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ВВЕДЕНИЕ
Описано огромное количество методик опреде-

ления фосфора в самых разнообразных объектах. 
И, тем не менее, разработка новых, более совершен-
ных методик не утратила актуальность вследствие 
недостаточной чувствительности и селективности 
существующих методик, их трудоемкости [1–5]. 

Известны косвенные амплификационные спек-
трофотометрические методики определения фос-
фора в виде гетерополианиона 12-го ряда по ато-
мам лиганда, использующие выгодный стехиомет-
рический фактор [6–11]. Несмотря на потенциаль-
но возможную высокую чувствительность ампли-
фикационных методик с использованием гетеро-
поликислот, на практике они не получили распро-
странения. Косвенные методики являются много-
стадийными, включают сложные по выполнению 
операции разделения. Поэтому общая воспроиз-
водимость таких косвенных методик значительно 
хуже, чем прямых. Избыток реагента, который нуж-
но отделять от комплекса определяемого элемента, 
составляет от 106:1 и выше. Ясно, что выполнить 
точно такое разделение экстракцией очень сложно 
и эти сложности непропорционально сильно воз-
растают при увеличении избытка реагента. Трудо-
емкость методики увеличивается также в силу не-

обходимости дополнительного контроля и очист-
ки реагентов.

Существенно более перспективным является 
использование косвенных методов в атомно-спек-
троскопических методиках определения фосфора. 
В этом случае амплификация, во-первых, происхо-
дит за счет использования эффекта умножения, но 
только в том случае, когда измеряют аналитический 
сигнал атомов молибдена гетерополианиона (ГПА). 
Более значительным является выигрыш в чувстви-
тельности за счет замены методики определения 
центрального иона на более чувствительную ме-
тодику определения атома/атомов лиганда. 

Следовательно, актуальной задачей при разра-
ботке косвенных методик определения фосфора 
становится подбор условий, в которых стало бы 
возможным использование наиболее подходящего 
по своим химико-аналитическим характеристикам 
атома лигандной сферы гетерополианиона.

В табл. 1 сопоставлена чувствительность атом-
но-спектроскопических методик определения фос-
фора и элементов, составляющих лигандную сфе-
ру. Величины пределов обнаружения приведены 
по [12, 13]. 

Из данных табл. 1 видно, что наибольший выиг-
рыш в чувствительности достигается при исполь-
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Таблица 1. Сопоставление чувствительности (инструментальный предел обнаружения ПрО = 3σ, мкг/л) 
атомно-спектроскопических методик определения фосфора и элементов, способных занимать место 

в лигандной сфере ГПА (с учетом коэффициента умножения 12 в случае Мо и W)
[Table 1. Comparison of sensitivity (instrument detection limit LOD = 3σ, μg /l) of phosphorus determination 

using atomic spectroscopic methods and elements supplanting a place in the ligand sphere of HPA 
(taking into account the multiplication factor 12 for Mo and W)]

Метод атомной спектроскопии
[Atomic spectroscopy method]

Предел обнаруже-
ния фосфора

[Phosphorus limit of 
detection]

Элемент лигандной 
сферы ГПА, ПрО [The 

ligand sphere HPA 
element, LOD]

Относительный выигрыш 
в чувствительности
[The relative gain in 

sensitivity]

Пламенный атомно-абсорбцион-
ный

[Flame atomic absorption spectrom-
etry]

75000

Mo 45 20000
W 1500 600

V 60 1250
Bi 30 (0.03*) 2500 (2.5·106)

Fe 5 15000
Co 9 8300

Zn 1,5 50000
Cu 1 75000
Ni 4 20000
Mn 1 75000

Рентгено-флуоресцентный
[X-ray fl uorescence]

240 (30 мкг/г)
[240 (30 μg/g)]

Mo 100 60
Bi 7 (0.7 мг/кг)

[Bi 7 (0.7 mg/kg)] 35

Атомно-эмиссионный с индуктив-
но связанной плазмой

[Inductively coupled plasma atomic 
emission spectroscopy]

