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Применение гетерополисоединений  
в фотометрических методах анализа 

Гетерополисоединения, относящиеся к классу полиоксометаллатов, уникальны по своим химическим 

свойствам, обусловленным высокими зарядами и большими молекулярными массами образующихся ионов, 

а также их термодинамической стабильностью в водных растворах. Одной из классических областей 

применения этих соединений является определение химических элементов фотометрическими метода-

ми в виде молибденовых, вольфрамовых и смешанных гетерополисоединений. 

Полиоксометаллаты, гетерополисоединения, спектрофотометрия,  

дифференциально-кинетическая спектрофотометрия 

Гетерополисоединения (ГПС) относятся к 
большому классу неорганических веществ – по-
лиоксометаллатам (ПОМ), представляющим со-
бой полиядерные комплексы, основой которых 
являются атомы ряда переходных металлов (Mo, 
W, V, Nb, Ta и др.) и неметаллов (Si, As, B, Р) в 
высшей степени окисления и атомы кислорода. 
Данный класс соединений отличается необычай-
ным разнообразием структурных типов и 
свойств. Одним из общих свойств многих поли-
оксометаллатов является способность быть по-
лидентантными лигандами, координирующими 
гетероатомы, в качестве которых могут выступать 
многие элементы Периодической системы. 

Области применения этих соединений весьма 
разнообразны и определяются их высокой хими-
ческой активностью, обусловленной окислитель-
но-восстановительными свойствами [1], [2], вы-
сокими зарядами ионов [3], [4] и большими моле-
кулярными массами [5]. Традиционно они ис-
пользуются в катализе и в качестве ионообмен-
ионообменных материалов. Благодаря высокой 
биологической активности ПОМ существует воз-
можность их применения в качестве антибакте-
риальных и противоопухолевых препаратов [6]–
[9]. В современной химии полиоксометаллаты яв-
ляются перспективными строительными блоками 
для создания наноразмерных полимерных структур 

и в дальнейшем функциональных материалов на их 
основе [10]–[14]. Одной из самых первых областей 
применения ГПС, до сих пор не теряющей своей 
актуальности, стала аналитическая химия. 

Реакция образования насыщенных гетеропо-
лианионов (ГПА) различных элементов является 
основой гравиметрических, титриметрических, 
хроматографических или фотометрических мето-
дов определения элементов (в основном фосфора, 
мышьяка, кремния и германия) как в индивиду-
альных растворах [15], [16], так и в совместном 
присутствии [17]–[21]. Следует отметить, что 
диапазон рН, при котором наблюдается устойчи-
вость водных растворов ГПА различных элемен-
тов, достаточно широк (таблица) [16]. 

В водных растворах насыщенные ГПА доста-
точно устойчивы и окрашены, как правило, в 
желтый цвет, что позволяет использовать их для 
фотометрических определений. Аналитическими 
формами определения являются молибденовые 
соединения, гораздо реже – поливанадаты или 
поливольфраматы. 

В настоящее время известны аттестованные 
методики спектрофотометрического определения 
таких элементов, как фосфор (V), мышьяк (V), 
кремний (IV), германий (IV) и некоторых других 
(Ta, Nb, Sb, Co, Ce, Mo, W). 
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Измерения оптической плотности для раство-
ров ГПС этих элементов традиционно проводится 
при длинах волн 350…450 нм в зависимости от ти-
па спектрофотометра. Значения коэффициентов 
экстинкции этих соединений лежат в диапазоне 

103…104  
л/(моль · см). При смещении в УФ-область 

значение коэффициента экстинкции увеличивает-
ся, однако молибдатсодержащий реагент в под-
кисленных растворах в УФ-области также имеет 
фоновое поглощение, поэтому измерение оптиче-
ской плотности растворов проводится только от-
носительно холостого раствора реагентов [16]. 
Минимальное количество определяемого элемен-
та в зависимости от типа прибора, выбранной 
методики и длины волны, как правило, составля-

ет порядка 10–3…10–4 моль/л. Интенсивность 
окраски растворов и скорость образования всех 
ГПС также зависят от значения показателя рН рас-
твора, природы минеральной кислоты, соотноше-
ния H+/Mo и от порядка смешивания реагентов [15]. 

