
Введение

В настоящее время постоянно ужесточаются
нормативные требования к показателям качества
питьевой воды. Согласно СанПиН 2.1.4.1074-01
[1], питьевая вода должна быть безопасна как по
органолептическим и микробиологическим пока-
зателям, так и по содержанию макро- и микроком-
понентов. К макрокомпонентам относятся ионы
кальция, магния, натрия, хлора, железа и др.

На территории Томской области для снабжения
населения питьевой водой используют подземные
источники. Запасы подземных вод Западно-Сибир-
ского артезианского бассейна достаточно велики.
Кроме того, подземные воды по сравнению с по-
верхностными имеют лучшие физико-химические
и бактериологические показатели, менее подвер-
жены загрязнению антропогенного характера и се-
зонным колебаниям. Однако региональной особен-
ностью рассматриваемых подземных вод являются
повышенные концентрации таких элементов, как
железо, марганец и кремний.

Согласно данным [2], концентрация соедине-
ний кремния в речных водах колеблется от 1 до
20 мг/дм3, в подземных водах – от 20 до 30 мг/дм3,
а в горячих термальных водах содержание крем-
ния может достигать 200 мг/дм3.

Необходимость контроля концентрации раство-
римых соединений кремния в питьевой воде обусло-
влена тем, что его физиологически значимые коли-
чества необходимы для здоровья человека, посколь-
ку препятствуют развитию ряда серьёзных заболе-
ваний, в частности остеомаляции (размягчение ко-
стей), дисбактериозу, атеросклерозу, сердечно-сосу-
дистым заболеваниям и др., а превышающие пре-
дельно допустимую концентрацию (10 мг/дм3) при-
водят к развитию мочекаменной болезни.

Обогащение природных вод кремнием происхо-
дит в результате процесса химического выветрива-
ния кремнийсодержащих пород. Согласно [3],
кремний в водах образует большое количество сое-
динений и может находиться во взвешенном, кол-

лоидном или растворенном состоянии. Преобла-
дающей кремнекислородной формой в природных
водах является молекулярно диспергированный
кремнезём в виде ортокремниевой кислоты
(H4SiO4) [4]. Наряду с ортокремниевой кислотой в
воде могут находиться метакремниевая (H2SiO3)
кислота и димерные формы этих кислот (H2Si2O5 и
H10Si2O9). Водные растворы кремниевых кислот не-
устойчивы: благодаря реакционной способности
силанольных (Si-OH) групп со временем они всту-
пают в реакцию поликонденсации, первую стадию
которой можно представить:

2H4SiO4(HO)3Si-О-Si(OH)3+H2O.

В результате поликонденсации могут образовы-
ваться различные поликремниевые кислоты с ли-
нейной и разветвлённой структурой и с молярной
массой до 100000–150000. По результатам иссле-
дований [5] в поверхностных водах наряду с моно-
мерно-димерными и полимерными формами крем-
ниевых кислот могут находиться её формы, свя-
занные с органическими веществами.

При изучении миграции соединений кремния
авторами [6] из почв выделены монокремниевая
кислота, её олигомеры, низкомолекулярные и вы-
сокомолекулярные поликремниевые кислоты. До-
казано, что любая система вода–твёрдая фаза обла-
дает равновесием между кремнезёмом, мономера-
ми и полимерами кремниевой кислоты, которое
устанавливается путем образования промежуточ-
ных и нестабильных низкомолекулярных поли-
кремниевых кислот. До сих пор остается дискусси-
онным вопрос о соотношении различных форм сое-
динений кремния в природных водах и влиянии
физико-химических параметров на полимериза-
цию кремниевых кислот.

Удаление избыточной концентрации кремния
из воды невозможно без знания форм его существо-
вания. Поскольку многообразные формы соедине-
ний кремния в природных водах различаются по
размеру и по зарядовому числу, для изучения со-
стояния кремния в воде и в целях её очистки целе-
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сообразно применение методов мембранного и ио-
нообменного разделения.

Контроль концентрации соединений кремния в
природных водах (поверхностных и подземных) в
аналитических лабораториях чаще всего проводят
спектрофотометрическим (СФ) методом с молибда-
том аммония [7], позволяющим определять только
мономерно-димерные формы кремниевых кислот.
Нами была предложена [8] методика определения
массовой концентрации кремния в природных
подземных и поверхностных водах различной ми-
нерализации методом атомно-абсорбционной спек-
троскопии с электротермической атомизацией
(ААС). Основным преимуществом методики явля-
ется экспрессность, поскольку метод позволяет
определять концентрацию кремния без предвари-
тельной пробоподготовки.