4

Mo 0.5 100
Bi 1 4

Zn 0.2 20
Zn 0.2 7.5

Электротермический атомно-
абсорбционный

[Electrothermal atomic absorption 
spectroscopy]

130

Mo 0.03 40000
Bi 0.05 2600

Zn 0.02 6500

Масс-спектроскопия с индуктивно 
связанной плазмой

[Inductively coupled plasma mass 
spectrometry]

0.1

Mo 0.001 1200

Bi 0.0006 170

Pb 0.00004** 2500
* с использованием гидридной генерации [with hydride generation]
** с использованием реакционной ячейки [with a reaction cell]

зовании элементов лигандной сферы гетерополиа-
ниона меди, марганца, железа, цинка (counter-ion) 
и пламенного атомно-абсорбционного метода из-
мерения концентрации металла-индикатора.

Целью данной работы являлось исследование 
аналитических и метрологических характеристик 
косвенных атомно-абсорбционных методик опреде-
ления фосфора с использованием новых аналитичес-
ких форм и металлов-индикаторов меди и железа. 

Металлсодержащие аналитические формы фос-
фора можно получить в результате: 

1. образование тройных металлзамещён-
ных ГПА фосфора общей формулы PZMo11O40

n–  
(Z = Ti(IV), Bi(III), Sb(III), Fe(III) и др.) и экстра-
кционное отделение от избытка ионов замещен-
ного металла. 

2. образование и извлечение ионного ассоциата 
металлсодержащих катионов и фосфоромолибдат-
аниона. Например, описан косвенный атомно-аб-
сорбционный метод определения фосфора в при-
родных водах с использованием флотации ионной 
пары [2-(5-хлор-2-пиридилазо)-5-диэтиламинофе-
нолят] кобальта(ІІ) – молибдофосфат бутилацета-
том [14].

Однако из данных табл. 1 следует, что выигрыш 
в чувствительности при использовании в качестве 
металла-индикатора кобальта значительно меньше, 
чем, например, при использовании меди или мар-
ганца. В то же время известно, что медь(ІІ) образу-
ет устойчивые катионные комплексы со многими 
реагентами, в том числе с о-фенантролином (Phen). 
Описаны комплексы с соотношением металл: ли-

МОДИФИКАЦИЯ АНАЛИТИЧЕСКИХ ФОРМ ПРИ КОСВЕННОМ АТОМНО-АБСОРБЦИОННОМ...
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ганд 1:1, 1:2 и 1:3 (lgβ3 = 5.35 [15]), и этот катион 
может быть использован для образования ионной 
пары с молибдофосфат-анионом. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали реактивы квалифика-

ции х.ч. и выше.
Исходный стандартный раствор фосфора с 

концентрацией 1.000 мг/мл готовили из KH2PO4 
по [16]. Рабочие растворы готовили разбавлением 
в мерной колбе соответствующей аликвоты 
исходного раствора дистиллированной водой в 
день использования.

Фенантролинатный комплекс меди(ІІ) с соотно-
шением медь : фенантролин = 1:3 ([CuPhen3]

2+·SO4
2–) 

готовили растворением в воде навески 0.0338 г 
о-фенантролина с добавлением 1 капли концен-
трированной серной кислоты с последующим 
растворением в этом растворе навески 0.0141 г 
CuSO4·5H2O. Раствор переносили в мерную колбу 
вместимостью 1 л и разбавляли водой до метки.

При использовании в качестве аналитической 
формы ионного ассоциата фенантролинатного ком-
плекса меди(ІІ) с молибдофосфат-анионом методи-
ка работы была следующая. В делительную ворон-
ку вместимостью 100 мл помещали 5.0 мл 0.005 
М раствора молибдата аммония (NH4)2MoO4, до-
бавляли 1 каплю концентрированной серной кис-
лоты, 0.1 мл рабочего раствора фосфора(V) с кон-
центрацией 0.100 мг/мл. Далее вносили 10 мл рас-
твора комплекса (CuPhen3)

2+SO4
2–, создавали необ-

ходимую кислотность, выдерживали 15 минут для 
установления равновесия. Образующийся ионный 
ассоциат флотируется рядом органических раство-
рителей, наилучшим из которых является изоами-
ловый спирт. Добавляли 10 мл флотореагента и 
встряхивали 2 минуты до установления равнове-
сия между фазами. 

