–(M=Mo(VI), W(VI), V(V))      
(18-ГПА) завдяки вдалому поєднанню окисно-
відновних та кислотно-основних властивостей 
широко застосовують у ході кислотного та 
окисно-відновного каталізу під час синтезу 
багатьох представників ряду важливих класів 
органічних сполук [1]. Історично вони були 
одними з найбільш важливих реагентів для 
визначення багатьох органічних речовин, 
які мають відновні властивості [2]. На 
використанні реактиву Фоліна–Чокальтеу 
PMonW18- nO62 

6–  (n = 4–5) ґрунтуються методи 
визначення суми фенолів, протеїнів [3; 4]. У 
той же час в останні роки перевагу віддають 
гетерополікомплексам структури Кеггіна 
[1], що можна пояснити їх доступністю та 
недостатністю інформації щодо властивостей 
доусонівських аніонів. 

ГПА структури Уелса–Доусона мають більш 
високі окисні властивості порівняно з ана-
логічними ГПА структури Кеггіна. Серед них 
найбільш сильним окисником є 18-молібдо-
дифосфорний гетерополікомплекс (18-МД-
ФК). Швидкість його реакції з відновниками 
залежить від різниці окисно-відновного по-
тенціалу пари 18-МДФК/18-МДФС (18-МДФС – 
відновлена форма 18-МДФК, гетерополісинь) 
та пари, яка відповідає речовині, що визнача-
ється. Оскільки на значення обох цих потен-
ціалів впливає кислотність розчину, то селек-
тивність і швидкість реакції залежать від рН 
розчину. Швидкість реакції ГПА Уелса–Доусона 
з відновниками органічної природи набагато 
більша, ніж у 12-молібдофосфорного ГПА або 
молібдату, які часто пропонують як аналітич-
ні реагенти для визначення цих речовин [5–7].

Реакції 18-МДФК з відновниками відбува-
ються в широкій області рН, у тому числі в кис-
лому середовищі на відміну від реактиву Фо-
ліна–Чокальтеу, який використовують тільки 
в сильнолужному середовищі. Відновлені фор-
ми 18-МДФК інтенсивно поглинають світло у 
видимій ділянці спектра. Забарвлення одержа-
ної гетерополісині (ГПС) стійке щонайменше 
протягом доби. Молярний коефіцієнт погли-
нання відновленого 18-МДФК (з участю двох 
електронів – 1.17·104 моль‑1·л·см–1) [8] вищий, 

при 690 нм. Разработана селективная, экспрессная и простая в исполнении методика определения АК. Пре-
имущества использования 18-МДФК в качестве аналитического реагента – это высокая чувствительность и 
скорость реакции восстановления, в том числе и в кислой среде. Предел определения составил 2.6·10–6 моль/л 
(l = 1 см), а ε = 1.15·104 моль–1·л·см–1.
Ключевые слова: гетерополикомплекс структуры Уэлса–Доусона, 18-молибдодифосфат, гетерополисинь, висмут, 
аскорбиновая кислота. 
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речовини у вказаних об’єктах можуть заважа-
ти аналізу. У зв’язку з цим існує велика кіль-
кість методик для визначення цього аналіту 
[22]. Більшість із них складні у виконанні, не-
достатньо селективні і швидкі [2].

Метою даної роботи є дослідження взає-
модії бісмутовмісного 18-молібдодифосфа-
ту (18-МБДФК) і аскорбінової кислоти та роз-
робка на цій основі селективної, експресної та 
простої методики визначення АК.

Експериментальна частина

Матеріали та обладнання. Амоній 18-мо-
лібдодифосфат (NH4)6P2Mo18O62∙14H2O син-
тезували за методикою, наведеною в роботі 
[23], яку ми модифікували [14]. 0.01 М розчин 
18-МДФК готували розчиненням 0.7855 г от-
риманої солі в колбі об’ємом 25 мл. 0.01 М роз-
чин АК (х.ч.) готували розчиненням точної 
наважки речовини у свіжопрокип’яченій ди-
стильованій воді безпосередньо перед вико-
ристанням. Враховуючи швидке окиснення 
АК у результаті контакту з повітрям, свіжий 
розчин готували кожну годину. 1·10–3 М роз-
чин Ві(NO3)3 у 2.5 М HNO3 готували з препара-
ту Ві(NO3)3∙5Н2О розчиненням точної наважки 
в концентрованій кислоті та доводили до не-
обхідного об’єму дистильованою водою.

