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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ РОЗЧИННИХ 
ФОРМ КРЕМНЕЗЕМУ ТА ДЕЯКИХ ПОВЕРХНЕВИХ СПОЛУК 

Проведено дослідження розчинності високодисперсного кремнезему аеросилу при різних 
рН. Знайдено оптимальні умови визначення розчинного кремнезему спектрофотометричним 
методом при відновленні $-форми жовтої кремніймолібденової гетерополікислоти (КМГПК) 
аскорбіновою кислотою. Запропоновано спектрофотометричний метод визначення ^SiH-груп 
у розчинних і поверхневих сполуках. Метод базується на відновленні молібдату амонію кремній-
гідридними групами і вимірюванні оптичної густини розчину синього кремніймолібденового 
гетерополікомплексу що утворюється. 

Вступ Матеріали та методи дослідження 

Пірогенний високодисперсний аморфний Для визначення розчинності аеросилу (пито-
кремнезем (аеросил) досить широко використо- ма поверхня 300 м2/г, Калуш) використовували 
вується у фармації як допоміжна речовина при 10 % розчин калію гідроксиду (х. ч., Реахім), 
виготовленні готових лікарських форм та як 1% розчин аскорбінової кислоти (фарм., 
добавка в харчовій промисловості [1]. Останнім Укрхімекспо), сірчану кислоту (94,4 %, х. ч., 
часом удосконалюється робота, спрямована на Укрхімекспо), 10 % розчин молібдату амонію 
створення твердих лікарських форм пролонго- (ч. д. а., Укрхімекспо). Стандартний розчин із 
ваної дії, особливо з використанням мезопори- вмістом кремнію 0,1 мг/мл готували розчинен-
стих кремнеземів [2]. Розвиток цих напрямів ням 0,107 г аеросилу в 10 % розчині калію гід-
практичного застосування кремнеземів потребує роксиду, розведенням до 400 мл дистильованою 
достовірних даних про розчинність відповідних водою, з наступним підкисленням розчином 2 н. 
кремнеземних матриць. Для визначення розчин- сірчаної кислоти до рН = 1,5 і доведенням об’єму 
них форм кремнезему найбільшого поширення водою до мітки 500 мл. 
набули фотометричні методи [3-8]У цій роботі Для кількісного визначення -SiH-груп у роз-
досліджено особливості застосування спектро- чинних і поверхневих сполуках застосовували 
фотометричного методу для визначення розчин- ізопропанол, оцтову кислоту (х. ч., Реахім), геп-
ності аеросилу за різних рН середовища. тамолібдат амонію тетрагідрат (ч. д. а., Реахім), 

Відновлювальні властивості та можливість триетоксисилан (х. ч., Кремнійполімер). Стан-
участі -SiH-груп у реакціях гідросилілювання дартний розчин триетоксисилану (ТЕС) із вміс-
олефінів, у тому числі за участю закріплених на том 1,08·105 моль/мл готували розведенням 
поверхні кремнійгідридних груп [10], приверта- 0,2 мл ТЕС в 9,8 мл ізопропанолу, відбиранням 
ють увагу дослідників. Для цих досліджень 1 мл цього розчину і розведенням до 10 мл ізо­
важливо мати чутливий, відтворюваний та надій- пропанолом. 2,5 % розчин молібдату амонію го-
ний метод кількісного визначення -SiH-груп як тували розведенням 5 г гептамолібдату амонію 
в індивідуальних сполуках, так і в прищеплених у 200 мл 5 % розчину оцтової кислоти при на­
до поверхні твердого тіла. Застосування найпо- гріванні. 
ширенішого об’ємного методу [11], що базуєть- Спектри поглинання розчинів реєстрували із 
ся на гідролізі -SiH-груп у лужному середовищі застосуванням спектрофотометрів Specord UV-
з виділенням водню, суттєво обмежене склад- VIS та СФ-46, кислотність розчинів контролю-
ністю точного врахування парціальних тисків роз- вали скляним електродом за допомогою йоно-
чинників, трудомісткістю, необхідністю викорис- метра І-120, для нагрівання розчинів в и к о р и с ­
тання для аналізу понад 1 г модифікованого вували водяну баню з отворами для пробірок. 
кремнезему. Досліджено можливості викорис- Побудова калібрувальної кривої для визна-
тання для кількісного визначення ^SiH-груп чення вмісту кремнію в розчинних сполуках 
у розчинних і поверхневих сполуках спектрофо- при відновленні $-форми жовтої кремніймоліб-
тометричного методу. денової гетерополікислоти аскорбіновою кис-
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дату з кремнієвою кислотою залежить від сту- ß-кремніймолібденової кислоти утворюється 
пеня полімеризації останньої [3-5]. Реакція між лише синя форма. Таким чином, а- та ß-ізомерні 
молібдат-йоном та мономерною кремнієвою кис- кремніймолібденові кислоти дають різні продукти 
лотою при 20 °С повністю завершується за 75 сек, відновлення. 
дикремнієва кислота повністю реагує приблизно У роботі [4] зазначено, що різні відновники 
за 10 хв. Для взаємодії з полікремнієвими кис- неоднаково впливають на жовті кремніймолібде-
лотами потрібен час, пропорційний ступеню полі- нові кислоти. Сильні відновники (двовалентне 
меризації. В сильнорозведених розчинах крем- олово, сірчанокислий гідразин, сульфат заліза 
нієвої кислоти жовте забарвлення розвивається (ІІ), сульфіт натрію) утворюють два або більше 
повільніше [3]. продуктів відновлення, а слабші відновники (ме-