Органический слой переносили в фарфоровую 
чашку, осторожно испаряли на электроплитке рас-
творитель, озоляли концентрат. Сухой остаток рас-
творяли в 1 мл концентрированной азотной кисло-
ты. Охлажденные растворы количественно перено-
сили в градуированные пробирки вместимостью 10 
мл и определяли концентрацию меди пламенным 
атомно-абсорбционным методом. 

При использовании в качестве аналитической 
формы тройного железозомещенного гетерополиа-
ниона фосфора методика работы была следующей: 
в делительную воронку вместимостью 100 мл вно-
сили 1.0 мл рабочего раствора фосфора(V) с кон-
центрацией 1.00 мг/л и 1.0 мл 0.02 М раствора мо-

либдата аммония. К полученному раствору добав-
ляли 0.2 мл 1 М раствора уксусной кислоты для 
предотвращения гидролиза железа(III) и 4.5 мл 

стандартного раствора железа(ІІІ) с концентраци-
ей 1 мг/мл, устанавливали необходимую кислот-
ность, разбавляли дистиллированной водой до 50 
мл, выдерживали 15 минут для установления рав-
новесия. Измеряли равновесное значение рН с ис-
пользованием иономера ИВ-160М (стеклянный и 
хлорсеребряный электроды). Кислотность регули-
ровали в диапазоне значений рН = 1.6–3.4. Прибав-
ляли 5 мл органического растворителя. В случае 
изопропанола, этилацетата и метилэтилкетона до-
полнительно для полноты разделения фаз прибав-
ляли 12.0 г сульфата аммония (высаливателя). Про-
водили экстракцию в течении 2 минут, оставляли 
на 10 минут для полного расслоения фаз. Концен-
трацию железа определяли непосредственно в экс-
тракте атомно-абсорбционным методом. Учитыва-
ли величину холостого опыта.

Измерение аналитического сигнала проводили 
на атомно-абсорбционном спектрофотометре Са-
турн-3 на резонансных длинах волн 324.8 нм (медь) 
248.3 нм (железо) с использованием стехиометри-
ческого пламени ацетилен-воздух.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При использовании в качестве аналитической 

формы ионного ассоциата фенантролинатного ком-
плекса меди(ІІ) с молибдофосфат-анионом иссле-
дованы оптимальные условия флотации ионного 
ассоциата: кислотность раствора, концентрация мо-
либдата аммония и фенантролината меди(ІІ). 

Установлено, что максимальная абсорбцион-
ность меди (и, следовательно, максимальная сте-
пень флотации ионного ассоциата) наблюдается в 
интервале pH 2.5–3.5, что обусловлено, вероятно, 
зависимостью состояния фосфоромолибдат-иона 
в растворе от pH.

Состояние фосфоромолибдата в водных раство-
рах различных концентраций осложнено процесса-
ми полимеризации молибдата, который находится 
в равновесии с гетерополикомплексом, а в раство-
рах больших концентраций, возможно, и полиме-
ризацией гетерополикислоты [17–20]. 

Так, в сильнокислых растворах 12-молибдо-
фосфат разлагается с образованием молибденил-
ионов:
 PMo12O40

3- +9H+ ↔ H3PO4 + 6(HMo2O6)
+

В разбавленных растворах фосфоромолибдат 
при небольшой кислотности в результате гидро-
лиза образует 6-фосфоромолибдат:

А. С. АЛЕМАСОВА, Н. Д. ЩЕПИНА, А. Н. ЧУПРИНА, А. С. СЕРГЕЕВА, А. В. ДОБРЫДИН
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 PMo12O40
3-  + 6H2O ↔

 ↔ H3Mo6O21
3– + (H2PO4)(H3Mo6O21)

4– + 4H+

Полярографическими исследованиями 0.1 М 
по Мо растворов фосфоромолибдатов показано, 
что 12-фосфоромолибдат образуется лишь при 
pH ниже 2, а в пределах 2 < pH < 5 существует 
11-фосфоромолибдат,  который  при  pH > 6 
гидролизуется в [(PO4)2(MoO3)5]

6–.
В то же время авторы [18] утверждают, что 

при pH = 3.0 состав комплекса соответсвует, по-
видимому, отношению Mo:P = 12:1.

