
Введение
Растворимые соединения кремния играют важ�

ную роль в процессах обмена веществ в живых си�
стемах. Физиологически значимые количества
кремния для здоровья человека составляют не бо�
лее 10 мг/дм3 (ПДК). Недостаточное или избыточ�
ное поступление кремния в организм человека мо�
жет служить причиной возникновения ряда забо�
леваний, в частности сердечно�сосудистых, моче�
каменных. Поэтому содержание кремния, относя�
щегося ко второму классу опасности, в питьевой
воде стали регламентировать с 1996 г.

В природных водах кремний может находиться
в растворенном или коллоидном состоянии [1–4].
Основными растворимыми формами кремния яв�
ляются производные ортокремниевой (H4SiO4) и
метакремниевой (H2SiO3) кислот. Известно, что
кремневые кислоты склонны к полимеризации,
поэтому в воде наряду с мономерами могут суще�
ствовать димерные H2Si2O5 и H10Si2O9 и полимер�
ные формы. При изучении форм нахождения

кремния в почвенных водах авторы [5] рассматри�
вают равновесия между мономерными и поли�
кремниевыми кислотами в водных системах через
образование промежуточных и нестабильных низ�
комолекулярных олигомерных форм кремневой
кислоты. [6]. Процессы полимеризации кремние�
вых кислот в значительной степени зависят от ки�
слотности, концентрации кремния и солевого со�
става раствора.

В поверхностных водах кремний также может
находиться в форме устойчивых растворимых
кремнийорганических производных, прежде всего
соединений кремниевых кислот с гуминовыми ве�
ществами (ГВ). По мнению авторов [7, 8], соедине�
ния кремниевых кислот с гуминовыми кислотами
(ГК) образуются по донорно�акцепторному меха�
низму, а с фульвокислотами (ФК) – посредством
водородных связей. В работе [9] обнаружена высо�
кая растворимость кремния в щелочной среде
вследствие образования химически устойчивых
соединений с гуминовыми кислотами с наличием
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Актуальность работы обусловлена созданием высокочувствительных современных экспрессных методик определения раство<
римого кремния в природных водах доступными физико<химическими методами анализа.
Цель работы: современные способы пробоподготовки природных вод с применением ультразвуковых и ультрафиолетовых по<
лей, фотоактивных каталитических систем для разрушения поликремниевых кислот и комплексов кремния с гуминовыми веще<
ствами при определении общего содержания растворимых форм кремния спектрофотометрическим методом анализа.
Методы исследования: спектрофотометрия, ИК<спектроскопия, масс<спектрометрия с индуктивно<связанной плазмой.
Результаты. Для создания современных эффективных способов пробоподготовки природных вод при определении раствори<
мого кремния спектрофотометрическим методом в виде жёлтого кремниймолибденового комплекса с применением референт<
ной методики изучены возможности ультразвукового и ультрафиолетового излучений, фотокаталитической системы Фентона
для разрушения поликремниевых кислот и комплексов кремния с гуминовыми веществами. Показано, что наиболее эффектив<
ным способом пробоподготовки является фотохимическая система Фентона. Разработанная методика пробоподготовки приме<
нена для анализа термальных и болотных вод на содержание растворимого кремния методом спектрофотометрии. Правиль<
ность методики доказана сопоставлением полученных результатов с результатами анализа вод методом масс<спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой (MS<ISP) с использованием норматива контроля. В условиях ультрафиолетового излучения про<
исходит разрушение поликремниевых кислот, что можно использовать для количественной оценки различных форм кремние<
вых кислот методом спектрофотометрии. Установлено, что ультразвуковое излучение не позволяет контролировать методом
спектрофотометрии все растворимые формы кремния.
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эфирной связи Si�O�C. Данные соединения могут
разлагаться ферментативно до свободной моно�
кремниевой кислоты и органических остатков гу�
миновых кислот. Образование кремнийорганиче�
ских соединений при взаимодействии кремния с
гуминовыми кислотами также обсуждается авто�
рами работы [10].