Спектри поглинання і оптичну густину до-
сліджуваних розчинів вимірювали на спектро-
фотометрі СФ-26 (ЛОМО, Росія) у скляних кю-
ветах з товщиною поглинаючого шару 1 см.

Приготування реагенту для визначення АК. 
Реагент готували із розчинів 18-МДФК, Bi(ІІІ) 
та H2SO4. Для цього в мірну колбу об’ємом 50 мл 
вносили 5 мл 0.01 М 18-МДФК, 10 мл 0.01 М 
Бісмуту(ІІІ) та 10 мл 0.5 М H2SO4, доводили ди-
стильованою водою до позначки та перемішу-
вали. Концентрації речовин у даному реагенті 
становлять: 10-3 М 18-МДФК, 2·10-3 М Бісму-
ту(ІІІ), 0.1 М H2SO4.

Побудова градуювальної залежності. У мір-
ні колби місткістю 25 мл вносять 1 мл розчи-
ну реагенту, доводять об’єм приблизно до 15–
20 мл дистильованою водою, додають певний 
об’єм 10–3 М розчину АК, щоб отримати розчини 
з концентрацією АК від 1∙10-6 до 8∙10- 5 моль/л, 
через 1 хв вносять 1 мл 0.5 М розчину H2SO4. 
Розчини перемішують та вимірюють оптичну 
густину відносно води в скляній кюветі з тов-
щиною поглинаючого шару 1 см за довжини 
хвилі 690 нм.

Визначення АК у соках. Натуральні соки, сві-
жовиготовлені або комерційно доступні, одер-
жані з концентратів, двічі пропускали через 

щільний паперовий фільтр. Визначення АК 
проводили за наведеною вище методикою.

Визначення АК у лікарських препаратах. Для 
визначення АК у лікарських препаратах зва-
жували 10 таблеток і подрібнювали в ступці 
до порошкоподібного стану. Кількість зразка, 
що відповідає масі однієї таблетки, розчиня-
ли у воді, пропускали через щільний паперо-
вий фільтр для відокремлення нерозчинних 
речовин і доводили фільтрат водою до 250 мл. 
Відбирали певний об’єм розчину в мірну колбу 
об’ємом 25 мл з метою створення концентра-
ції АК, що відповідає середині градуювального 
графіка. Далі аналіз проводили згідно з вище-
зазначеною методикою.

Результати та їх обговорення

Дослідження відновлення 18-МДФК у при-
сутності йонів Вi(III). З’ясовано, що йони Вi(III) 
суттєво впливають на вигляд спектра погли-
нання ГПС, який отримують у ході відновлен-
ня 18-МДФК  аскорбіновою    кислотою. У при-
сутності йонів Вi(III) з’являється нова смуга з 
λmax= 690–720 нм (рис. 1). Спектр ГПС з макси-
мумом близько 700 нм характерний для мета-
лозаміщених ГПА, які отримують у результа-
ті відновлення молібденових   кеггінівських 
ГПА [24]. У спектрах наявна ізобестична точка 
за 730 нм, що дає змогу говорити про поступо-
вий перехід однієї ГПС в іншу в разі збільшен-
ня співвідношення Bi(III):18-МДФК. До співвід-
ношення Bi(III):18-МДФК = 1:1 маємо в розчині 
суміш двох ГПС – 18-МДФС-2 та 18-МБДФК-2 
(рис. 1, криві 1–5), за надлишку йонів Bi(III) 
зміни в спектрах припиняються (рис. 1, криві 
6 і 7) і в розчині наявна тільки бісмутовмісна 
ГПС.