Условно реакцию образования молибденовых 
ГПА в водных растворах элементов (Х – атом-
комплексообразователь) с валентностью IV и V 
можно представить следующим образом:  
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Так как образование ГПА происходит пре-
имущественно в кислой среде, где молибдат-ион 
сам подвергается полимеризации, сложное рав-
новесие ионных форм смещается в сторону обра-
зования полиядерных молибденовых ионов, схе-

му образования которых можно представить сле-
дующим образом [22]: 

2 + 2
4 4 13 24MoO + 6H Mo O + 3H O;− −↔  

2 2 6
4 4 13 7 245MoO + 4Mo O 3Mo O ;− − −↔  

 6 2 4
7 24 4 13 6 202Mo O + 4Mo O 5Mo O− − −↔  (1) 

Образовавшийся по (1) шестиядерный изополи-
анион в дальнейшем вступает в реакцию с соедине-
нием, содержащим гетероатом, в результате чего 
образуется насыщенный 12-молибденовый гетеро-
полианион типа Кеггина: 
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Для большинства ГПА типа Кеггина под-
тверждено существование двух изомеров (α и β), 
которые различаются коэффициентами экстинк-

ции: βε всегда больше αε . Наиболее стабильным 

изомером считается обладающий максимальной 
симметрией – α-изомер [23]. Однако известны и 
достаточно стабильные β-изомеры, устойчивость 
которых зависит от вида гетероатома и рН рас-
твора, например, термодинамическая стабиль-
ность β-гетерополивольфраматов структуры Кег-
гина повышается в ряду Al(III) > Si(IV) > P(V) и 
Ga(III) > Ge(IV) >As(V), аналогичная зависи-
мость наблюдается и для молибденовых ГПА 
[24]. Первым в водных растворах всегда образу-
ется β-изомер, который необратимо переходит в 
α-форму [16]. Скорость изомерного перехода 
β→α различна, например, стабильность β-кремне-
молибденового ГПА составляет более 2 ч, в то 
время как β-германомолибденовый ГПА устойчив 
в растворах не более 1.5 мин [21]. Для стабилиза-

№ Элемент рН № Элемент рН № Элемент рН 

1 P (V) <1 8 Co (II) 1.7 4 15 B (III) 5 

2 As (V) 0.5−1 9 Ni (II) 1.9 5.5 16 Sn (IV) 5.6 

3 Pt (IV) и 
др. 

1−2 10 Al (III) 2.3−5 17 I (V) 6 

4 Si (IV) 1−2.5 11 РЗЭ 3 18 Cu (II) ≈ 7 

5 Ge (IV) 1−2.5 2.9−4.2 12 Ga (III) 3.5−3.8 19 Zn (II) ≈ 7 

6 V (V) 1.7 5 13 Ti (IV) 4.2 20 Se (IV) 11−12 

7 Fe (III) 1.7 4.3 14 Mn (IV) 4.5−5 21 Te (IV) 11−12 
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ции β-формы ГПА как аналитической формы 
определения элемента увеличивают кислотность 
среды, добавляя полярные органические раство-
рители (объемная доля до 20−50 %), например 
ацетон [15], [16]. Если стабилизация β-формы 
ГПА невозможна, то в качестве аналитической 
формы выступает α-изомер. 

Одним из главных недостатков фотометриче-
ского определения элементов по «желтым» ГПА 
является неспецифичность метода. Многие элемен-
ты способны к образованию ГПС в одинаковых 
диапазонах значений показателя рН (см. таблицу), 
мешающими будут также окрашенные ионы, по-
глощающие в УФ-области и элементы, способные к 
образованию смешанных гетерополикислот (ГПК) 
(обычно это V, Fe, Sb, Nb), что требует выделе-
ния определяемых элементов и маскирования 
мешающих ионов. Также в некоторых случаях 
недостатком считается низкая чувствительность 
метода. Понижение предела обнаружения вдвое и 
больше достигается концентрированием пробы 
экстракцией образовавшихся ГПС или их ионных 
ассоциатов с катионными органическими краси-
телями различных классов [25]–[28] неводными 
растворителями (изоамиловый спирт, эфиры,  
н-бутан, октан), также возможно предварительное 
разделение ряда ГПС в связи с различиями в их 
экстракционной способности для последующего 
фотометрирования (рис. 1) [19], [29]. 