Определение содержания кремния в водах раз�
личной природы чаще всего проводят методом
Маллена и Райли (1979 г.) с молибдатом аммония
в форме жёлтого кремниймолибденового комплек�
са (КМК). Концентрацию кремния с использовани�
ем данной реакции определяют спектрофотоме�
трическим методом (СФ) по референтной методи�
ке, позволяющей контролировать мономерно�ди�
мерные формы кремния [11]. При изучении роли
подвижных соединений кремния в растениях в ра�
боте [5] для повышения чувствительности метода
предложено модифицировать методику последую�
щим восстановлением сульфатом железа КМК
жёлтого цвета в комплекс синего цвета. Определе�
ние высокомолекулярных поликремниевых ки�
слот по данной методике проводят после перевода
полимеров в мономеры посредством длительной
щелочной обработки.

В работах В.В. Матыченкова [12] показано, что
разрушение полимерных форм кремниевых ки�
слот можно также достигать ультразвуковой обра�
боткой растворов, а авторами исследования [13]
предложено воздействием ультразвука переводить
коллоидные формы кремниевых кислот в раство�
римое состояние для предотвращения образования
трудноудаляемых отложений в технологических
водах теплоэлектростанций.

Кроме того, давно и успешно применяют
[14, 15] фотохимические способы пробоподготов�
ки природных объектов для устранения мешающе�
го влияния органической матрицы и разрушения
комплексов тяжёлых металлов, прежде всего с гу�
миновыми веществами, для их определения мето�
дом ИВ. Наиболее эффективной окислительной си�
стемой в условиях гомогенного катализа является
система Фентона, которая заключается в иници�
ировании гидроксил�радикалов путем добавления
в раствор, содержащий пероксид водорода, ката�
лизаторов (катионы переходных металлов, таких
как Fe2+ и Fe3+). Скорость реакции Фентона значи�
тельно увеличивается под действием УФ излуче�
ния, такие системы получили название фото�Фен�
тона. Так, авторам работы [16] удалось добиться
снижения содержания 32 органических загрязни�
телей (лекарственные препараты, ингибиторы
коррозии, пестициды) на 97–98 % на очистных со�
оружениях в г. Лозанна (Швейцария) в процессе
фото�Фентона, проводимом при облучении ультра�
фиолетом (254 нм) практически в нейтральной
среде. При этом ввиду содержания в сточных водах
железа оказалось возможным исключить исполь�
зование этого реагента.

В этой связи представляло интерес разработать
эффективные способы пробоподготовки природ�

ных вод с применением УЗ� и УФ�полей для опре�
деления общего содержания растворимого крем�
ния методом СФ с молибдатом аммония.

Экспериментальная часть
В работе использовали модельный раствор

кремниевой кислоты, приготовленный растворе�
нием метасиликата натрия (Na2SiO31,5Н2О) в ди�
стиллированной воде. Концентрацию кремния в
исходном растворе определяли методами СФ (Spe�
kol 21 UV/VIS Spectrophotometer, Analytik Jena,
Germany) в виде желтого КМК [17] и MS�ISP (NexI�
ON 300D, США). Для построения градуировочной
характеристики использовали МСО раствора с
массовой концентрацией кремния (1,00±0,05)
мг/дм3 (СКТБ с ОП ФХИ НАНУ, Украина).

Гумусовые вещества получали посредством ще�
лочной вытяжки из торфов Томской области по ме�
тодике И.В. Тюрина в модификации В.В. Понома�
ревой и Т.А. Плотниковой [18]. Концентрацию ГВ
в модельных растворах и природных водах устана�
вливали титриметрическим методом [19].

Для исследования взаимодействия кремниевой
кислоты с ГВ готовили серию модельных раство�
ров с различными значениями рН, которые варьи�
ровали в интервале 3–8 с помощью растворов
0,1 М HCl и 0,1 М NaOH по рН�метру (рН�метр/
милливольтметр РР�15, Германия). Концентра�
цию кремния в модельных растворах варьировали
в интервале 10–20 мг/дм3, а концентрацию ГК
поддерживали постоянной и равной 20 мг/дм3 или
10 мг/дм3 соответственно. Кислотно�основной по�
казатель (рН), концентрации кремния и ГВ в мо�
дельных растворах соответствовали усреднённому
содержанию этих компонентов в природных водах
Западной Сибири.