При дії на жовті гетерополікислоти віднов- тол, аскорбінова кислота, ейконоген) утворюють 
ників утворюються продукти відновлення молі- один продукт. У роботах [3-4] зазначено, що 
бдену, що забарвлені в інтенсивно-синій колір оптимальні умови відновлення жовтих кислот до 
[3-7]. Це явище також лежить в основі фотомет- синіх відрізняються для різних відновників. За-
ричних методів визначення кремнію, які є ще лежно від відновника, що застосовується, спо­
чутливішими, ніж визначення у вигляді жовтих стерігається утворення синіх кремніймолібдено-
гетерополікислот. Чутливість визначення по вих геторополікислот, спектри поглинання яких 
синій гетерополікислоті є приблизно в п’ять разів можуть досить істотно відрізнятися. Найкращи-
вищою, ніж по жовтій [3]. Жовта кремніймоліб- ми відновниками кремніймолібденової гетеропо-
денова кислота існує в а- та ß-формах [3-8]. лікислоти є ейконоген та аскорбінова кислота [4]. 
Утворення α-комплексу відбувається при рН = Визначення розчинних форм кремнезему. 
= 2,3-3,9 під час нагрівання. ß-Комплекс утворю- Описані вище фотометричні методи можна ви-
ється в більш кислому середовищі при рН = 1,5- користовувати для визначення розчинних форм 
1,7 і поступово переходить в α-комплекс, який кремнезему. Ми зупинилися на методі визначен-
забарвлений слабкіше. Жовта кремніймолібде- ня кремнію при відновленні ß-жовтого кремній-
нова гетерополікислота є неміцним комплексом, молібденового гетерополікомплексу до синьої 
тому, визначаючи її, необхідно вводити надлишок ß-форми аскорбіновою кислотою. Під час по-
молібдату амонію для практично повного пере- дальших експериментальних досліджень було 
ведення кремнієвої кислоти в жовтий кремній- виявлено такі особливості застосування цього 
молібдат. При відновленні α-кремніймолібде- методу. 

нової кислоти розчин забарвлюється спочатку Було встановлено, що аскорбінова кислота 
в зеленуватий колір, що зумовлено приєднанням може відновлювати молібдат амонію в молібде-
чотирьох електронів до аніону, а потім набуває нову синь в інтервалі 0,3 < рН < 2,5, що помил-
синього забарвлення, що пов’язано з приєднан- ково призводить до завищених результатів виз-
ням ще декількох електронів. При відновленні начення розчинних форм кремнезему. На рис. 3 
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представлено спектри у видимій області про­
дуктів відновлення аскорбіновою кислотою мо-
лібдату амонію (спектр 3) до молібденової сині 
(λм а к с = 760 нм), α-форми жовтої кремніймоліб-
денової гетерополікислоти (спектр 2) до а-сині 
(λм а к с = 720 нм), ß-форми жовтої кремніймоліб-
денової гетерополікислоти (спектр 1) до ß-сині 
(λм а к с = 8 0 0 нм). 

Оскільки відновлену кремніймолібденову 
гетерополікислоту не видаляють від надлишку 
реактиву (молібдату амонія), то необхідно піді­
брати такий відновник і такі умови реакції, щоб 
відновлювався лише зв’язаний у комплекс мо-
лібдат і водначас надлишок вільного молібдату 
залишався без змін. 

