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В объектах окружающей среды, рудах и сплавах
кремний и фосфор часто определяют спектрофото-
метрическими, экстракционно-фотометрическими и
электрохимическими методами в виде гетерополисо-
единений (ГПС). Перспективно определять кремний
и фосфор в растворах за один цикл анализа после
их совместного концентрирования в виде ГПС, на-
пример методом ВЭЖХ [1].

В последнее десятилетие предложены компактные
отечественные рентгенофлуоресцентные (РФ) спект-
рометры, позволяющие определять одновременно
свыше 20 элементов, включая легкие (Z ≥ 11). Одна-
ко чувствительность этого метода недостаточна для
определения малых количеств элементов (менее
10–4 %). Такие задачи эффективно решают с исполь-
зованием комбинированных методов, включающих
стадию концентрирования и РФ-определения. При
этом кремний, фосфор и мышьяк также обычно кон-
центрируют в виде ГПС [2].

Так, малые количества мышьяка определяли в ра-
створах, полученных разложением пищевых продук-
тов, после экстракции ионного ассоциата молибдо-
мышьяковой кислоты (ММК) с ТОА-расплавом сте-
ариновой кислоты. Мышьяк определяли в концент-
рате РФ-методом [3]. Предложен также метод опре-
деления мышьяка в водах, включающий концентри-
рование элемента в виде ионного ассоциата ММК с
ТОА на целлюлозном фильтре и РФ-определение
мышьяка [4].

Цель настоящей работы состояла в изучении
возможности концентрирования фосфора и крем-
ния в виде ГПК из растворов на целлюлозных

фильтрах для последующего определения элемен-
тов РФ-методом.

Экспериментальная часть
Растворы и реагенты. Для приготовления всех

водных растворов использовали бидистиллированную
воду. Исходные растворы гидрофосфата натрия
(“х.ч.”) и силиката натрия (“х.ч.”) с концентрацией
фосфора и кремния 1 г/л готовили растворением точ-
ной навески. Растворы меньшей концентрации по-
лучали разбавлением исходного раствора. Растворе-
нием навесок соответствующих веществ (“х.ч.”) го-
товили растворы 0,56 М молибдата аммония, ра-
створ 5·10–3 М три-н-октиламина в этаноле, водные
5·10–3 М растворы тетрабутиламмонийбромида, це-
тилметиламмонийбромида и N-цетилметилпиридин-
бромида. Требуемое значение рН устанавливали до-
бавлением серной кислоты. В качестве восстанови-
телей использовали аскорбиновую кислоту (10%-й
водный раствор) и антимонилтартрат калия с кон-
центрацией 1 г/л. Для гидрофобизации целлюлоз-
ных фильтров использовали раствор парафина в то-
луоле [5].

ГПС извлекали на мембранных фильтрах (поли-
тетрафторэтиленовых (ПТФЭ) с диаметром пор 0,2 и
0,45 мкм и капроновых с диаметром пор 0,2 мкм) и
целлюлозных фильтрах, обработанных парафином.

Аппаратура. Растворы прокачивали через ячейку
(Millipore, США) с помощью перистальтического
насоса РР 315 (Zalimp, Польша).

Оптическую плотность растворов измеряли на
спектрофотометре СФ–46 (ЛОМО, Санкт-Петербург).
Размер коллоидных частиц измеряли с помощью фо-
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тонного корреляционного спектрометра “PhotoCor
Complex” (оптический блок “PhotoCor-Spec”, корре-
лятор класса “PhotoCor-M, He–Ne”, лазер мощнос-
тью 20 мВт, длина волны 633 нм) (ALV, Германия).

Элементы определяли на фильтрах с помощью
сканирующего рентгеновского кристалл-дифракцион-
ного спектрометра «Спектроскан-GV» (OOO «НПО
Спектрон», Россия) с маломощной (200 Вт) возбуж-
дающей рентгеновской трубкой, вакуумированным
гониометром и вращающейся кюветой. Фосфор и
кремний определяли по Кα-линиям при длинах волн
0,6157 и 0,7126 нм соответственно (напряжение на
трубке 40 кВ, ток 4 мА). Диаметр облучаемой зоны
образца составлял 20 мм.