Вказані факти дають підставу припусти-
ти утворення бісмутовмісного ГПА, у яко-
му один атом молібдену заміщений на йон 
Bi(III). У цьому випадку негативний заряд ані-
она додатково збільшується і формула ме-
талозаміщеної ГПС може бути записана як 
P2BiIIIMo2

VMo15
VIO62

11–. Існування в розчині йо-
нів ГПА, які мають заряд, більший ніж – 10, ма-
лоймовірне. Зниження заряду відбувається за 
рахунок протонізації або приєднання йонів 
металу. Так, кеггінівський аніон типу PV12O40

15– 
не існує, оскільки він має надвисокий заряд. 
Замість нього утворюється аніон PV14O42

9–, у 
якому два додаткові йони ванадію координу-
ються до поверхневих атомів оксигену і утво-
рюють так звану «кепкову» структуру [18]. То-
му більш вірогідною є координація йона Вi(III) 
до поверхневих атомів оксигену, як це відбу-
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валося під час гідротермального синтезу ГПС 
[PMo7

VMo5
VIO40Sb2

III]4– [25]. У такому разі фор-
мула отриманої ГПС може бути записана у ви-
гляді P2BiIIIMo2

VMo16
VIO62

5–. Про утворення нової 
комплексної сполуки також свідчить зміна ко-
льору розчину з жовтого на жовтогарячий за 
додавання нітрату бісмуту до розчину 18-МД-
ФК (рН 2.0).

Fig. 1. Influence of Bi(III) ions on the absorption spectra 
of heteropoly blue obtained by the reduction of 18-MPC 

with Asc. 
С(18-MPC) = 4·10–5 mol/L; С(Аsc) = 4·10–5 mol/L; 

С(Вi(III)) 105 mol/L: 0 (1), 0.8 (2), 1.6 (3), 2.4 (4), 3.2 (5), 
4 (6), 4.8 (7); l = 0.5 сm; рН 2

Рис. 1. Вплив іонів Вi(III) на спектри поглинання гете-
рополісині, отриманої в ході відновлення 18-МДФК 

аскорбіновою кислотою. 
С(18-МДФК) = 4·10–5 моль/л; С(АК) = 4·10–5 моль/л; 

С(Вi(III)) 105 моль/л: 0 (1), 0.8 (2), 1.6 (3), 2.4 (4), 
3.2 (5), 4 (6), 4.8 (7); l = 0.5 см; рН 2

Вигляд спектрів поглинання не залежить 
від рН розчину на відміну від реакції утворення 
двоелектронної гетерополісині 18-МДФС-2 під 
час відновлення 18-МДФК. Для звичайних мо-
нолігандних ГПА (12-МФК, 18-МДФК) у спек-
трах відновлених продуктів спостерігається 
гіпсохромний зсув основної смуги поглинан-
ня за умови підкислення за рахунок протоніза-
ції аніона [8]. Відсутність залежності вигляду 
спектра поглинання від рН розчину ми пов’я-
зуємо з тим, що під час відновлення у випадку 
металозаміщених ГПС утворюється дуже слаб-
ка кислота. Це можна пояснити більшою, ніж 
для монолігандних ГПА, нерівномірністю роз-
поділу заряду по поверхні аніона. Відновлення 
18-МДФК аскорбіновою кислотою в присутно-
сті йонів Вi(III) можна проводити тільки у до-
статньо кислому середовищі, враховуючи гід-
роліз Бісмут-іонів.

У процесі реакції АК з 18-МДФК за наявно-
сті йонів Bi(III) відновлення може проходити 
глибше, ніж на 2 електрони. Як видно з рис. 2, 
під час додавання 2 моль АК на моль 18-МДФК 
інтенсивність спектра ГПС збільшується май-
же вдвічі. Це свідчить про те, що вже 4 атоми 
молібдену(VI) у 18-МДФК відновлюються до 
молібдену(V), тобто утворюється чотириелек-

тронна ГПС. Вид спектрів дво- (2е) та чотири-
електронних (4е) бісмутозаміщених ГПС мало 
залежить від глибини відновлення.

Fig. 2. Absorption spectra of HPB obtained 
by the reduction of of 18-MPC with Asc in the                                

presence of Bi(III).
С(18-MPC) = 10–4 mol/L; С(Вi(III)) = 10–4 mol/L 

(a), 2·10–4 mol/L (b); С(Asc) = 10–4 mol/L (1),                                            
2·10–4 mol/L (2); l = 0.5 cm; рН 4

Рис. 2. Спектри поглинання ГПС, отриманих у ході 
відновлення 18-МДФК аскорбіновою кислотою                             

за присутності Вi(III). 
С(18-МДФК) = 10–4 моль/л; С(Вi(III)) = 10–4 моль/л 

(a), 2·10–4 моль/л (b); С(АК) = 10–4 моль/л (1), 
2·10– 4 моль/л (2); l = 0.5 см; рН 4

