
Введение
Обогащение природных вод соединениями

кремния происходит в результате процессов выве�
тривания кремнийсодержащих пород, их посту�

пления из почвенно�растительного слоя, а также в
результате разложения растительных и животных
остатков. Результаты исследования форм нахож�
дения кремния в природных водах представлены в
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Актуальность работы обусловлена недостаточной изученностью форм нахождения соединений кремния (кремний) в природных
водах, содержащих высокую концентрацию органических веществ. Такие воды широко распространены в Томской области и харак#
теризуются большим содержанием гумусовых веществ, представленных фульво# и гуминовыми кислотами, что придаёт им цвет#
ность (желтое окрашивание) и тем самым затрудняет идентификацию общей концентрации и форм нахождения кремния. Поэто#
му достоверное определение содержания кремния в этих водах невозможно без предварительной оценки его форм нахождения.
Цель работы: На примере вод Томской области изучить растворенные формы нахождения кремния в водах, обогащенных ор#
ганическими веществами, используя разные методы разделения: деполимеризация и ультрафильтрация, а также выбрать опти#
мальную методику определения массовой концентрации кремния и форм его нахождения.
Методы исследования: молекулярная спектрофотометрия, атомно#абсорбционная спектрометрия с электротермической ато#
мизацией, ультрафильтрация – мембранные фильтры МФСА#ОС с диаметром пор 0,45 и 0,05 мкм.
Результаты: На модельных растворах и реальных объектах (природных водах Томской области) изучено взаимодействие крем#
ния с гумусовыми веществами. Методом спектрофотометрии показано, что при рН 3, 7 кремниевые кислоты не образуют устой#
чивых комплексных соединений с гумусовыми веществами. Установлено, что в природных водах Томской области, содержащих
высокую концентрацию органических веществ, присутствуют только монокремниевые (мономерно#димерные и олигомерные
формы) и поликремниевые кислоты, представленные высокомолекулярными полимерами. Достоверность полученных резуль#
татов проверена референтной методикой анализа – спектрофотометричечким определением кремния в виде желтого кремне#
молибденового комплекса.
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ряде работ [1–10]. Согласно [1], кремний в водах
встречается в ионном и молекулярном виде в фор�
ме различных кремниевых кислот, соотношение
которых определяется величиной рН.

В нейтральной или слабокислой средах (рН<7)
кремниевая кислота находится в молекулярной
форме, а в щелочной среде (рН>8) – в ионной.

Молекулярная форма кремниевой кислоты в
зависимости от степени полимеризации (процесс
образования сложных кремниевых кислот) может
быть представлена следующими разновидностя�
ми: монокремниевыми (мономерно�димерные фор�
мы) [2], поликремниевыми [3] и коллоидными
кремниевыми кислотами (гидрозолями) [4, 5].

При изучении форм нахождения кремния в поч�
венных водах авторами [6] выделены монокремние�
вая кислота, её олигомеры, низкомолекулярные и
высокомолекулярные поликремниевые кислоты.
Показано, что в любой системе вода – твёрдая фаза
существует равновесие между мономерными и по�
лимерными формами кремниевой кислоты, которое
устанавливается путём образования промежуточ�
ных и нестабильных низкомолекулярных олигоме�
ров, выделенных в класс совсем недавно [7].

Наименее изученными формами растворенного
кремния являются кремнийорганические соедине�
ния. Показано [8], что в поверхностных водах на�
ряду с мономерно�димерными и полимерными
формами кремниевых кислот могут находиться их
формы, связанные с органическими веществами.
Особое значение имеют соединения кремниевых
кислот с гумусовыми веществами (ГВ): гуминовы�
ми и фульвокислотами. По мнению авторов [9, 10]
устойчивые соединения кремниевых кислот с гу�
миновыми кислотами (ГК) образуются по донорно�
акцепторному механизму, а с фульвокислотами
(ФК) – посредством водородных связей. В работе
[11] обнаружена высокая растворимость кремния
в щелочной среде в присутствии гуминовых ки�
слот, обусловленная образованием химически
устойчивых кремнийорганических производных с
наличием эфирной связи Si�O�C. Данные соедине�
ния могут разлагаться ферментативно до свобод�
ной монокремниевой кислоты и органических ос�
татков гуминовых кислот. Образование кремни�
йорганических соединений при взаимодействии
кремния с гуминовыми кислотами также обсужда�
ется авторами работы [12].

Исследование форм кремния в водах, богатых
органическими веществами, является важной про�
блемой. Такие воды широко распространены, они
характеризуются большим содержанием гумусо�
вых веществ, что придаёт им цветность. Поэтому
достоверное определение содержания кремния в
этих водах невозможно без предварительной оцен�
ки его форм нахождения.