Такое же утверждение высказано авторами 
статьи [19]: при изменении кислотности от 3.4 
до 1.0 и ниже образуется ряд фосфорномолиб-
деновых комплексов с различным соотношение 
[Mo]:[P]. При pH = 3.0 образуется только один 
гетерополикомплекс, в котором отношение Mo:
P = 12:1. Повышение кислотности приводит к 
образованию других комплексов с иным, большим, 
чем 12:1, отношение Mo:P. Ниже pH 3 по мере 
роста кислотности раствора образуется смесь 
гетерополикислот с преобладанием комплекса, 
состав которого соответствует отношению Mo:
P = 16:1. Этому комплексу авторы приписывают 
формулу H3[P(Mo4O13)4]·nH2O.

В дальнейшем для поддержания необходимой 
кислотности использовали формиатный буферный 
раствор с рН = 3.00.

Так как высокозарядный гетерополианион 
фосфора образуется в избытке молибдата аммо-
ния, то и флотационное отделение его ионного 
ассоциата с фенантролинатом меди(II) также тре-

бует его избытка. Было установлено, что макси-
мальное значение аналитического сигнала меди 
наблюдается при 80-кратном избытке молибда-
та аммония.

Методом насыщения установлено соотноше-
ние меди к фосфору во флотируемом ассоциате, 
которое составляет 1:1. Это дает возможность го-
товить градуировочные растворы, не проводя из-
вестные количества фосфат-иона через описанную 
выше методику образования и флотации ионного 
ассоциата, а простым разбавлением стандартного 
раствора меди(ІІ).

Для подтверждения состава гетерополианиона 
в ионном ассоциате был использован метод ИК-
спектроскопии, который широко используется в хи-
мии гетерополикомплексов для установления типа 
или структурных особенностей ГПК. Органичес-
кий концентрат выдерживали в вакуумном эксика-
торе до полного удаления растворителя и регист-
рировали ИК-спектр на спектрометре Specord-75IR 
в таблетках KBr.

Наиболее характерным является участок спек-
тра 1000-400 см–1. Отнесение частот характерис-
тичных полос поглощения в ИК-спектре ионного 
ассоциата представлено в табл. 2.

Таким образом, исходя из данных ИК-спектрос-
копии, можно предполагать, что в состав ионного 
ассоциата входит 12-молибдофосфат-анион.

На основании этих данных и с учетом состо-
яния фосфоромолибдат-иона в растворе можно 
предположить механизм протекающих процессов 
и состав флотируемого соединения: 

Таблица 2. Отнесение частот характеристических полос поглощения 
в ИК-спектре ассоциата фенантролинат меди(ІІ)-ГПА

[Table 2. Frequency assignment of the characteristic absorption bands 
in the IR spectrum of ion associate of copper(ІІ) phenantrolinate-HPA]

Частота полосы поглощения в 
ИК-спектре ионного ассоциата
[The absorption bands frequency 

in ion associate IR spectrum]

Частота характеристичес-
кой полосы по [21]

[The characteristic band 
frequency by [21]]

Отнесение полос
[Assignments]

1060 1063 υ(Р-О) [21, 22, 23]

960 965 (955) υ(Mo=О) концевые) [21, 23, 24]
[υ(Mo=О) end) [21, 23, 24]]

856 880 υ(Mo/О\Мо) угловые [19, 24]
[υ(Mo/О\Мо) corner [19, 24]]

790 805 (780)
υ(Mo-О-Мо) мостиковые 

υ(Mo-О-Мо) υas(Mo-Ор) [22]
[υ(Mo-О-Мо) bridge υ(Mo-О-Мо) υas(Mo-Ор) [22]]