Исследование извлечения молибдофосфорной
кислоты (МФК) и молибдокремниевой кислоты
(МКК) на фильтрах. Для извлечения МФК в колбы
емкостью 25 мл вводили растворы, содержащие 10
мкг фосфора, создавали кислотность 0,2 М по сер-
ной кислоте, добавляли 0,25 мл 0,56 М раствора мо-
либдата аммония, выдерживали 5 мин, добавляли 1,5
мл 5⋅10–3 М спиртового раствора ТОА. Полученный
раствор разбавляли дистиллированной водой до объе-
ма 25 мл и пропускали через фильтр, помещенный в
шприцевую насадку (ячейку), с помощью перисталь-
тического насоса. Затем фильтр высушивали на воз-
духе и определяли фосфор РФ-методом непосред-
ственно на фильтре.

Для извлечения МКК в колбы емкостью 25 мл
вносили растворы, содержащие 10 мкг кремния, со-
здавали рН 1,8 (серной кислотой), добавляли 0,25 мл
0,56 М раствора молибдата аммония, выдерживали в
течение 10 мин, затем создавали кислотность 0,2 М
по серной кислоте и добавляли 1,5 мл 5⋅10–3 М
спиртового раствора ТОА. Полученный раствор раз-
бавляли дистиллированной водой до объема 25 мл.
МКК извлекали на фильтрах так же, как и МФК.
Кремний определяли на фильтрах РФ-методом.

В работе использовали две серии образцов сравне-
ния. На первом этапе исследований образцы сравне-
ния готовили накапыванием аликвоты раствора крем-
ния и фосфора концентрацией 1 г/л на целлюлозный
фильтр диаметром 22 мм.

Уравнения градуировочных графиков имели следу-
ющий вид:

cР = –2,17 + 0,0878[Р] + 0,48[Р]/[Nc],

сSi = –0,457 + 0,339[Si] + 0,251[Si]/[Nc],

где с – содержание элемента (мкг); [Р], [Si] – интен-
сивность аналитических линий элементов, [Nc] –
интенсивность линии некогерентного рассеяния мате-
риала анода (Pd 0,5870 нм).

Результаты и их обсуждение
Оптимизация условий извлечения МФК и МКК.

Извлечение гетерополисоединений на фильтрах в
виде гидрофобных ионных ассоциатов с азотсодержа-
щими основаниями включает в себя стадию образо-
вания ГПК, а затем стадию образования ионного ас-
социата. Образование ГПК хорошо изучено, в то вре-
мя как образование ионного ассоциата и условия его
количественного извлечения на фильтрах различной
природы требует дополнительного изучения и опти-
мизации. На начальном этапе исследовали зависимо-
сти величины аналитического сигнала от различных
факторов. За величину аналитического сигнала при-
нимали разность интенсивности флуоресцентного из-
лучения образца и исходного фильтра. Степень из-
влечения ГПК рассчитывали, определяя спектрофото-
метрическим методом ГПК в водной фазе.

Предварительные эксперименты показали, что сте-
пень извлечения фосфат- и силикат-ионов в виде
окисленных ГПК выше, чем при концентрировании в
виде восстановленных ГПК. Вероятно, это связано с
различной основностью окисленных и восстановлен-
ных форм ГПК и, как следствие, с различной стехи-
ометрией образования ионных ассоциатов. Оптималь-
ная скорость пропускания раствора через фильтр со-
ставила 2 мл/мин, с увеличением скорости пропуска-
ния степень извлечения снижалась.

Зависимость извлечения МФК и МКК от кон-
центрации минеральной кислоты и молибдена(VI).
Известно, что на образование ГПК существенно вли-
яют два фактора: кислотность и концентрация мо-
либдена. Для установления оптимальных условий
количественного извлечения МФК и МКК в виде
ионного ассоциата с ТОА применяли прием построе-
ния зон, с помощью которого ранее устанавливали
влияние концентрации молибдата и минеральной
кислоты на полноту образования или полноту экст-
ракции ГПС [6]. В настоящей работе этот прием ис-
пользовали для  устанавливления области количе-
ственного извлечения МФК и МКК. Показано, что
для оптимального извлечения МФК на фильтрах кон-
центрации исходных веществ должны лежать в диа-
пазонах 5.10–3–11.10–3 М (сМо)  è 0,2–0,3 М (сH2SO4

).
При увеличении кислотности раствора МФК образу-
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ются не количественно. Увеличение концентрации
молибдата также приводит к уменьшению извлечения
ГПК, так как ТОА образует ионный ассоциат не
только с ГПК, но и с изополимолибдат-ионами.

Полученная в оптимальных условиях МКК устой-
чивее, чем МФК в более кислых растворах, и поэто-
му увеличение концентрации серной кислоты практи-
чески не влияет на извлечение МКК на фильтре
вплоть до 2 М H2SO4 (рис. 1). Таким образом, в ус-
ловиях образования МФК можно получать и концен-
трировать одновременно обе кислоты.