В этой связи целью данной работы является ис�
следование растворенных форм нахождения крем�
ния в природных водах и модельных растворах,
обогащенных органическими веществами, с ис�
пользованием разных методов разделения.

Экспериментальная часть
Изучение взаимодействия соединений крем�

ния (далее кремний) с ГВ проводили на модель�
ных растворах с различным значением рН и при�
родных водах Томской области. Модельный ра�
створ кремниевой кислоты готовили растворени�
ем метасиликата натрия (Na2SiO3⋅5Н2О) в дистил�
лированной воде. Концентрацию кремния в ис�
ходном растворе определяли методами спектро�
фотометрии (СФ) (Spekol 21, Германия; Unico
2100, США) в виде желтого кремнемолибденового
комплекса (КМК) [13] и атомно�абсорбционной
спектрометрии с электротермической атомизаци�
ей (ААС�ЭТА) (МГА�915, Россия) по разработан�
ной нами методике [14, 15]. Для построения гра�
дуировочной характеристики использовали меж�
дународный стандартный образец состава раство�
ра ионов кремния с массовой концентрацией
(1,00±0,05) мг/дм3 (СКТБ с ОП ФХИ НАНУ, Ук�
раина).

ГВ получали посредством щелочной вытяжки
из торфов Томской области по методике И.В. Тю�
рина в модификации В.В. Пономаревой и
Т.А. Плотниковой [16]. Концентрацию ФК и ГК в
модельных растворах и природных водах устана�
вливали титриметрическим методом [17], концен�
трацию растворенных органических веществ
(РОВ) в исследуемых природных водах определяли
методом флуориметрии [18].

Для исследования взаимодействия кремниевой
кислоты с ГВ готовили серию модельных раство�
ров с различными значениями рН, которые варьи�
ровали в интервале 3–7 с помощью растворов
0,1 М HCl и 0,1 М NaOH. Для измерения величи�
ны рН использовали рН�метр (рН�метр/милли�
вольтметр РР�15, Германия). Концентрацию крем�
ния в модельных растворах варьировали в интер�
вале 10–40 мг/дм3, а концентрации ФК и ГК под�
держивали постоянными и равными 20 и 5 мг/дм3

соответственно. Кислотно�основной показатель
(рН), концентрации кремния и ГВ в модельных ра�
створах соответствовали усреднённому содержа�
нию этих компонентов в природных водах Запад�
ной Сибири.

Оценку различных форм нахождения кремния
в модельных растворах и природных водах прово�
дили, применяя физические (ультрафильтрацию)
и химические (перевод поликремниевых форм в
монокремниевые) методы разделения, используя
методику ААС�ЭТА [14] и метод СФ в качестве ре�
ферентного. Преимуществом разработанной мето�
дики ААС�ЭТА по сравнению с СФ является воз�
можность определения общей концентрации
кремния в водах без предварительной пробоподго�
товки [19].

Прямым методом СФ с молибдатом аммония
определяют монокремниевые кислоты, которые
включают в себя мономерно�димерные и олигомер�
ные формы нахождения кремния; при кипячении
же водного раствора с 0,5 М NaOH (химическое
резделение) по разности полученных концентра�
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ций определяют концентрацию растворенных по�
ликремниевых кислот [13].

Разработанной нами методикой ААС�ЭТА опре�
деляли общую концентрацию кремния, а с исполь�
зованием способа ультрафильтрации проводили
оценку форм нахождения кремния в водах, кото�
рые сопоставляли с результатами референтной ме�
тодики анализа. Исследуемый образец воды после�
довательно фильтровали через мембранные филь�
тры МФСА�ОС, изготовленные на основе смеси
ацетатов целлюлозы с размером пор 0,45; 0,02 и
диализный мешок с размером пор 0,001 мкм с ис�
пользованием установки для вакуумного фильтро�
вания (Millipore, Франция).

Для выявления и идентификации кремнийор�
ганических соединений было исследовано взаимо�
действие кремниевой кислоты с ГВ. Были получе�
ны спектры поглощения модельных растворов в
УФ и видимой областях (200–700 нм) с использо�
ванием метода сканирующей СФ (СФ�56, ОКБ
Спектр, Россия).

В качестве реальных объектов были исследова�
ны болотные воды Томской области и р. Чая, ха�
рактеризующиеся большим содержанием РОВ и
величиной рН до 7.