На рис. 1 приведены результаты хроматографи-
ческого разделения мышьяково-молибденовой 
(ММК), молибдофосфорной (ФМК), α- и β-мо-
либдокремниевых (МКК) ГПК после концентриро-
вания [15]: а – НФ-вариант, после экстракционного 
концентрирования на колонке Nucleosil-CN (4.6 × 
× 250 мм, 5 мкм); элюент: 2 2CH Cl : 4 9-C H OH :n  

4 9 3tret-C H OCH  в соотношении 4 : 1 : 1.5, ТОА 

0.2 %; детектирование проводилось при 310 нм: 
1 – ММК, 2 – МФК, 3 – α-МКК, 4 – β-МКК [19]; 
б – ОФ-вариант, после сорбционного концентри-
рования на колонке MightysilRP-18 (4.6 × 
× 150 мм, 5 мкм), элюент: 2CH CN (60 %), аце-

татный буферный раствор 0.01М 0.8мМ ТБАБ, 

2.8 · 10–2 М Na2SO4; детектирование при 310 нм: 

1 – МКК, 2 – МФК [30]. 
С целью повышения чувствительности фото-

метрического определения некоторых элементов, 
способных частично замещаться на схожие атомы 
других металлов в составе ГПА (например, Mo, 
As, V, Fe, Nb, Sb), был разработан ряд методов, где 
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                          Рис. 2   

аналитической формой были смешанные ГПС 
[31]–[35]. Существуют методики определения 
мышьяка в виде мышьяково-сурьмяномолибдата 
или мышьяково-молибдованадата, ниобия − в 
виде фосфониобомолибдата, фосфора − в виде 
фосфомолибдованадата, сурьмы − в виде мышья-
ковосурьмяномолибдата, вольфрама − в виде 
вольфрамомолибдата или фосфорно-вольфрамо-
ванадата и т. п. Также одним из достоинств сме-
шанных ГПС является их бόльшая устойчивость 
по сравнению с обычными. Чувствительность 
фотометрирования, как правило, повышается на 
порядок, происходит усиление окраски либо 
сдвиг области максимального поглощения в види-
мую область [34], [36]. При этом недостатки преды-
дущих методов, связанные с мешающими ионами и 
неспецифичностью метода определения, отчасти 
сохраняются, хотя селективность метода повышает-



 Известия СПбГЭТУ «ЛЭТИ» № 8/2016 

 

95 

ся, так как не все элементы способны к образова-
нию тройных соединений. Также тройные комплек-
сы хуже извлекаются неполярными растворителя-
ми, что дает возможность отделить их от обычных 
ГПК [29], однако делает непригодными для проточ-
но-инжекционных методов анализа. 

Шестивалентные молибден и вольфрам, вхо-
дящие в состав лигандов ГПС, способны высту-
пать в роли окислителей и частично восстанавли-
ваться до 5-валентного состояния. При этом 
окраска комплекса изменяется, как правило, на 
синюю, а состав и структура комплекса сохраня-
ются. Эта особенность используется как еще один 
способ понижения предела обнаружения элемен-
тов в виде ГПК [17], [34], [36], [37]. Все ранее 
перечисленные методы определения элементов 
имеют свои варианты определения в виде так 
называемых синей – восстановленных форм ГПС. 
Для получения синих форм ГПК в качестве восста-
новителей используют аскорбиновую кислоту, 
смесь аскорбиновой кислоты и 4-Н-антимонил-
тартрата или лимонной кислоты, аскорбиновую 
кислоту с солями висмута (сурьмы), что предот-
вращает восстановление молибдена из молибдата 
аммония, который добавляют в реакционную смесь 
в избытке, в некоторых методиках возможно также 
применение соли Мора, сульфита натрия и т. д. [15]. 

Недостатками определения элементов в виде 
«синей» являются нестехиометричность реакции 
образования ГПС, неустойчивость окраски ком-
плексного соединения, возможность восстанов-
ления избытка молибдатсодержащего реагента, 
длительность процесса, а также увеличение по-
грешности измерений. 

Также в качестве примера можно привести ме-
тоды определения молибдена по реакции образова-
ния и восстановления фосфомолибденовой ГПК 
при молярном соотношении Mo : P < 1 : 12; кобаль-
та по реакции окисления Co+2/Co+3 его мышьяково-
вольфрамовой кислотой в щелочном цианидном 
растворе; определение олова по его реакции окис-
ления Sn+2/Sn+4 фосфомолибденовой или фосфо-
10-молибдено-2-вольфрамовой кислотой с образо-
ванием гетерополисиней, которые, впрочем, не по-
лучили большого распространения ввиду низкой 
воспроизводимости результатов [35]. 