Выбор фильтров. Ионные ассоциаты ГПС с азот-
содержащими основаниями извлекали на целлюлоз-
ных фильтрах, обработанных 1–5% раствором пара-
фина в толуоле, а также на мембранных фильтрах из
ПТФЭ (диаметр пор 0,2 и 0,45 мкм) и капрона (диа-
метр пор 0,2 мкм). Установлено, что с увеличением
размера пор фильтра скорость фильтрации возраста-
ла, а полнота извлечения ГПК снижалась. Так, на-
пример, интенсивность аналитического сигнала при
извлечении МФК на политетрафторэтиленовых филь-
трах с диаметром пор 0,2 мкм выше, чем при извле-
чении на фильтрах с диаметром пор 0,45 мкм
(табл. 1). Ранее высказано предположение об «адсор-
бционно-фильтрационном» механизме извлечения
ионного ассоциата ГПК с различными ион-парными
реагентами на мембранных фильтрах [7]. Отмечена
зависимость степени извлечения ионных ассоциатов
от размера пор фильтра. В то же время авторы не
исключают возможности сорбции соединений на по-
верхности фильтра. Для проверки этого предположе-

ния определяли размер частиц золя ионного ассоциа-
та α-МКК с три-н-октиламином. При содержании
кремния 4 мкг в 25 мл раствора средний размер та-
ких частиц, определенный методом регистрации
спектра мутности, составил 291 нм. Методом фотон-
ной корреляционной спектрометрии показано, что
75% таких частиц имеют размер 279 нм. Соответ-
ственно частицы такого размера не могут количе-

Рис. 1. Зависимость интенсивности аналитического сигнала
при РФ-определении кремния и фосфора от концентрации
серной кислоты в растворе (Vвф = 25 мл, сТОА = 3⋅10–4 М, сМо =
5,6⋅10–3 (1), 4,4⋅10–2 (2) М; сР, Si = 10 мкг): 1 – МФК; 2 – МКК

Т а б л и ц а  1

Интенсивность аналитических сигналов МФК на разных
фильтрах (Vобщ = 25 мл, сТОА = 4·10–5 М, сМо = 1,7·10–2 М,

сP = 5 мкг, сH2SO4 = 0,35 М)

Фильтр ∆I, имп/с 

Целлюлозный 69,5 

Целлюлозный, обработанный 1%-м 

раствором парафина 
85,0 

Целлюлозный, обработанный 2,5%-м 

раствором парафина 
223,2 

Целлюлозный, обработанный 5%-м 

раствором парафина 
22,3 

ПТФЭ 0,2 мкм 214,7 

ПТФЭ 0,45 мкм 180 

Капрон 0,2 мкм 189,2 

Рис. 2. Зависимость интенсивности аналитического сигнала при
РФ-определении кремния и фосфора от концентрации три-н-ок-
тиламина в растворе(Vвф = 25 мл, сH2SO4

 = 0,2; М, сМо = 5,6⋅10–3 М,
сР, Si = 10 мкг): 1 – МФК; 2 – МКК
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ственно извлекаться по фильтрационному механизму
на фильтрах с размером пор более 0,3 мкм.

Показано, что ионные ассоциаты ГПС с три-н-ок-
тиламином наиболее полно извлекаются на целлю-
лозных фильтрах, обработанных 2,5%-м раствором
парафина (содержание парафина на фильтре состави-
ло 3±0,5 мас.%), и политетрафторэтиленовых фильт-
рах с диаметром пор 0,2 мкм (табл. 1). Однако
ПТФЭ-фильтры можно использовать только в том
случае, когда содержание кремния и фосфора не пре-
вышает 200 мкг/л. При извлечении больших коли-

честв элементов образуется объемный осадок и про-
качать раствор через фильтр не удается. При извлече-
нии соединений на целлюлозных фильтрах такой
проблемы не возникало, поэтому эти фильтры выбра-
ны для дальнейших экспериментов.