Концентрацию кремния в виде жёлтого ком�
плекса определяли по методике: к раствору, содер�
жащему 0,5–15 мг/л кремния, добавляли 1 мл 5 М
раствора HCl, затем 2,0 мл 5 %�го раствора молиб�
дата аммония (NH4)6Мо7О24, через 10 мин вносили
2,0 мл 10%�го раствора Н2С2О4 для устранения ме�
шающего влияния фосфора. Оптическую плот�
ность раствора измеряли при длине волны 410 нм.

В качестве источника УФ излучения использо�
вали ртутную лампу типа ДРЛ�250 с диапазоном
240–1100 нм и наиболее интенсивной линией при
254 нм. Ультрафиолетовое облучение исследуе�
мых растворов, помещённых в кварцевый стакан
ёмкостью 50 мл, осуществляли при их перемеши�
вании на магнитной мешалке. Для фотохимиче�
ского разрушения органических веществ и их ком�
плексов с кремниевыми кислотами в растворе ис�
пользовали систему фото�Фентона Fe/UV/Н2О2, ге�
нерирующую супер�окислитель – гидроксил�ради�
калы [20]. Для этого в модельные растворы добав�
ляли соли Fe (II) и H2O2, а в природные воды – толь�
ко H2O2. Ультразвуковое воздействие осуществля�
ли в условиях УЗ ванны Сапфир 6580 объёмом
2,8 л с мощностью генератора 100 Вт и рабочей ча�
стотой 35 кГц.
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ИК�спектры ГВ и модельных растворов
(Н2SiO3+ГВ) после упаривания растворителя под
красной лампой регистрировали на ИК Фурье
спектрометре Nicolet 6700 (США).

Разработанные способы пробоподготовки были
протестированы при анализе болотных и термаль�
ных вод Томской области, характеризующихся
большим содержанием растворимых органиче�
ских веществ (РОВ).

Обсуждение результатов
Ранее нами было показано [21], что полимери�

зация кремниевых кислот сильно возрастает в ки�
слой среде (рН 1–4), поскольку, согласно [22], про�
цесс полимеризации катализируют ионы водоро�
да. Поэтому исследования по влиянию УЗ� и УФ�
полей на разрушение поликремниевых кислот
проводили на модельном растворе Н2SiO3 с рН 3.

На рис. 1 представлено влияние времени УФ
излучения на концентрацию кремния в модельном
растворе, установленную по референтной методи�
ке до и после воздействия УФ светом.

Рис. 1. Влияние времени УФ излучения на концентрацию
кремния, находящегося в мономерной форме в мо<
дельном растворе Н2SiO3: c (Si)=22 мг/дм3; рН 3

Fig. 1. Effect of UV exposure time on concentration of mono<
meric silicon in Н2SiO3 simulated solution; c
(Si)=22 mg/dm3; рН 3

Видно, что УФ излучение влияет на формы су�
ществования кремния в растворе кремниевой ки�
слоты. Так, в исходном растворе Н2SiO3 в виде жёл�
того КМК регистрируется около 60 % кремния, а
при УФ воздействии в течение 20 минут найденная
концентрация кремния практически совпадает с

введённой. Это указывает на разрушение полимер�
ных форм, не детектируемых методом СФ.

Влияние времени и мощности УЗ�воздействия
на формы существования кремния в модельном ра�
створе кремниевой кислоты представлено на рис. 2.

Из рис. 2, а видно, что наибольшая концентра�
ция кремния детектируется после УЗ воздействия в
течение 10 мин при максимальной мощности
(100 Вт). Изменение времени действия УЗ в интер�
вале 2–20 мин при постоянной мощности УЗ ванны
(100 Вт) показало (рис. 2, б), что оптимальным яв�
ляется 10 мин, поскольку увеличение времени УЗ
действия до 20 мин не приводит к заметному изме�
нению результатов. Таким образом, дальнейшие
исследования влияния УЗ проводили при макси�
мальной мощности УЗ ванны в течение 10 мин.

Таблица 1. Результаты определения концентрации кремния в
модельных растворах кремниевой кислоты при
различных значениях рН методом СФ в виде жёл<
того КМК без пробоподготовки и после УФ< и УЗ<
воздействия (c0(Si)=22 мг/дм3; n=3; P=0,95)

Table 1. Results of determination of silicon concentration in
silicic acid simulated solutions at different pH values
by spectrophotometry in the form of SMYC without
sample preparation and after UV and ultrasonic tre<
atment (c0(Si)=22 mg/dm3; n=3; P=0,95)

*PSA – polysilicic acid (поликремниевая кислота).

