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Adsorbents based on heteropoly acids immobilized onto 
silica gel have wide application in catalysis and in the field 
of analytical chemistry. In this work, the analytical method 
for determining the adsorption capacity of adsorbent for 
immobilized molybdo-phosphoric heteropoly acid by means 
of flame atomic absorption spectroscopy was proposed. 
Measurement uncertainty of obtained analytical results was 
estimated. It was found, that maximum contribution to over-
all measurement uncertainty was introduced by the precision 
of analytical signal registration. 
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У статті запропоновано спосіб визначення ємності сорбенту за 
фосформолібденовою гетерополікислотою методом полуменевої атомно-
абсорбційної спектроскопії та проведено оцінку невизначеності вимірювань. 
Встановлено, що найбільший вклад у сумарну невизначеність робить 
прецизійність, пов’язана з вимірюванням аналітичного сигналу. 

Ключові слова: гетерополікислота, атомно-абсорбційна спектроскопія, 
невизначеність вимірювань. 
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Постановка проблеми. Іммобілізовані на поверхні неорганічних матеріалів 
гетерополікислоти (ГПК), зокрема ті, що містять Молібден, знайшли своє ви-
користання у багатьох галузях хімічної науки. Такі метаріали відомі як 
ефективні гетерогенні каталізатори в реакціях естерифікації насичених кислот 
[1, 2], окиснення етану до оцтової кислоти [3] та як фотокаталізатори розкладу 
органічних сполук, зокрема органічних токсикантів [4]. В аналітичній хімії 
іммобілізовані на неорганічних сорбентах гетерополікислоти знайшли засто-
сування як твердофазні реагенти для визначення Фосфору [5] й Арсену [6], а 
також для попереднього сорбційного концентрування ряду елементів [7]. 

Оскільки ГПК добре розчинні у полярних розчинниках, для уникнення їх 
десорбції з поверхні носія іммобілізацію здійснюють шляхом ковалентного 
закріплення, імпрегнування та нековалентного закріплення на сорбентах з 
іммобілізованими четвертинним амонійними солями. В останніх двох 
випадках закріплення ГПК проводять з розчинів, які містять надлишок 
модифікатора [8], що ускладнює характеристику отриманих твердофазних 
реагентів, зокрема визначення ємності за модифікатором.  

Одним з кращих методів визначення елементів у твердих матрицях є рентген-
флуоресцентна спектроскопія, проте для її успішного застосування необхідна 
наявність стандартних зразків, ідентичних  досліджуваним [9]. Метод полуменевої 
атомно-абсорбційної спектроскопії є кращим для визначення мікрокількостей 
молібдену, проте він непридатний для прямого аналізу твердих зразків [10], тому в 
більшості випадків тверді матриці переводять в розчинну форму або десорбують 
аналіт з подальшим інструментальним аналізом. 

Метою дослідження є визначення молібдену методом полуменевої 
атомно-абсорбційної спектроскопії після його десорбції з поверхні 
кремнезему, модифікованого фосформолібденовою гетерополікислотою, й 
оцінка невизначеності вимірювань. 

Результати і обговорення. Нітратну кислоту, калій гідроксид кваліфікації 
«х.ч.» використовували без додаткової очистки. Дистильовану воду 
додатково очищали перегонкою у кварцовому посуді. Розчин Молібдену (VI) 
для калібрування атомно-абсорбційного спектрометра готували розбавленням 
стандартного зразка Молібдену МСО 0016:1998 (Фізико-хімічний інститут 
ім. О.В. Богатського НАН України) згідно з інструкціями виробника. 

У процесі дослідження використовували атомно-абсорбційний спектрометр 
ААS1N (Carl-Zeiss Jena, Німеччина), обладнаний пальником для полум’я ацети-
лен-повітря та лампою з порожнистим катодом на Молібден. Реєстрація атомно-
го поглинання здійснювалась при довжині хвилі резонансної лінії 313,3 нм 
(струм лампи 5 мА, спектральна щілина 0,2 нм) у полум’ї ацетилен-повітря з 
відновною стехіометрією. 

Пробопідготовку проводили таким чином: наважку кремнезему 0,0400 г з 
іммобілізованою ГПК переносили у мікропробірку на 2,0 мл, додавали 2,00 мл 
розчину NaOH з концентрацією 0,150 моль/л, піддавали дії ультразвуку 
впродовж 10 хв і центрифугували впродовж однієї хвилини з постійною 
швидкістю 6000 об/хв. Відбирали піпет-дозатором 0,250 мл розчину, перено-
сили у мірну колбу на 5,00 мл і доводили до мітки дистильованою водою. Ви-
значення Молібдену в отриманому розчині проводили методом полуменевої 



CHEMICAL SCIENCES 

 Scientific Works of NUFT 2015. Volume 21, Issue 1 229 

атомно-абсорбційної спектроскопії. Проводили три паралельні визначення 
кожної проби. Перевірку правильності здійснювали шляхом визначення сту-
пеня повернення добавки стандартного розчину молібдену до холостої проби 
та до робочих проб (аналогічна наважка немодифікованого кремнезему). 
Результати визначення Молібдену в досліджуваних зразках (табл. 1) свідчать, 
що ступінь повернення несуттєво відрізняється від 100 %, що свідчить про 
правильність аналізу. 