Выбор ион-парного реагента. Исследовали из-
влечение ГПК фосфора и кремния на фильтрах в
виде ионных ассоциатов с три-н-октиламином, це-
тилметиламмонийбромидом, н-цетилпиридинброми-
дом, тетрабутиламмонийбромидом (табл. 2). Из
представленных данных видно, что максимальная
интенсивность аналитического сигнала наблюдается
при использовании три-н-октиламина. Возможно, это
объясняется тем, что при использовании четвертич-
ных аммониевых оснований образуются объемные
хлопьевидные осадки ионных ассоциатов, появляется
“толстый” слой соединений на фильтре и аналити-
ческий сигнал снижается из-за поглощения и рассеи-
вания первичного и флуоресцентного излучения, по-
этому для дальнейшей работы был выбран ТОА. При
увеличении концентрации ТОА от 1⋅10–4 до 3⋅10–4 М
аналитический сигнал фосфора и кремния возрастает
и остается постоянным (рис. 2). Дальнейшее увели-
чение концентрации ТОА приводит к снижению ана-
литического сигнала обоих элементов. Это также
обусловлено, по-видимому, образованием дополни-
тельного слоя осадка ионного ассоциата изополимо-
либдата с ТОА на фильтре.

Зависимости аналитического сигнала от кон-
центрации элементов. В оптимальных условиях из-
влечения МФК и МКК построены зависимости ана-

*ТОА – триоктиламин, ТБАБ – тетрабутиламмонийбромид, ЦТМАБ – цетилтриметиламмонийбромид, N-ЦПБ –
N-цетилтриметилпиридинбромид (8·10–5 М).

Т а б л и ц а  2

Интенсивность аналитических сигналов кремния и фосфора при извлечении ионных ассоциа-
тов соответствующих ГПК с различными ион-парными реагентами* (Vобщ = 25 мл, для фосфо-

ра: сР = 2 мкг, сМо = 3,4·10–2 М, сH2SO4 = 0,35 М для кремния: сSi = 10, мкг,
сМо = 4,4·10–2 М, сH2SO4  = 1,0 М)

Реагент 

Интенсивность 
ТОА ТБАБ ЦТМАБ N-ЦПБ 

∆ IР, имп/с 194,3 150,5 145,3 146,4 

∆ ISi, имп/с 57,9 49,1 35,9 44,7 

Рис. 3. Зависимость интенсивности аналитического сигнала от
содержания кремния и фосфора на фильтре (Vвф = 25 мл, сH2SO4 =
0,2 М; сМо (1, 3) = 5,6⋅10–3 М; сТОА = 3⋅10–4 М); МФК извлекали на
фильтре (1), раствор соединения накапывали на фильтр (2);
МКК извлекали на фильтре (3), раствор соединения накапывали

на фильтр (4)
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PRECONCENTRATION OF PHOSPHATE AND SILICATE IONS ON
CELLULOSE FILTERS AS HYDROPHOBIC ION ASSOCIATES OF
HETEROPOLY ACIDS WITH TRI-N-OCTYLAMINE
A.V. Medvetsky, T.I. Tichomirova, N.M. Sorokina, G.I. Tsysin

(Division of Analytical Chemistry)
A technique for preconcentration of phosphate and silicate-ions in the form of ionic
associates of molybdoheteropoly acids (MHA) with tri-n-octylamine (TOA) from water
solutions on the cellulose filters treated with paraffin has been proposed. The influence of
sulfuric acid concentration, molybdenum(VI) and TOA on the MHA recovery was studied.
Silicon and phosphorus were determined directly on the filters by X-ray fluorescence
method. Calibration dependencies were linear in concentration ranges: 0,5 – 30 µg of
phosphorus and 1 – 45 µg of silicon on filter.

литического сигнала от концентрации элементов
(рис. 3). Зависимости линейны в области от 0,5 до
30 мкг для фосфора и от 1 до 45 мкг для кремния
при извлечении МФК и МКК из 25 мл. При увели-
чении концентраций элементов образуется объемный
осадок и практически невозможно полностью прока-
чать пробу через фильтр. Следует отметить, что углы
наклона полученных градуировочных зависимостей
(коэффициенты чувствительности) выше, чем углы
наклона градуировочных зависимостей для образцов,
полученных накапыванием раствора элементов на
фильтры. Это явление было отмечено и ранее при

извлечении ионного ассоциата ММК с ТОА на
фильтрах [4], а также при извлечении дитиокарба-
минатов элементов [8]. Объяснить этот эффект мож-
но различным распределением элементов в фильтре-
излучателе – ионные ассоциаты образуют слой на
поверхности фильтра, в то время как при накапыва-
нии элементы распределены по всему объему [8]. Ин-
тенсивность РФ-излучения с обратных сторон фильт-
ров, полученных накапыванием стандартного раствора
фосфата, практически не менялась, в то время как ин-
тенсивность фильтров-излучателей, полученных сорб-
ционным способом, уменьшалась в 100 раз.
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