Настоящая работа посвящена изучению раство-
римых соединений кремния с целью выбора мето-
да их аналитического контроля в подземных водах
Томской области и способов её очистки.

Скорость и глубина полимеризации кремние-
вых кислот зависит от ряда факторов: рН раствора,
концентрации соединений кремния, температуры,
минерального состава воды. Особое значение имеет
кислотность воды, поэтому в данном исследовании
было изучено влияние рН на состояние кремнеки-
слородных форм в растворе.

Экспериментальная часть

Исследования проводили на модельных раство-
рах и природных водах. Модельный раствор крем-
некислоты с концентрацией кремния 20 мг/дм3 по-
лучали растворением метасиликата натрия
(Na2SiO35Н2О) в дистиллированной воде, рН варьи-
ровали в интервале 1–12 с помощью растворов Na-
OH и HCl, оценивая рН-метром РР-15 (Германия).
Природные объекты представляли собой подзем-
ные воды, отобранные из скважин в районе г. Том-
ска. Пробы природной воды отбирали в полиэтиле-
новые емкости объемом 1 дм3 без предварительной
консервации, анализ проводили при температуре
(20±1) °С, атмосферном давлении 755 мм рт. ст. и
относительной влажности воздуха 35 %.

Для мембранного разделения мономерных и
полимерных форм кремниевых кислот использо-
вали целлюлозные фильтры с диаметром пор
0,45 и 0,05 мкм (Владипор, Россия) и установку
для вакуумного фильтрования (Millipore, Фран-
ция). Для ионообменного отделения анионных
форм кремнекислоты применяли колонку
(610) мм с сильноосновным анионообменником
АВ-17-8, Cl-ф.(ОН-ф.). Модельные растворы и при-
родные воды фильтровали через мембраны с раз-
личным размером пор и через ионообменную ко-
лонку со скоростью 1 см3/мин.

Концентрацию кремния в исследуемых раство-
рах определяли методами СФ (Spekol 21, Герма-
ния; Unico 2100, США) в виде желтого кремнемо-
либденового комплекса и ААС (МГА-915, Россия).
Общий химический анализ проб воды был выпол-

нен сотрудниками Научно-образовательного цен-
тра «Вода» Томского политехнического универси-
тета методами титриметрии, ионной хроматогра-
фии и спектрофотометрии.

Обсуждение результатов

На рис. 1 представлены результаты определе-
ния концентрации кремния в модельных раство-
рах кремнекислоты с разными значениями рН
(1–12) методами СФ и ААС-ЭТА.

Рис. 1. Влияние рН на результаты определения концентра-
ции кремния в модельных растворах кремниевой ки-
слоты методами СФ и ААС-ЭТА

Из рис. 1 видно, что концентрация кремния,
определённая методом СФ в области рН 1–9, зна-
чительно ниже концентрации кремния, устано-
вленной методом ААС, то есть в растворе присут-
ствуют полимерные формы кремнекислоты, не де-
тектируемые спектрофотометрическим методом.
В щелочной среде (рН>10) концентрация крем-
ния, определённая методами СФ и ААС, практиче-
ски совпадает с исходной концентрацией модель-
ного раствора (20,0±2,2 мг/дм3), что указывает на
присутствие в растворе только мономерно-димер-
ных форм кремнекислоты. Очевидно, что устано-
вленная методом ААС концентрация кремния во
всём интервале рН практически совпадает с исход-
ной концентрацией модельного раствора, следова-
тельно, метод ААС позволяет контролировать все
формы кремниевой кислоты.

Рис. 2. Зависимость степени полимеризации кремниевой
кислоты от рН раствора
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Поскольку ортокремниевая кислота неустой-
чива и легко подвергается поликонденсации, по
разности концентраций кремния была проведена
оценка её степени полимеризации (СП, %) (рис. 2).

Зависимость, представленная на рис. 2, имеет
сложный характер. В кислой среде (рН 2–5) сте-
пень полимеризации кремнекислоты уменьшается
с понижением кислотности раствора, а в области
рН 8–9 снова наблюдается повышение доли поли-
кремниевых кислот. Максимальную степень поли-
меризации кремнекислот в слабощелочной среде в
работе [3] авторы связывали с образованием поли-
мерных анионных форм.

Для изучения возможности удаления из ра-
створа различных форм кремния применяли метод
мембранного разделения. В табл. 1 приведены ре-
зультаты определения кремния в растворах с раз-
ным значением рН и степени его отделения после
фильтрования через исследуемые мембраны. По-
видимому, на мембране с диаметром пор 0,45 мкм
задерживаются только полимерные высокомоле-
кулярные формы кремнекислоты, а на мембране с
меньшим размером пор (0,05 мкм) – полимерные
низкомолекулярные кремниевые кислоты и, воз-
можно, её димерные формы, так как мономерная
ортокремниевая кислота, преобладающая в ра-
створе с рН 11, полностью проходит через исследу-
емые мембраны.