В табл. 1 представлены результаты исследова�
ния влияния УФ� и УЗ�полей на формы существо�
вания кремния в модельном растворе кремниевой
кислоты в зависимости от рН раствора. Концентра�
цию кремния в модельных растворах контролиро�
вали методом СФ в виде жёлтого КМК.
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Рис. 2. Влияние мощности (а) и времени (б) воздействия ультразвуковых колебаний на концентрацию кремния, находящего<
ся в мономерной форме в модельном растворе Н2SiO3: c (Si) = 22 мг/дм3; рН 3; tУЗ – 10 мин (а); 100 Вт (б)

Fig. 2. Effect of (a) power and (b) exposure time of ultrasound on concentration of monomeric silicon in Н2SiO3 simulated solution; c
(Si)=22 mg/dm3; рН 3; tU – 10 min (a); 100 W (b)
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Видно (табл. 1), что без пробоподготовки мо�
дельного раствора Н2SiO3 во всём интервале рН ме�
тодом СФ с молибдатом аммония не детектируется
почти половина всего растворимого кремния. Отно�
сительное увеличение детектируемого кремния (в
%) методом СФ после 20�минутного облучения ра�
створа УФ�светом в целом коррелирует с влиянием
рН на долю полимерных форм кремниевой кисло�
ты, представленным нами в работе [23]. Из этого
следует, что в условиях УФ излучения возможно
разрушение поликремниевых кислот. Воздействие
на растворы ультразвуковых колебаний в течение
10 минут, по�видимому, недостаточно для разру�
шения всех полимерных форм кремниевых кислот.

Природные воды, особенно болотного проис�
хождения, содержат большое количество органи�
ческих веществ (гуминовые и фульвокислоты), ко�
торые связывают кремний в комплексы и препят�
ствуют его детектированию спектрофотометриче�
ским методом. Поэтому для разрушения органиче�
ских соединений кремния с ГВ исследовали наря�
ду с воздействием УФ� и УЗ�полей активную фото�
химическую систему Фентона (Fe/УФ/Н2О2), гене�
рирующую гидроксил�радикалы. Исследования
проводили на модельных растворах (Н2SiO3+ГВ) в
интервале рН 3–8.

Взаимодействие ГВ с кремнием исследовали ме�
тодом ИК�спектроскопии (рис. 3). В области пло�
скостных деформационных колебаний С–Н групп
бензольных колец ГВ (995–1083 см–1) в ИК�спек�
трах модельных растворов (Н2SiO3+ГВ) наблюдает�
ся некоторое смещение полосы до 1101 см–1 и увели�
чение её интенсивности, что может быть следствием
образования связи Si–O–C. Причём после фотохи�
мического воздействия в условиях системы фото�
Фентона её интенсивность заметно уменьшается.
Также обнаружено увеличение полос поглощения
кетонов СН3�СО (1370 см–1), сопряжённых полиено�
вых альдегидов и кетонов (1660 см�1), устойчивых
ароматических С=С связей и деформационных ко�
лебаний СН2 и СН3 групп (1400–1600 см–1).

Рис. 3. ИК<спектры ГВ и модельных растворов (Н2SiO3+ГВ)
до и после фотохимического воздействия

Fig. 3. IR spectra of HS and model solutions (H2SiO3+HS) before
and after photochemical expossure

Рис. 4. Электронные спектры поглощения растворов ГВ и
модельных растворов (Н2SiO3+ГВ) до и после различ<
ных воздействий в УФ области

Fig. 4. Electronic absorption spectra of HS solutions and model
solutions (H2SiO3+HS) before and after UV treatments

Сравнение электронных спектров поглощения
(рис. 4) ГВ и модельных растворов (Н2SiO3+ГВ) до и
после различных воздействий в области ближнего
УФ излучения (345, 355 нм) позволило обнару�
жить некоторые различия. Наблюдаемые полосы
поглощения ГВ в данной области УФ спектра авто�
ры [24] связывают с проявлением полисопряжен�
ных фрагментов и периферических частей струк�
туры ГВ. Видно, что в условиях УФ излучения и
системы Фентона происходит частичное разруше�
ние структуры ГВ.