Таблиця 1. Результати визначення Молібдену у зразках (n=3) 

Зразок Добавка, мкг/мл Знайдено, мкг/мл Повернення, % Ємність (Mo), г/г 
- 91,0 (s=4) - 101 1 

90 182 (s=3) 101 - 
- 95,7 (s= 1,7) - 106 2 

90 188 (s = 5) 103 - 
- - - - холоста проба 

90 92(s=2,8) 102 - 
 
Оцінка невизначеності вимірювань. Оцінку невизначеності вимірювань прово-

дили згідно з рекомендаціями [11]. Математичну модель для обчислення вимірю-
ваної величини (ємність сорбенту за Молібденом) можна записати таким чином: 

   5 2
6
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де Cx — концентрація Молібдену, знайдена з калібрувального графіка, 
мкг/мл; V5 — об’єм мірної колби на 5,00 мл; V0,25 — об’єм аліквоти 0,25 мл; 
V2 — об’єм NaOH, мл; m — маса наважки сорбенту, г; 106 — фактор переве-
дення у розмірність г. Бюджет невизначеності наведено у табл. 2. Додатково 
в бюджет невизначеності було включено фактор «Невизначеність стандарт-
ного зразка», який пов’язаний з похибкою його атестації, та фактор 
«Збіжність між паралельними пробами», що не входять у модельне рівняння. 

Таблиця 2. Бюджет невизначеності 

Величина 
(X) 

Значення 
величини 

Стандартна невизначеність, 
u(X) (закон розподілу) 

Тип оцінки (дже-
рело інформації) 

Відносна неви-
значеність, % 

Cx, мкг/мл 91 6* (t-розподіл) А 7 
V5, мл 5 0,01 (трикутний) В (сертифікат 

виробника) 
0,2 

V0,25, мл 0,25 0,001 (рівномірний) В (сертифікат 
виробника) 

0,6 

V2, мл 2 0,01 (рівномірний) В (сертифікат 
виробника) 

0,6 

m, г 0,04 0,0002 (рівномірний) В (сертифікат 
виробника) 

0,4 

Стандартний 
зразок, 
мг/мл 

1 0,006 (рівномірний) В (сертифікат 
виробника) 

0,6 

Збіжність 
між пробами 

1 0,03 (t-розподіл) А 3 
 

* — похибка передбачення лінійної регресії, n=3, кількість рівнів калібрування — 7 [12]. 
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Відносну сумарну стандартну невизначеність ємності за Молібденом об-
числювали за законом додавання невизначеностей, при цьому вважали, що 
окремі складові не корелюють: 

 

           

 

2 2 2 2 2 2
5 0.25 2

ч 5 0,25 2
c 2
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u
u

                           
          

  
 

  

 2 2 2 2 2 2 27 0,2 0,6 0,6 0,4 0,6 3 7,3%          

Висновки 
Методом атомно-абсорбційної спектроскопії можливе визначення ємності 

сорбенту за іммобілізованою фосформолібденовою гетерополікислотою після 
її десорбції у розчин. Найбільше впливають на сумарну невизначеність 
концентрація Молібдену, знайдена з калібрувального графіка (Сх), та 
збіжність між пробами. Оскільки невизначеність Сх більше залежить від 
прецизійності обладнання (атомно-абсорційного спектрометра), то при 
переході до більш прецизійного обладнання невизначеність аналізу може 
бути зменшена. Інші величини майже не впливають на сумарну 
невизначеність аналізу.  
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЕМКОСТИ СОРБЕНТА 
ПО ИММОБИЛИЗИРОВАННОЙ 
ФОСФОРОМОЛИБДЕНОВОЙ ГЕТЕРОПОЛИКИСЛОТЕ 
МЕТОДОМ ПЛАМЕННОЙ АТОМНО-АБСОРБЦИОННОЙ 
СПЕКТРОСКОПИИ 

В.Н. Ищенко 
Национальный университет пищевых технологий 
Н.В. Ищенко 
Киевский национальный университет имени Тараса Шевченко 

В статье предложен способ определения емкости сорбента по фосоромо-
либденовой гетерополикислоте методом пламенной атомно-абсорбционной 
спектроскопии и проведена оценка неопределенности измерений. Определено, 
что наибольший вклад в суммарную неопределенность вносит прецизион-
ность измерения аналитического сигнала. 

Ключевые слова: гетерополикилота, атомно-абсорбционная спектрокопия, 
неопределенноть измерений. 