Надійним доказом утворення чотириелек-
тронної ГПС є чіткий перетин на кривій наси-
чення за співвідношення АК:18-МДФК = 2:1 
(рис. 3). З рис. 2, 4 можна зробити висновок, 
що для кількісного утворення дво- й чотири-
електронних металозаміщених ГПС достат-
ньо ввести 1 моль Bi(III) на моль 18-МДФК. Ре-
комендовано брати невеликий (приблизно в 
1.5 разу) надлишок іонів Bi(III). Відмітимо, що 
утворення 4е ГПС під час відновлення 12-МФК 
АК у присутності йонів Sb(III) або Bi(III) по-
требує не менше ніж їх двократного надлиш-
ку [26]. Підвищення оптичної густини (рис. 4) 
можна пояснити збільшенням швидкості від-
новлення 18-МДФК і концентрації Ві(ІІІ), вра-
ховуючи, що за даного рН розчину АК повільно 
відновлює 18-МДФК. Зниження оптичної гус-
тини за концентрацій іонів Ві(ІІІ), більших ніж 
2∙10–4 М, викликане їх гідролізом.

Важливо, що однаковий характер спектрів 
поглинання 2е і 4е бісмутовмісних ГПС (рис.  3) 
дозволяє застосовувати лише один градую-
вальний графік для визначення відновників. 
Під час реакції відновлення 18-МДФК аскорбі-
новою кислотою кут нахилу градуювального 
графіка сильно залежав від того, якій ГПС (2е 
чи 4е) він відповідав [8].

За умови, що С(H2SO4) = 0.05 М, реакція 
бісмутовмісного комплексу з АК закінчуєть-
ся практично миттєво. Без іонів Bi(III) реакція 
відновлення 18-МДФК АК займає близько го-
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знайдені умови відновлення 18-МДФК аскор-
біновою кислотою у присутності йонів Бісму-
ту(ІІІ), була розроблена спектрофотометрична 
методика визначення АК. Вона ґрунтується на 
реакції відновлення бісмутовмісного молібде-
нового ГПА структури Уелса–Доусона жовтога-
рячого кольору до дво- та чотириелектронних 
синей, яке супроводжується зміною забарв-
лення на інтенсивно синє.

Розчин реагенту готували попереднім змі-
шуванням розчинів 18-МДФК, Бісмуту(ІІІ) та 
H2SO4, як наведено вище. Усі речовини, які вхо-
дять у даний розчин, можуть існувати суміс-
но. Реагент є надзвичайно чутливий до наяв-
ності відновників. Для очищення посуду від 
сорбованих на стінках залишків відновників 
рекомендовано використовувати розведений 
розчин 18-МДФК. Оскільки він практично не 
поглинає випромінювання за аналітичної дов-
жини хвилі, оптичну густину розчинів гетеро-
полісині вимірювали відносно води.

Fig. 5. Dependence of absorbance on the reaction time 
by the reduction of 18-MBPC using double (1) or single 

acidification.
С(18-MPC) = 4·10–5 mol/L; С(Вi(III)) = 8·10–5 mol/L; 

С(Asc) = 2·10–5 mol/L; С(H2SO4) = 0.04 + 0.06 (1), 
0.01 mol/L (2); λ = 690 nm; l = 1 cm

Рис. 5. Залежність оптичної густини від часу в ході 
відновлення 18-МБДФК з використанням подвійного 

(1) та одноразового (2) підкислення.
С(18-МДФК) = 4·10–5 моль/л; С(Вi(III)) = 8·10–5 моль/л; 

С(АК) = 2·10–5 моль/л; С(H2SO4) = 0.04 + 0.06 (1), 
0.01 моль/л (2); λ = 690 нм; l = 1 см

Градуювальний графік (рис. 6) описується 
рівнянням А = (‑0.004±0.003)+(1.16±0.01)·104·
С( АК), R = 0.999, його лінійність зберігається 
в широкому інтервалі концентрацій АК (0.1 – 
8.0)·10–5 моль/л (до співвідношення С(18-BiМ-
ФК):С(АК) = 1:2). Межу виявлення розраховано 
за формулою 3s/tgα [27], де s – стандартне від-
хилення аналітичного сигналу, tgα – тангенс 
кута нахилу градуювальної залежності; вона 
дорівнює 8·10–7 моль/л. Нижню межу визна-
чуваного вмісту (межа кількісного визначен-
ня) розраховано за формулою 10s/tgα [27]; во-
на дорівнює 2.6·10– 6 моль/л.