Одним из современных вариантов фотомет-
рического определения химических элементов в 
виде ГПС является метод дифференциально-
кинетической спектрофотометрии [21], [38]. 

Кинетическими называются методы химиче-
ского анализа, в которых для получения аналити-
ческого сигнала используется зависимость между 

скоростью реакции и концентрацией реагирую-
щих веществ. Принято считать, что аналитиче-
ская реакция (в кинетических методах ее часто 
называют индикаторной реакцией) должна про-
должаться не менее 2 мин и не более 2 ч. Более 
быстрые реакции, как правило, не применяются 
потому, что при использовании обычного обору-
дования химико-аналитической лаборатории ско-
рость таких реакций трудно измерить с достаточ-
ной точностью. Реакции, продолжающиеся более 
2 ч, нежелательны из-за большой длительности 
анализа. Оптимальным временем для измерения 
скорости реакции считается 10…15 мин. Указан-
ные пределы в значительной степени условны, 
поскольку можно в достаточно широких пределах 
регулировать скорость химической реакции, 
например, изменением температуры, концентра-
ции реагирующих веществ или введением в рас-
твор катализаторов (или ингибиторов). 

На примере модельных систем, содержащих 
германий и кремний в различных молярных соот-
ношениях, было показано, что возможно количе-
ственное определение химических элементов, 
образующих ГПА при одном значении показателя 
рН, без предварительного концентрирования и 
разделения [16]. С точки зрения химической ки-
нетики такой подход является возможным, по-
скольку константы скорости образования крем-
немолибденового ГПА (2.7 мин–1) и изомерного 
перехода для германомолибденового ГПА 
(0.06 мин–1) различаются на 2 порядка. 

Проведенные предварительные кинетические 
эксперименты на модельных растворах при 
рН = 1.2 показали отсутствие синергетического 
эффекта в реакциях комплексообразования и ад-
дитивность оптических плотностей растворов, 
содержащих германо- и кремнемолибденовые 
ГПА. Полученные результаты подтверждают, что 
вклад каждого компонента в суммарное значение 
оптической плотности раствора можно оценить 
по разнице кинетических характеристик образо-
вания молибденовых ГПА для каждого элемента. 

Так же как у остальных фотометрических ме-
тодов у дифференциально-кинетической спек-
трофотометрии есть свои ограничения [38]: 

− суммарное содержание кремния и германия 
в исследуемой аликвоте должно быть 

≤ (4.5 … 5) 10–4 моль/л; 
− концентрация кремния не должна быть 

меньше 2.5 · 10–5 моль/л; 
− концентрация германия не должна быть 

меньше 3·10–5 моль/л; 
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− молярные концентрации кремния и германия 
не должны различаться больше, чем на порядок; 

− невозможно определение следовых коли-
честв одного компонента на фоне другого. 

Однако выявленные ограничения не сказыва-
ются на практической ценности дифференциаль-
но-кинетического спектрофотометрического ме-
тода анализа систем, содержащих германий и 
кремний в совместном присутсвии, поскольку в 
реальных объектах, например прекурсорах для 
волоконной оптики, реализуются молярные соот-
ношения Ge : Si от 5 до 20, где погрешность ме-
тода не превышает 2–3 %. 

Следует отметить, что при проведении кине-
тических измерений методом дифференциальной 
спектрофотометрии можно не дожидаться уста-
новления постоянного значения оптической 

плотности. Для расчетов достаточно данных, по-
лученных в течение первых 15…20 мин от начала 
реакции комплексообразования, поскольку за это 
время завершится образование β-кремнемолибде-
нового ГПА. Количество экспериментальных то-
чек в этом случае должно быть не менее 20. 

Работа выполнена в рамках государственного 
заказа «Проведение научно-исследовательских 
работ (фундаментальных научных исследований, 
прикладных научных исследований и экспери-
ментальных разработок)» базовой части государ-
ственного задания Минобрнауки России (Задание 
№ 2014/187 на выполнение государственных ра-
бот в сфере научной деятельности в рамках базовой 
части государственного задания от 19.03.2014, код 
проекта 2548). 
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APLICATIONOF HETEROPOLYCOMPOUNDS IN PHOTOMETRIC ANALYSIS 

Heteropoly compounds (polyoxometalates) have unique properties due to high charges and molecular masses of their ions 

and their thermodynamic stability in water solutions. One of their applications is analytical determination of chemical ele-

ments with the spectrophotometric methods as molybdic, tungsten and combined heteropoly compounds. 
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