595 612 (592) υ(О-Р-О) [21, 22, 23]
510 505 υ(О-Р-О) [21]455 464
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 [Cu(II)(H2O)6]
2+ + 3Phen·H2SO4 → 

→ {[Cu(II)(Phen)3(H2O)]2+·H2SO4} + 5Н2О + 2H2SO4

 {[Cu(II)(Phen)3(H2O)]2+·H2SO4} + PMo12O40
3– → 

→{[Cu(II)(Phen)3(H2O)]2+·НPMo12O40
2–·} + HSO4

–

С целью исследования возможности примене-
ния новой аналитической формы в косвенном элек-
тротермическом атомно-абсорбционном методе 
были исследованы возможные влияния компонен-
тов флотируемого ассоциата на аналитический сиг-
нал меди при атомизации в графитовой печи. Из-
мерения проводили при полной оптимизации ус-
ловий атомизации, близких к условиям концепции 
температурно-стабилизированной печи с платфор-
мой. Показано, что Н2РО4

–, МоО4
2–, Phen, взятые в 

соотношениях, соответствующих соотношениям 
меди и мешающих компонентов в ионном ассоци-
ате, практически не влияют на абсорбционность 
меди. Это позволяет сделать вывод о перспектив-
ности аналитической формы ионного ассоциата 

(CuPhen3)
2+·ГПА2– при косвенном атомно-абсорб-

ционном определении фосфора.
Существенным недостатком экстракцион-

но-атомно-абсорбционных методик определения 
фосфора с использованием замещенных гетеро-
полианионов структуры Кеггина является их низ-
кая селективность. Определению фосфора меша-
ют мышьяк, кремний, цирконий, ниобий, воль-
фрам, титан и др. С учетом этого было исследова-
но влияние сопутствующих компонентов на сте-
пень извлечения (флотации) ионного ассоциата 
[CuPhen3]

2+·HPMo12O40
2–. Влияние оценивали по из-

менению аналитического сигнала меди, измеряе-
мого в пламени ацетилен-воздух, после кислотной 
минерализации флотата концентрированной азот-
ной кислотой. Были исследованы вещества, обыч-
но сопутствующие фосфору в природных объектах 
и способные образовывать гетерополианионы. По-
лученные данные обобщены в табл. 3.

Таблица 3. Влияние посторонних веществ на результаты косвенного атомно-абсорбционного определения 
фосфора с использованием металла-индикатора меди и ионного ассоциата [CuPhen3]

2+·ГПА в качестве 
аналитической формы (концентрация фосфора 10 мкг)

[Table 3. The extraneous substances infl uence on the results of phosphorus indirect atomic absorption 
determination using copper as metal-indicator and ion associate of [CuPhen3]

2+ · HPA as analytical form]

Добавка
[Additive]

Количество, мкг
[Amount, μg]

Относительная ошибка косвенного определения 
фосфора, % *

[The relative error of phosphorus indirect determination, % *]

NaCl 500 –1
5000 –2

КCl 5000 –1
NaSCN 500 –5
MgCl2 5000 –1

CaCl2

500 +4
5000 –8

(NH4)2Fe(SO4)2

500 –19
5000 –20

Na2HAsO4

10 +14
100 +20

Na2SiO3

10 –34
100 –56

Na2S2O3

500 0
5000 +4

KNO3 5000 0
NH4VO3 10 –54
CdSO4 5000 –6

Na2WO4

10 –3
100 +2

* Относительную ошибку косвенного определения фосфора оценивали по формуле  (m – m0)/m0 · 100 %, где m – найденная 
масса фосфора в растворе с добавкой, m0 – найденная масса фосфора в растворе без добавки. 