дини. Проте у розведених розчинах можлива 
поява каламуті за рахунок гідролізу за Вi(III), 
особливо за низьких концентрацій відновни-
ка. Оскільки зі збільшенням кислотності змен-
шується швидкість реакції (рис. 5, крива 2), 
під час відновлення 18-МДФК АК у присутно-
сті йонів Бісмуту найбільш ефективним вия-
вилось подвійне підкислення (рис. 5, крива 1).

Fig. 3. Influence of the Asc concentration on 
the absorbance of HPB solutions obtained                                             

by the reduction of 18-MPC.
С(18-MPC) = 4·10–5 mol/L; С(H2SO4) = 0.02 

mol/L; С(Вi(III)) 105 mol/L: 4 (1), 8 (2), 12 (3);                                              
λ = 690 nm; l = 0.5 cm

Рис. 3. Вплив концентрації АК на оптич-
ну густину розчинів ГПС, отриманих                                                              

у ході відновлення 18-МДФК.
С(18-МДФК) = 4·10–5 моль/л; С(H2SO4) = 0.02 

моль/л; С(Вi(III)) 105 моль/л: 4 (1), 8 (2), 12 (3);                                              
λ = 690 нм; l = 0.5 см

Fig. 4. Dependence of absorbance of HPB solutions 
obtained by the reduction of 18-MPC with Asc on the 

Bi(III) concentration.
С(18-MPC) = 10–4 mol/L; С(Asc) = 10–4 mol/L; 

λ = 790 nm; l = 1 cm; рН 2.5
Рис. 4. Залежність оптичної густини розчинів ГПС 

отриманих у ході відновлення 18-МДФК АК від 
концентрації Вi(III). 

С(18-МДФК) = 10–4 моль/л; С(АК) = 10–4 моль/л; 
λ = 790 нм; l = 1 см; рН 2.5

Таким чином, у присутності йонів Вi(III) спо-
стерігається прискорення реакції відновлен-
ня 18-МДФК АК, розширення інтервалу ліній-
ності визначуваних концентрацій за рахунок 
того, що спектри поглинання 2е та 4е продук-
тів його відновлення мають максимум за одні-
єї довжини хвилі (690 нм).

Визначення АК з використанням бісмуто-
вмісного комплексу 18-МДФК. Враховуючи 



41Vìsnik Dnìpropetrovs’kogo unìversitetu. Serìâ hìmìâ 22 (2014), 1, 36-44

ком на упаковці, та даним, отриманим під час 
аналізу за стандартною методикою, і підтвер-
дили правильність та високу відтворюваність 
першої методики. Відносне стандартне відхи-
лення не перевищувало 0.02, що узгоджується 
з вимогами до аналізу лікарських препаратів.

Визначення вмісту АК у соках. АК здат-
на швидко окиснюватися киснем, який зна-
ходиться в розчині. Тому пробопідготовку та 
аналіз необхідно проводити якомога швидше 
після приготування зразків. Після додавання 
реагенту забарвлення розчину відбувається 
миттєво, він стабільний щонайменше протя-
гом доби. 

Fig. 6. Calibration graph for the determination of Asc.
С(18-MPC) = 4·10–5 mol/L; С(Bi(III)) = 8·10–5 mol/L; l = 

1 cm; λ = 690 nm
Рис. 6. Градуювальний графік для визначення АК. 

С(18-МДФК) = 4·10–5 моль/л; С(Bi(III)) = 8·10–5 моль/л; 
l = 1 см; λ = 690 нм

Table 1
The results of the determination of Asc in medical formulations by using 18-MBPC (mg/tablet±Δ, n = 5, Р = 95%)

Таблиця 1
Результати визначення АК в лікарських препаратах з використанням 18-МБДФК 

(мг/таблетка±Δ, n = 5, Р = 95%)
Medical     

formulations
Declared 
contents of Asc

Found by proposed method, 
хmid±Δ

Sr, % Found by the standard 
method [28], хmid±Δ

Sr, %

Celaskon 250 252±4 1.6 250±5 1.5
Coldrex 60 61±2 1.9 59.8±0.3 0.4

Table 2
The results of the determination of Asc in juices by using 18-MBPC (mg/100 ml± Δ для n = 5 та Р = 95%)