Якщо не враховувати відновлення молібдату 
амонію аскорбіновою кислотою, то за певних 
умов при визначенні жовтої кремніймолібдено-
вої кислоти це може призвести до значно зави­
щених результатів та невідтворюваності цієї ме­
тодики. Експериментально ми виявили інтервал 
0,3< рН <2,5, де, використовуючи як відновник 
аскорбінову кислоту, проводити визначення 
жовтої кремніймолібденової гетерополікислоти 
(як а-, так і ß-форми) за синім комплексом не 
можна (при рН > 2,5 утворюється синій комп­
лекс α-кремніймолібденової гетерополікислоти, 
при рН < 0,3 утворюється синій комплекс 
ß-кремніймолібденової гетерополікислоти). Що 
ж до відновлення жовтої ß-кремніймолібденової 
гетерополікислоти, то тут слід перед додаванням 
молібдату амонію до проби з розчинним крем­
неземом для утворення ß-форми жовтої гетеро­
полікислоти дотримувати кислотність розчину в 
межах рН = 1,5-1,7, а перед додаванням віднов­
ника (в цьому випадку аскорбінової кислоти) 
кислотність розчину повинна відповідати рН < 
0,3. Дотримання цих умов визначення вмісту 
кремнію при відновленні аскорбіновою кислотою 
ß-форми жовтої кремніймолібденової гетеропо­
лікислоти виключає побічну реакцію взаємодії 
аскорбінової кислоти з надлишком молібдату 
амонію. 

З використанням вищенаведеної методики 
було проведено дослідження з визначення кіль­
кості розчинного кремнезему залежно від рН 
розчину. На рис. 4-5 подано кінетичні рН-залеж-
ності розчинності кремнезему. Як бачимо, зі 
збільшенням рН розчину швидкість розчинення 
аеросилу зростає. Найбільша розчинність (при­
близно 220 мг SiO2 на літр розчину) досягаєть­
ся при рН = 11,18, при цьому і швидкість роз­
чинності кремнезему є найбільшою. Найнижча 
розчинність аеросилу спостерігалась в ізоелек-
тричній точці кремнезему при рН = 2,22 (за 60 



сполуці - синьому кремніймолібденовому гете- синього продукту реакції спостерігається не ли-
рополікомплексу Поглинання в цій області спо- ше при взаємодії гідридкремнезему з розчином 
стерігається і в разі використання як відновлю- жовтої КМГПК (кр. 6), а й при контакті поверхні 
ючого агента модифікованого кремнезему з при- модифікованого кремнезему з розчином моліб-
щепленими до його поверхні -SiH-групами. Як дату амонію (кр. 5). Було відмічено, що адсорб-
і в разі використання триетоксисилану утворення ція продукту реакції кремнеземом не відбувається 



і сама твердотільна матриця при цьому зали- Висновки 

шається практично безбарвною, але забарвлю- Визначено розчинність високодисперсного 
ються у синій колір розчини, які безпосередньо пірогенного кремнезему - аеросилу в межах 
контактують із поверхнею кремнезему. Цілком рН = 1-11 з використанням спектрофотометрич-
імовірно, що для утворення жовтої КМГПК до- ного методу. Встановлено, що найнижчою є роз-
статньо присутніх у приповерхневому шарі роз- чинність аеросилу при рН = 2,22, яка досягає че-
чинних форм кремнезему, а відновлення до си- рез 60 діб 120 мг SiO2/л. При рН = 11,18 роз-
нього гетерополікомплексу здійснюється =SiH- чинність аеросилу вже протягом доби досягає 
групами групами поверхні. 220 мг SiO2/л. Удосконалено метод кількісного 

Калібрувальний графік (рис. 2), який побудо- визначення розчинних форм кремнезему, що 
вано з використанням розчину триетоксисилану, базується на відновленні ß-жовтої кремніймоліб-
може бути використаний для визначення концен- денової гетерополікислоти аскорбіновою кисло-
трацій =SiH-груп у модифікованих кремнеземах, тою до синього ß-комплексу Експерименталь-
оскільки забарвлені продукти у випадку обох но виявлено, що в інтервалі 0,3 < рН < 2,5 вико-
реакцій містяться в розчині. Наведені результати ристовувати аскорбінову кислоту для віднов-
свідчать про можливість спектрофотометричного лення жовтої кремніймолібденової гетерополі-
визначення концентрації ^SiH-груп розробленим кислоти не можна, оскільки в цих умовах аскор-
методом не лише в сполуках, які містяться бінова кислота відновлює надлишок молібдату 
в розчині, а і в складі поверхневих структур, амонію і заважає достовірному визначенню роз-
закріплених на поверхні кремнезему. Кількість чинного кремнезему. Запропоновано чутливий 
кремнезему з привитими =SiH-групами, яка спектрофотометричний метод визначення кон-
необхідна для проведення аналізу, становить 1- центрацій =SiH-груп у розчинних і поверхневих 
10 мг. сполуках. 
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SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF SOLUBLE SILICA 
AND SOME SURFACE COMPOUNDS 

Solubility of fumed silica (aerosil) has been studied at different pH of medium. Optimum conditions 
were determined for application of the spectrophotometric method based on reduction of the yellow 
V-silicomolybdic heteropolyacid with ascorbic acid. Spectrophotometric method of determination of ^SiH-
groups in soluble and surface compounds has been elaborated. The method includes reduction of 
ammonium molybdate solution with ^SiH-groups and following measurement of an extinction of the 
blue silicomolybdic complex formed. 