Таблица 2. Результаты определения концентрации кремния в
модельных растворах (Н2SiO3+ГВ) при различных
значениях рН методом СФ без пробоподготовки и
после воздействия различными полями: c
(Si)=10 мг/дм3; c (ГВ)=10 мг/дм3; возд. – 20 мин
для УФ и 10 мин для УЗ

Table 2. Results of determination of silicon concentration in
N2SiO3+HS simulated solutions at different pH values
by spectrophotometry without sample preparation
and after exposure to UV radiation and ultrasound; c
(Si)=10 mg/dm3; c (HS)=10 mg/dm3; exposure time
was 20 min for UV irradiation and 10 min for ultraso<
nic treatment

Из полученных данных видно (табл. 2), что
только фотохимическая пробоподготовка приво�
дит к определению всего кремния, содержащегося
в модельных растворах практически во всём ин�
тервале кислотности. Полученные результаты в
пределах погрешности согласуются с его введён�
ным количеством. При этом результаты определе�

рН
c (Si) / mg/dm3

Без пробоподготовки
Without sample preparation

УЗ 
Ultrasound

УФ 
UV

Fe/УФ/Н2О2

Fe/UV/Н2О2

3 7,87±0,22 8,2±0,6 8,3±0,7 10,4±0,3
4 9,24±0,16 9,8±0,8 9,8±0,5 11,3±1,5
5 9,55±0,20 9,7±0,9 8,9±0,8 10,8±1,1
6 4,60±0,14 5,4±0,4 5,8±0,2 9,2±0,6
7 8,2±0,4 7,9±0,4 7,0±0,9 10,0±0,8
8 6,26±0,14 8,6±0,8 8,7±0,6 9,8±0,9
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ния кремния в модельных растворах после воздей�
ствия УЗ и УФ�излучения практически совпадают
с результатами анализа в отсутствии полей. По�ви�
димому, эффективность фотохимической системы
Фентона связана с высокой окислительной способ�
ностью гидроксил�раликалов, приводящей к де�
градации ГВ, что согласуется с литературными
данными [25, 26] по применению системы Фентона
для разрушения комплексов тяжёлых металлов с
ГВ.

Исследуемые варианты пробоподготовки были
применены к анализу природных вод различного
происхождения: термальные воды (ТВ) с рН 7,6 и
7,8 и болотные воды (БВ) с рН 6,7 и 4,6, 4,7. Для
создания системы Фентона вносили только перок�
сид водорода, поскольку железо входит в химиче�
ский состав природных вод. Результаты предста�
влены в табл. 3.

Таблица 3. Результаты определения концентрации кремния в
природных водах различного происхождения по<
сле воздействия различных полей и системы Фен<
тона: термальные воды – ТВ; болотные воды – БВ

Table 3. Results of determination of silicon concentration in
natural waters of different origin after exposure to
UV radiation, ultrasound and Fenton system; TW –
thermal waters; BW – bog waters

Результаты анализа термальных и болотных
природных вод (табл. 3) подтверждают, что наибо�
лее эффективным способом предварительной под�
готовки проб к анализу является система Фентона.
Для сравнительной оценки полученных результа�
тов исследуемые воды анализировали методом
масс�спектрометрии с индуктивно связанной плаз�
мой, позволяющим определять весь растворимый
кремний. Сопоставление результатов анализа вод
спектрофотометрическим методом в виде жёлтого
КМК после фотохимической пробоподготовки с ре�
зультатами определения кремния методом MS�ISP
проводили с использованием норматива контроля
(К) [27]. Норматив контроля рассчитывали по фор�
муле:

K=(1
2+2

2) 1/2,
где 1, 2 – доверительные интервалы «средних».

Далее рассчитывали результат контрольной
процедуры (Кк), который является разницей двух
«средних» и сравнивали с К. Результаты сравне�
ния «средних» двух методов и проверки правиль�
ности предлагаемого способа пробоподготовки
приведены в табл. 4.