Обсуждение результатов
Как показано ранее [20], в области рН от 3 до

7 скорость полимеризации кремниевых кислот
сильно возрастает, так как процесс катализирует�
ся ионами водорода. Поэтому при определении
концентрации кремния в кислых природных во�
дах с большим содержанием РОВ необходимо учи�
тывать как существование полимерных форм
кремниевых кислот, так и возможность образова�
ния кремнийорганических соединений.

В табл. 1 приведены результаты анализа мо�
дельных растворов, содержащих кремний и ГВ,
в зависимости от рН раствора методами СФ и
ААС�ЭТА.

Результаты табл. 1 свидетельствуют, что крем�
ний находится не только в форме монокремниевой
кислоты, поскольку разница между результатами
определения доходит до 46 %. К возможным фор�
мам нахождения могут быть отнесены как поли�
мерные формы кремниевой кислоты (КК), так и её
соединений с ГВ (кремнийорганические соедине�
ния), не детектируемые методом СФ.

Для выявления продуктов взаимодействия гу�
мусовых веществ с КК были записаны спектры по�
глощения модельных растворов в области
200–700 нм. Результаты, представленные на рисун�
ке, свидетельствуют о наличии в спектрах поглоще�
ния модельных растворов только полосы поглоще�
ния ГВ (220 нм). Поскольку практически не наблю�
дается ни уменьшения интенсивности данной ли�
нии в спектре, ни появления новых линий, можно
предположить отсутствие устойчивых кремнийор�
ганических соединений при данных условиях.

Таблица 1. Результаты определения общей концентрации
кремния и монокремниевой кислоты в модель#
ных растворах кремниевой кислоты в присутствии
ГВ в зависимости от рН (c (Si)=10 мг/дм3; n=3;
P=0,95)

Table 1. Results of determining overall concentration of sili#
con and mono#silicic acid in standardized test solu#
tions of silicic acid with humus substance (HS) de#
pending on pH (c (Si)=10 mg/dm3; n=3; P=0,95) 

Примечание: *концентрация кремния в виде монокрем#
ниевой кислоты получена методом СФ; **общая концентра#
ция кремния – методом ААС#ЭТА.

Note: *silicon concentration in the form of mono#silicic acid (SA)
was obtained by the spectrophotometry method; **overall silicon
concentration by the atomic absorption spectrometry method.

Таким образом, в растворе кремниевой кисло�
ты в присутствии ГВ в интервале рН 3–7 преобла�
дают процессы полимеризации КК, приводящие к
образованию её полимерных форм. Методом ска�
нирующей спектрофотометрии показано, что в
данной области рН кремниевая кислота практиче�
ски не образует устойчивых соединений с ГК и ФК.
Это, по�видимому, обусловлено тем, что в данных
условиях подавлена диссоциация слабокислотных
функциональных групп ГВ, что препятствует об�
разованию устойчивых комплексов. Вместе с тем
возможно электростатическое взаимодействие КК
с ГВ, не проявляющееся в спектрах УВИ�СФ и не
препятствующее детектированию продуктов этого
взаимодействия методом СФ с молибдатом аммо�
ния.

Для исследования форм нахождения кремния в
природных водах, также обогащенных органиче�
скими веществами, было отобрано 6 проб болот�
ных и 2 пробы речных вод. Пробы болотных вод
отбирались из Васюганского болота на участке в
12,1 км на восток–юго�восток от с. Полынянка,
Томская область. Опробование проводилось по ме�
ре смены внутриболотных экосистем. Пробы реч�
ных вод отбирались из реки Чая в районе с. Ча�
жемто и с. Подгорное, Томская область.

Для оценки содержания РОВ были определены
титриметрическим методом следующие показате�
ли: ХПК (позволяет оценить содержание всех орга�
нических веществ), концентрация ФК и ГК
(табл. 2). Для пересчета ХПК в органический угле�
род использовали формулу [16]:

где 12 и 32 – коэффициенты пересчета, соответ�
ствующие М(С) и М(О2).

ÎÐÃ

ÕÏÊ 12
,

32
ñ

⋅
=

рН

с(ГВ), мг/дм3 

с(HS), mg/dm3

c(Si), мг/дм3 

c(Si), mg/dm3

с(ФК) 
с(FA)

с(ГК) 
с(HA)

Siмоно* 
Simono*

Siобщ** 
Sitotal**

3

20 5,0

5,4±0,5 10±1,0
4 6,2±0,6 10±1,0
5 6,4±0,6 10±1,0
6 5,8±0,5 9,9±1,0
7 6,3±0,6 9,7±0,9
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В табл. 2 показано, что в исследуемых водах
все органические вещества представлены ФК и ГК.