Таблица 1. Результаты мембранного разделения кремния в
модельных растворах кремнекислоты с различ-
ным значением рН (с(Si) исх.=20,0 мг/дм3)

Для оценки доли анионных кремнекислород-
ных форм использовали анионит АВ-17-8, Cl–-ф., а
для очистки воды от растворимых соединений
кремния ионообменник переводили в ОН–-форму,
поскольку при этом возможно поглощение не толь-
ко анионов, но и молекулярных форм кремнеки-
слоты вследствие её нейтрализации в фазе ионита
ОН–-ионами: ROH+H4SiO4RH3SiO4+H2O.

В слабощелочной среде (рис. 3), по-видимому,
происходит незначительная сорбция полимерных
анионных форм, что согласуется с результатами,
представленными на рис. 2. При рН>10 степень
ионообменного поглощения кремния анионитом
резко возрастает вследствие увеличения степени
диссоциации кремнекислоты.

Результаты исследования модельных раство-
ров были использованы для оценки степени поли-
конденсации кремнекислородных соединений в
реальных объектах. С этой целью был проведён

анализ более десятка проб подземных вод и р. То-
ми на определение концентрации кремния метода-
ми СФ и ААС. Рассматриваемые воды преимуще-
ственно нейтральные, реже слабощелочные, ха-
рактеризующиеся значениями рН от 6,6 до 7,8.

Рис. 3. Зависимость степени сорбции анионных форм крем-
некислоты анионитом АВ-17–8, Cl–-ф. от рН раствора

Концентрация кремния в рассматриваемых во-
дах изменяется от 5,13 до 15,50 мг/дм3 (табл. 2).
Минимальная концентрация наблюдается в р.
Томь, которая значительно ниже, чем в подземных
водах, однако она соответствует кларку речных
вод. Концентрация кремния в подземных водах из-
меняется от 7,33 до 15,50 мг/дм3.

Результаты анализа показывают, что формы
растворимых соединений кремния в водах разно-
образны и в большинстве случаев определяются
ландшафтно-геохимическими условиями форми-
рования состава вод. Это доказывает тот факт, что
данные анализа методов СФ и ААС сильно разли-
чаются. По разнице результатов определения кон-
центрации кремния провели оценку СП,% крем-
ниевых кислот. Видно, что самая высокая степень
поликонденсации (38 %) наблюдается в воде,
имеющей большую минерализацию. Это может
быть следствием образования как полимерных ки-
слот (~25 %, рис. 2), так и коллоидного раствора
(гидрозоля), устойчивость которого поддерживает-
ся высоким уровнем концентраций – HCO3

–, Cl–

(табл. 3). Доля анионных форм кремниевых соеди-
нений согласуется с кислотностью вод.

Таблица 2. Результаты определения концентрации кремния в
природных водах методами СФ и ААС и оценки
доли его различных форм 

№
пробы

Привязка рН
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7,4 237,0 14,9 15,5 4,0 22,0

2 Скв. 1 6,7 352,0 6,4 7,3 12,0 18,0

3 Скв. 2 7,8 439,0 13,5 16,4 18,0 37,0

4 Скв. 3 6,6 1042,0 6,0 10,5 38,0 18,0

5 р. Томь 7,8 361,0 5,1 6,0 15,0 36,0
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рН
пробы

Концентрация
кремния в ис-

ходном ра-
створе, мг/дм3

СП,
%

Концентрация крем-
ния после фильтро-

вания через мем-
браны, мг/дм3

Степень от-
деления

кремния, %

ААС СФ
0,45
мкм

0,05
мкм

0,45
мкм

0,05
мкм

2,3 18,5 12,3 31,0 15,9 13,4 20,0 33,0

8 19,5 13,7 29,0 16,3 11,7 19,0 41,0

11 19,9 21,6 0 20,5 20,0 0 0
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В скважинах 2 и 4 концентрация кремния пре-
вышает значение ПДК для питьевых вод. Чтобы
использовать эти воды для целей водопользова-
ния, необходимо провести предварительную водо-
подготовку с целью уменьшения концентрации
кремния.