Таблиця 2
Результати аналізу соків на вміст АК з використанням 18-МБДФС (мг/100 мл± Δ для n = 5 та Р = 95%)

Sample Found by proposed method, 
хmid±Δ

Sr, % Found by the standard 
method [28], хmid±Δ

Sr, %

Nectar banana-apple-strawberry 
«Karapuz Junior»

12.4±0.7 3.3 12.4±1.9 8

Multivitamin juice «Seniorik» 11.6±0.6 2.8 11.7±0.7 3.4
Apple juice «Gerber, Nestle» 46.7±2.4 2.7 47.2±0.7 0.9
Lemon nectar «Sandora» 8.7±0.2 1.1 8.5±0.6 4.1
Orange juice 100% «Sandora» 28.5±0.1 2.2 28.5±0.4 8
Lemon (juice) 56.1±2.4 2.4 53.3±1.6 1.6
Orange (juice) 52.4±1.7 2.9 52.2±1.6 1.7

Аналіз лікарських препаратів на вміст АК з 
використанням 18-МБДФК. Визначення аскор-
бінової кислоти проводили в таких лікарських 
препаратах: таблетках, які містять тільки АК 
(Celascon виробництва «Zentiva», Чехія, 250 мг), 
порошку, який містить парацетамол (750 мг), 
гідрохлорид фенілефрину (10 мг) та в таблет-
ках аскорбінової кислоти (60 мг) (Колдрекс 
виробництва «СмітКляйн Бічем С.А.», Іспанія). 
Правильність результатів було підтверджено 
порівнянням з результатами, отриманими за 
стандартною методикою [28], яка ґрунтується 
на титруванні водного розчину АК 2,6-дихлор-
феноліндофенолом до появи блакитного (ней-
тральне та лужне середовище) або рожевого 
забарвлення (кисле середовище).

Результати аналізу лікарських препаратів 
за запропонованою методикою (табл. 1) від-
повідали вмісту АК, декларованому виробни-

Аналіз на вміст АК проводили у фрукто-
вих соках (табл. 2). Отримані результати бу-
ло перевірено за методом йодометричного 
титрування [29]. Червоне забарвлення муль-
тивітамінного соку не заважає визначенню 
АК, оскільки за 690 нм поглинання контроль-
ного досліду (підкисленних розчинів соку) не-
значне. Отримані результати аналізу соків за 
розробленою методикою відповідали даним, 
отриманим у ході аналізу за стандартною ме-
тодикою, що підтвердило правильність та ви-
соку точність розробленої методики (віднос-
не стандартне відхилення не перевищувало 
5%). Як видно з результатів аналізу, складна 
матриця аналізованих соків не мала суттєво-
го впливу на визначення АК. Розроблена спек-
трофотометрична методика визначення АК 
за допомогою реакції відновлення 18-МБДФК 
відзначається простотою виконання, високою 
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селективністю, чутливістю та експресністю 
(табл. 2).

Висновки

Зміни, які відбуваються у спектрах погли-
нання гетерополісиней, отриманих у проце-
сі відновлення 18-МДФК АК у присутності йо-
нів Бісмуту(III), інтерпретовані на користь 
утворення нового потрійного бісмутовмісно-
го гетерополікомплексу. Зі збільшенням спів-
відношення АК:18-МДФК до 1:1 і 2:1 утворю-
ються відповідно дво- та чотириелектронні 
відновлені форми ГПА. Спектри цих ГПС по-
дібні до спектрів металозаміщених ГПС струк-
тури Кеггіна і мають максимум поглинання 
за 690 нм. Швидкість реакції відновлення ви-
сока навіть у кислому середовищі, що ство-
рює передумови для покращення селектив-
ності визначення. Перевагами використання 
комплексу 18-МДФК з Bi(III) як аналітичного 
реагенту є також висока чутливість. Межа ви-
значення становить 2.6·10–6 моль/л (l = 1 см), 
а ε = 1.15·104  моль–1·л·см–1. Подібність спектрів 
поглинання 2е та 4е ГПС дозволяє розшири-
ти інтервал концентрацій АК, які визначають-
ся. Крім того, вид спектрів ГПС не залежить від 
рН, що здатне покращити відтворюваність ре-
зультатів, спростити хід аналізу.
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