В табл. 3 представлены результаты определе�
ния общей концентрации и форм нахождения
кремния в болотных водах методами СФ и ААС�
ЭТА. Методом СФ определяли концентрацию мо�
нокремниевой и растворенных поликремниевых

кислот в исходных природных водах до и после
щелочной обработки. Разработанной нами методи�
кой ААС�ЭТА также определяли общую концен�
трацию и формы нахождения кремния в воде, ис�
пользуя метод мембранного разделения. Из табл. 3
видно, что общая концентрация кремния, устано�
вленная методами ААС�ЭТА и СФ с предваритель�
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Рисунок. Спектры поглощения модельных растворов КК#ГВ: 1 – модельный раствор, c(Si)=10 мг/дм3; 2 – модельный раствор ГВ
(сФК=20 мг/дм3, сГК=5 мг/дм3); 3 – модельный раствор КК+ГВ (c(Si)=10 мг/дм3); 4 – модельный раствор КК+ГВ
(c(Si)=20 мг/дм3); 5 – модельный раствор КК+ГВ (c(Si)=40 мг/дм3); рН: а) 3; б) 7

Figure. Absorption spectra of standardized test solutions of silicon acid#humic substance: 1 – standardized test solution,
c(Si)=10 mg/dm3; 2 – standardized test solution of humic substance (сFA=20 mg/dm3, сHA=5 mg/dm3); 3 – standardized test
solution SA+HS (c(Si)=10 mg/dm3); 4 – standardized test solution SA+HS (c(Si)=20 mg/dm3); 5 – standardized test solution
SA+HS (c(Si)=40 mg/dm3); рН: a) 3; b) 7

/a /b 

Таблица 2. Результаты определения содержания РОВ в болотных водах Томской области (n=3; P=0,95)
Table 2. Results of determining dissolved organic matters (DOM) in bog waters in Tomsk region (n=3; P=0,95)

Примечание: *ХПК – химическое потребление кислорода; методика определения ФК и ГК не аттестована, поэтому полученный
результат указывается без погрешности.

Note: *COD is the chemical oxygen demand; the technique for determining FA and HA is not certified therefore the result is given with#
out error.

Место отбора 
Sampling point

рН

Концентрация, мг/дм3, *мгО/дм3 

Concentration, mg/dm3, *mgО/dm3

ХПК* 
COD

Сорг (ХПК) 

Сorg (COD)

Сорг (фульвокислот) 

Сorg (fulvic acid)

Сорг (гуминовых кислот) 

Сorg (humic acid)

Болото грядово#мочажинного комплекса (мочажина) 
Bog of ridge pattern (swampy hollow)

3,66 135±27 50±10 48 2,9

Болото грядово#мочажинного комплекса (гряда)
Bog of ridge pattern (hummock ridge)

3,72 130±26 49±10 51 2,9

Топь верховая 
Raised swamp

3,75 126±25 47±9 49 2,3

Сосновое болото 
Pine bog

3,72 124±25 46±9 42 1,8

Сосновое болото на границе
Pine bog on the boundary

3,75 132±27 50±10 46 2,4

Переходное болото 
Transition bog

3,80 124±25 46±9 45 1,8

р. Чая, с. Чажемто
The river Chaya, selo Chazhemto

6,90 90±18 34±7 33 2,9

р. Чая, с. Подгорное 
The river Chaya, selo Podgornoe

7,00 91±18 34±7 35 3,5



ной обработкой NaOH, совпадает в пределах по�
грешности измерения. Это указывает, что весь ра�
створенный кремний в исследуемых водах присут�
ствует в виде монокремниевых и поликремниевых
кислот. Используя физический метод разделения
форм – ультрафильтрацию, получили сопостави�
мые данные с референтной методикой анализа –
СФ определение кремния в виде желтого КМК. По�
казано, что растворенные поликремниевые кисло�
ты имеют размер более 0,45 мкм и представляют
собой высокомолекулярные полимеры.

Согласно данным табл. 3, рассматриваемые
природные воды содержат монокремниевые
(53–75 %) и поликремниевые кислоты (25–47 %).

Выводы
1. Методом спектрофотометрии в области 200–700 нм

показано, что при рН≤7 кремний практически не
образует устойчивых комплексов с фульво� и гуми�
новыми кислотами. Это обусловлено подавлением
диссоциации слабокислотных функциональных
групп гумусовых веществ, что препятствует ком�
плексообразованию, а также ускоряет процесс по�
лимеризации кремниевых кислот.