Таблица 4. Сравнение результатов определения кремния
(c (Si), мг/дм3) в природных водах методом СФ
после фотохимической пробоподготовки и мето<
дом MS<ISP 

Table 4. Comparison of results for determination of silicon
(c (Si) in mg/dm3 units) in natural waters obtained
by spectrophotometry after photochemical sample
preparation and by ICP<MS

Из полученных данных видно, что результат
контрольной процедуры не превышает норматива
контроля. Это позволяет сделать вывод о том, что
«средние» двух независимых методов различают�
ся незначимо, то есть результаты анализа методом
СФ с предварительной фотохимической пробопод�
готовкой правильны.

Таким образом, система Фентона может успеш�
но применяться для подготовки природных вод к
анализу на содержание кремния методом СФ по ре�
ферентной методике.

Выводы
1. Предложен современный способ пробоподготов�

ки природных вод на содержание растворимого
кремния методом СФ в виде жёлтого КМК по ре�
ферентной методике, который заключается в
фотохимическом разрушении соединений крем�
ния с гуминовыми веществами и поликремние�
вых кислот в условиях системы Фентона.

2. Правильность разработанного способа пробопод�
готовки доказана сравнением результатов ана�
лиза природных вод различного происхождения
двумя независимыми методами (СФ и MS�ISP) с
использованием норматива контроля (К).

3. Показано, что в условиях УФ излучения проис�
ходит разрушение поликремниевых кислот.
Это может быть использовано для количествен�
ной оценки различных форм кремниевых ки�
слот методом СФ в виде жёлтого КМК.

Объект анализа 
Sample

Fe/UV/Н2О2, 
spectrophotometry

ICP<MS Kк K

БВ № 1 4,0±0,4 3,4±0,5 0,6 0,6
БВ № 2 8,6±0,4 7,5±1,1 1,1 1,2
БВ № 3 3,2±0,4 2,7±0,4 0,5 0,6
ТВ № 1 12,4±1,8 14,3±2,1 1,9 2,8
ТВ № 2 12,3±1,6 13,9±2,1 1,6 2,6
ТВ № 3 32,6±1,9 36±5 3,4 5,7
ТВ № 4 37,5±3,4 42±6 4,5 7,2

Объект
анализа
Sample

рН

c (Si) / mg/dm3

Без пробопод<
готовки 

Without sample
preparation

УЗ 
Ultrasound

УФ 
UV

Fe/УФ/Н2О2

Fe/UV/Н2О2

БВ № 1 6,7 2,6±0,7 3,0±0,3 2,8±0,4 4,0±0,4

БВ № 2 4,6 8,5±0,3 8,2±0,5 8,4±0,8 8,6±0,4

БВ № 3 4,7 2,4±0,1 2,4±0,5 2,5±0,4 3,2±0,4

ТВ № 1 7,6 8,4±1,1 8,9±0,8 9,5±0,5 12,4±1,8

ТВ № 2 7,8 8,9±0,4 9,8±0,8 9,6±1,2 12,3±1,6
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The main aim of the study is to develop modern methods of preparing natural water samples using ultrasound, ultraviolet radiation and
photocatalytic systems for destruction of polysilicic acids and silicon complexes with humic substances to determine soluble silicon by
spectrophotometric method.
The methods used in the study: spectrophotometry, IR spectroscopy, inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP<MS).
The results. The use of ultrasound, ultraviolet radiation and Fenton photocatalytic systems the authors have studied destruction of po<
lysilicic acids and silicon complexes with humic substances to develop modern and effective methods of preparing natural water samples
in spectrophotometric determination of soluble silicon in the form of silicon molybdenum yellow complex by reference procedure. It was
shown that the photochemical Fenton system is the most effective for sample preparation. The developed procedure of sample prepa<
ration was applied for analysis of thermal and bog waters on dissolved silicon by spectrophotometry. The correctness of the method was
confirmed by comparison of the results obtained by spectrophotometry and ICP<MS using the inspection standard. Under ultraviolet ra<
diation, polysilicic acids are destroyed that can be used for quantification of different forms of silicic acids by spectrophotometric
method. It was found that ultrasonic pre<treatment is not suitable for spectrophotometric control of soluble forms of silicon.

Key words:
Silicon, polymeric silicic acids, colloidal silicon, sample preparation, UV radiation, ultrasound, humic substances, bog waters, molecular
absorption spectrophotometric method.
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