По результатам работы были опробованы спо-
собы очистки воды от растворимых соединений
кремния, включающие её фильтрование через
мембраны с различным диаметром пор и анионооб-
менную колонку. Результаты, представленные в
табл. 4, показывают, что для очистки воды нецеле-
сообразно использовать мембраны с диаметром пор
0,45 мкм. Фильтрование воды через мембрану с
размером пор 0,05 мкм позволяет удалить ~20 %
кремния, а методом ионного обмена – ~80 %.

Таблица 4. Результаты очистки подземной воды от раствори-
мых соединений кремния мембранным и ионно-
обменным способами

Проведя последовательное фильтрование воды
через мембрану (0,05 мкм), затем через колонку с
анионитом АВ-17-8, ОН–-ф., удаётся добиться глу-
бокой степени очистки воды от кремния
(<0,1 мг/дм3).

Выводы

1. При определении кремния в природных водах
предпочтительнее использовать метод атомно-
абсорбционной спектроскопии с электротерми-
ческой атомизацией, который дает информа-
цию о его общей концентрации в широком ди-
апазоне рН; метод спектрофотометрии дает до-
стоверные данные о концентрации кремния
только в сильнощелочных средах.

2. Методом мембранного разделения на модель-
ных растворах проведена оценка доли полимер-
ных форм кремниевых кислот, которая в ин-
тервале рН 2-8 составляет 20…40 %.

3. Методом ионообменной хроматографии на ко-
лонке с анионитом АВ-17-8, Cl–-ф. установлено,
что в слабощелочной среде степень сорбции
кремнекислородных форм не превышает 20 %,
при рН>10 она возрастает до 50…70 %, по-ви-
димому, вследствие увеличения степени диссо-
циации кремнекислоты.

4. Показано, что последовательное фильтрование
воды через мембрану с размером пор 0,05 мкм
и ионообменную колонку с анионитом АВ-17-8,
ОН–-ф. является эффективным способом её
очистки от растворимых соединений кремния.

Исследование выполнено при поддержке Министер-
ства образования и науки Российской Федерации, соглаше-
ние № 14.В.37.21.1544 «Исследование процессов перера-
спределения химических элементов во вторичных пото-
ках рассеяния в связи с совершенствованием методики по-
исков месторождений полезных ископаемых» и Госзада-
ния «Наука».

№ пробы

Концентрация кремния в фильтрате, мг/дм3

Мембранное 
разделение

Ионный обмен

0,45 мкм 0,05 мкм АВ-17-8, Cl–-ф. АВ-17-8, ОН–-ф.

1 15,0 12,1 12,8 2,5

4 10,7 8,3 8,2 1,7
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Таблица 3. Химический состав исследуемых вод, мг/дм3 (*мг-экв/ дм3)

ОЖ* – общая жесткость.

Привязка рН Минерализация СО2 НСО3
– SO4

2– Cl– ОЖ* Ca2+ Mg2+ Na+ K+

Скв. 4 (около оз. Песчаное) 7,4 237,0 7,2 171,0 <2,0 1,4 2,7 32,0 13,4 11,1 0,9

Скв. 1 6,7 352,0 62,0 207,0 10,6 3,4 2,5 30,0 12,2 25,4 0,3

Скв. 2 7,8 438,0 3,6 171,0 <2,0 133,0 2,9 32,0 15,9 78,9 4,4

Скв. 3 6,6 1042,0 60,0 85,0 8,0 586,0 11,3 120,0 65,0 110,0 8,0

р. Томь 7,8 361,0 12,0 268,0 5,0 2,5 4,0 66,0 8,5 8,1 2,5
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ON THE ISSUE OF METHODS FOR DETERMINING SILICON SOLUBLE COMPOUNDS 
IN WATER AND THE TECHNIQUES OF ITS DESILICONIZATION

M.G. Kambalina, L.N. Skvortsova*, I.S. Mazurova*, N.V. Guseva

Tomsk Polytechnic University
*Tomsk State University

The paper demonstrates the possibility to apply the methods of membrane and ion-exchange division to estimate a part of monomeric-
dimeric, polymeric and anionic silicon forms. The authors have studied the influence of pH solution on quantitative ratio of silicon vario-
us forms. The subsequent water filtration through the membrane with pore diameter of 0,05 μm and then through the column with
anion-exchange resin АV-17–8, ОН–-f was proposed for desiliconization. It was ascertained that the method of atomic-absorption spec-
troscopy with electrothermal atomization is preferred to be used to determine the overall concentration of silicon soluble compounds in
natural waters. The comparison of the analysis results by the methods of а atomic-absorption spectroscopy and spectrophotometry al-
lows obtaining the information on the ratio of monomeric-dimeric and polymeric silicon forms.

Key words:
Analysis, soluble compounds of silicon, form of silicon, natural water, ionic exchange, membrane division.