*[The relative error of indirect phosphorus determination was calculated according to formula (m – m0)/m0 · 100 %, where m – phos-
phorus mass found in the presence of the additives in solution, m0 – phosphorus mass found without the additives in solution]
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Установлено, что определению фосфора не 
мешают 500-кратный избыток Na+, K+, Ca2+, Mg2+, 
W(VI), S2O3

2–, NO3
–, Cd2+. Новая аналитическая фор-

ма обеспечивает большую селективность опреде-
ления фосфора. Например, в экстракционно-фо-
тометрической методике (фосфоромолибденовую 
кислоту отделяют от избытка молибдата смесью 
80 % хлороформа и 20 % н-бутанола) определению 
мешают S2O3

2–, Pb2+, SCN–, Bi3+, Cr2O7
2– и др. [25].

При исследовании аналитической формы на ос-
нове тройного металлзамещённого ГПА фосфора с 
металлом-индикатором железо(III) для отделения 
аналитической формы использовали экстракцию. 
В качестве экстрагентов были исследованы раство-
рители различной природы – спирты, эфиры, кето-
ны. Результаты представлены в табл. 4. 

Из данных табл. 4 видно, что сложные эфиры 
не извлекают тройной железозамещённый комп-
лекс, степень извлечения спиртами возрастает при 
увеличении числа атомов углерода в спирте, одна-
ко наилучшими экстрагентами являются бутан-2-
он и циклогексанон.

С целью выбора наилучшего экстрагента было 
проведено исследование влияния органического 
растворителя на чувствительность атомно-абсор-
бционного определения железа. Исследовали из-
менение величины аналитического сигнала желе-
за ΔА = Ао/Ав, где Ао – абсорбционность железа в 

органическом растворителе, Ав – абсорбционность 
в водном растворе. 

Аналитический сигнал железа по сравнению с 
водным раствором в бутан-2-оне увеличивается в 
1.4 раза, а в циклогексаноне уменьшается в 1.3 раза. 
Большая эффективность бутан-2-она, вероятно, 
обусловлена его физическими характеристиками. 
Вязкость бутан-2-она в 2 раза ниже, чем у воды и в 
6 раз ниже, чем у циклогексанона. Поверхностное 
натяжение у бутан-2-он в 3 раза ниже, чем у воды 
и в 1.4 раза ниже, чем у циклогексанона. Более низ-
кая температура кипения бутан-2-она (79.6 °С), ве-
роятно, способствует формированию более мелко-
дисперсных частиц аэрозоля. Причина снижения 
сигнала железа в присутствии циклогексанона свя-
зана, вероятно, с увеличением вязкости раствора, 
что делает капли аэрозоля кинетически более инер-
тными и влияет на эффективность и скорость рас-
пыления исследуемого раствора в пламя.

На основе проведенных исследований была раз-
работана методика косвенного атомно-абсорбцион-
ного определения фосфора в природных водах. 

К 50.0 мл пробы воды, отобранной по [16], при-
бавляют 1.0 мл 0.02 М раствора (NH4)6Mo7O24·4H2O, 
0.5 мл стандартного раствора FeCl3 с концентраци-
ей 0.1 мг/мл в 2 М растворе HCl и 0.2 мл 1 М рас-
твора СН3СООН. С помощью 1 М раствора NaОН 
устанавливают рН = 1.6-3.4. Через 15 минут добав-
ляют 5.0 мл бутан-2-она и проводят экстракцию в 
течение 2 минут. К полученному экстракту для раз-
деления фаз прибавляют 12.0 г высаливателя суль-
фата аммония. Фазы разделяют, и экстракт распы-
ляют в пламя ацетилен-воздух. Градуировочные 
экстракты готовят, проводя через все стадии ана-
лиза, как описано выше, стандартные растворы 
фосфора(V) с концентрацией 0.005-0.10 мг/л. По-
лученные данные представлены в табл. 5.

Проверку правильности результатов проводи-
ли их сравнением с результатами определения по 
стандартной фотометрической методике по [16]. 
Стандартная методика отличается от предложен-
ной меньшей чувствительностью, худшей воспро-
изводимостью, определению мешают: железо при 
концентрации, превышающей 10 мг/л, раствори-
мые силикаты при содержании более 5 мг/л, нит-
риты (в пересчете на азот) 3.29 мг/л. При анализе 
природных вод с высокой цветностью (выше 90°) 
окрашенные органические вещества мешают спек-
трофотометрическому определению фосфат-ионов 
и в виде желтого молибдофосфата и в виде восста-
новленной синей формы. Этих недостатков лише-
на предложенная методика. 