2. Проведено исследование природных вод Том�
ской области по изучению форм нахождения
кремния. Показано, что воды (рН 3,66–7,1),
обогащённые органическим веществом, содер�
жат кремний только в виде монокремниевых
(мономерно�димерные и олигомерные формы) и
поликремниевых кислот, представленных вы�
сокомолекулярными полимерами. Сопоставле�
нием результатов определения кремния мето�
дами спектрофотометрии и атомно�абсорбцион�
ной спектроскопии проведена оценка (%) доли
полимерных форм, которая достигает 47 %.

3. Показано, что для определения общей концен�
трации и форм нахождения кремния в природ�
ных водах, богатых органическим веществом,
можно использовать разработанную методику
атомно�абсорбционной спектрометрии с электро�
термической атомизацией с применением физи�
ческого метода разделения форм – ультрафильт�
рацией. Достоверность полученных данных под�
тверждена референтной методикой спектрофото�
метрического определения кремния в виде жел�
того кремнемолибденового комплекса.
Работа выполнена в рамках госзадания «Наука».
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Таблица 3. Результаты определения общей концентрации и форм нахождения кремния в болотных водах Томской области
(n=3; P=0,95)

Table 3. Results of determining overall concentration and forms of silicon in bog waters in Tomsk region (n=3; P=0,95)

Примечание: СФ – спектрофотометрия, ААС#ЭТА – атомно#абсорбционная спектрометрия с электрической атомизацией.

Note: SF is the spectrophotometry; AAS#EAT is the atomic absorption spectrometry with electric atomization.

Место отбора воды 
Water sampling point

Концентрация кремния в воде, мг/дм3 

Silicon concentration in water, mg/dm3

СФ/SF ААС#ЭТА/AAS#EAT
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Болото грядово#мочажинного комплекса (мочажина) 
Bog of ridge pattern (swampy hollow)

5,1±0,5 2,7±0,3 2,4 5,0±0,5 2,4±0,2 3,1±0,3

Болото грядово#мочажинного комплекса (гряда) 
Bog of ridge pattern (hummock ridge)

5,5±0,6 3,3±0,4 2,2 5,5±0,5 2,2±0,2 3,4±0,3

Топь верховая 
Raised swamp

3,9±0,4 2,3±0,3 1,6 4,1±0,4 1,5±0,1 2,6±0,3

Сосновое болото 
Pine bog

4,6±0,5 2,7±0,3 1,9 5,2±0,5 2,1±0,2 3,1±0,3

Сосновое болото на границе 
Pine bog on the boundary

4,8±0,5 3,3±0,4 1,5 4,6±0,5 1,6±0,3 3,0±0,3

Переходное болото 
Transition bog

5,0±0,5 3,1±0,3 1,9 5,3±0,5 2,0±0,3 3,3±0,3

р. Чая, с. Чажемто 
The river Chaya, selo Chazhemto

8,0±0,8 5,4±0,5 2,6 8,1±0,8 2,9±0,3 5,2±0,5

р. Чая, с Подгорное 
The river Chaya, selo Podgornoe

10,1±0,9 8,2±0,8 1,9 10,9±1,1 2,1±0,2 8,2±0,8
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The chemical aqueous forms of silicon in organic#rich waters have not been well studied. Such waters are widespread in Tomsk region
and they contain a lot of decomposed organic matters represented by fulvic# and humic acids which give them coloration (yellow colo#
ring) and makes it difficult to identify the total concentration and forms of silicon content. Therefore, the reliable determination of sili#
con content in these waters is impossible without a preliminary assessment of its forms of occurrence.
The main aim of the study is the research of chemical aqueous forms of silicon in organic#rich waters in Tomsk region using different
type of fractionation: depolymerization and ultrafiltration, as well as to choose the optimal method for determining the mass concen#
tration of silicon and forms of its location.
The methods used in the study: molecular spectrophotometry, atomic absorption spectrometry – membrane filters IFAS#operating
with a pore diameter of 0,45 and 0,05 microns.
The results: Using the model solutions and natural waters (Tomsk region) the authors have studied the influence of pH on silicon–hu#
mic matter interaction. Spectrophotometric measurements shown that silicon does not form stable complexes with fulvic and humic
acids in weak#acid media (рН 3–7). Studying the natural waters of Tomsk Region it was shown that the acid waters (рН=3,66–3,80)
contain only monomeric#dimeric and polymeric forms of silicic acids. The reliability of the results verified by the reference analysis tech#
nique which is called spectrophotometric determination of silicon in the form of a yellow silicon#molybdic complex.

Key words:
Silicon, silicic acids, aqueous silicon forms, organic#rich waters, Tomsk region, molecular spectrophotometry method, atomic absor#
ption spectrometry method with electrothermal atomization.
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