Таблица 4. Степень экстракции тройного 
железозамещённого ГПА органическими 

растворителями
[Table 4. The extraction rate of triple iron-substituted 

HPA using organic solvents]

Органический 
растворитель

[The organic solvent]

Степень экстракции R, %
[Extraction rate R, %]

2-Пропанол
[Propan-2-ol] 30

1-Бутанол
[Butan-1-ol] 35

2-Бутанол
[Butan-2-ol] 50

Циклогексанол
[Cyclohexanol] 78
Этилацетат

[Ethyl acetate] 0
Бутилацетат

[Butyl acetate] 0
Циклогексанон
[Cyclohexanone] 91
Бутан-2-он

[Butan-2-one] 98
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Результаты определений содержания фосфат-
ионов в водах, полученные по предложенной и 
стандартной методикам удовлетворительно совпа-
дают и имеют лучшую воспроизводимость. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Теоретически обоснованы и апробированы но-

вые аналитические формы для косвенного атомно-
абсорбционного определения фосфора: 11-молиб-
дожелезофосфатный гетерополикомплекс и фенан-
тролинатный комплекс меди(ІІ) (3:1) с ГПА, кото-
рые обеспечивают снижение предела обнаружения, 
ускорение и упрощение методики. Изучены опти-
мальные условия образования и отделения (экстра-
кционного и флотационного) предложенных ком-
плексных соединений. Исследованы мешающие 
влияния и оптимальные условия атомно-абсорбци-
онного определения элементов-маркеров – меди и 
железа. Разработана методика косвенного пламен-
ного атомно-абсорбционного определения фосфора 
в воде, отличающаяся от ранее известных лучшими 
метрологическими характеристиками. Предел об-
наружения 0.005 мг/л, относительное стандартное 
отклонение 0.06, время определения 35 мин.
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Abstract. The new analytical forms for indirect atomic absorption determination of phosphorus – the 
11-molybdoironphosphate heteropolycomplex and ion associate of copper(ІІ) phenantrolinate- mo-
lybdophosphate – were theoretical substantiated and tested which provide the lower detection limit, 
acceleration and simplifi cation of the technique. Optimal conditions of the formation and separation 
(extraction and fl otation) of the proposed complex compounds were studied.
The indirect atomic absorption method of phosphorus determination point is to bind of phosphate 
ions to a stable complex compounds with a marker element and then to determine marker element 
concentration using atomic absorption method determination and to calculate the analyte concentra-
tion using the concentration of the marker element. 
Optimal conditions for ion associate fl otation were established for the analytical form of the ion as-
sociate of copper(II) phenanthrolinate complex with molybdophosphate anion: the solution acidity 
is in pH range from 2.5 to 3.5, the concentration ratio of ammonium molybdate and copper 
phenantrolinate(II) is 80:1. It has been found that the proposed analytical form provides better selec-
tivity while phosphorus determination. The 500-fold excess of Na+, K+, Ca2+, Mg2 +, W(VI), S2O3

2–, 
NO3

–, Cd2 + does not infl uence.
As for analytical form based on the triple metal-substituted phosphorus heteropolyanion using iron(III) 
as metal-indicator the extraction separation was used. The extractants and solvents of various types 
(alcohols, esters, ketones) were investigated. It was found that the best extractants are butan-2-one 
and cyclohexanone. The most suitable solvent for direct fl ame atomic absorption iron determination 
in the extract is butan-2-one. The iron analytical signal in the butan-2-one medium is 1.4 times more 
in comparison with the aqueous solution increases while it is 1.3 times less in cyclohexanone. 
The indirect fl ame atomic absorption phosphorus determination technique in water was developed, which 
differs from the known before by improved reproducibility, speed, selectivity. The detection limit is 0.005 
mg/l, the relative standard deviation does not exceed 0.06, the analysis duration is 35 minutes.

Keywords: phosphorus, indirect determination, atomic absorption spectrometry/
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