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This review covers the advantages of phosphorus determination in environmental objects such as saline 
and fresh water, soil, human serum and urine, food and fertilizers for the period of 2000-2018 years. Both 
spectrophotometry and spectrophotometry combined with liquid or solid-phase extraction, flow-analysis 
system, electrochemical, luminescent and visual test-system are considered. Spectrophotometry stays the 
most multipurpose method (is capable for analysis of different objects), cost-effective, despite of the rapid 
progress of electrochemical sensors. Flow-analysis systems are successfully implemented for surface and 
groundwaters analysis, also for saline water. Complex multicomponent luminescent and voltamperometric 
systems are used for phosphorus determination in biological matrices, e.g. serum and blood plasma, urine. 
Test-systems can provide simple and express reactive phosphate monitoring without using of complex 
devices. Yet the limitation of columns with color band formation is the short range of determined phosphate 
concentrations; some components of paper-based test-systems are affected by UV radiation.
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Огляд охоплює опубліковані у період 2000-2018 рр. наукові розробки, присвячені питанню 
визначення фосфору у об’єктах довкілля (прісних та солоних водах, ґрунтах), біологічних 
об’єктах (сеча, сироватка крові людини), а також у продуктах харчування та добривах. В 
огляді розглянуті спектрофотометричні методики визначення, комбіновані з рідинною або 
твердофазною екстракцією, проточно-інжекційні системи, електрохімічні, флюоресцентні 
та візуальні тест-методики. Спектрофотометричний метод на разі залишається найбільш 
універсальним (придатний для аналізу об’єктів різного походження) та доступним, навіть 
в умовах швидкого розвитку низки електрохімічних сенсорних систем. Проточні системи 
успішно застосовують для аналізу поверхневих та підземних вод, зокрема і вод з підвищеною 
солоністю. Для визначення фосфору у таких складних біологічних матрицях, як сироватка або 
плазма крові, а також сеча, пропонують люмінесцентні або вольтамперометричні сенсори на 
основі складних багатокомпонентних систем. Запропоновані для визначення неорганічного 
ортофосфату візуальні тест-системи вигідно відрізняються простотою та експресністю 
процедури аналізу та відсутністю необхідності використання складної апаратури. Однак, 
обмеженням використання зручних індикаторних трубок є вузький діапазон визначуваних 
концентрацій ортофосфату, а недоліком брошурних тест-систем – низька стійкість реагентів 
до дії ультрафіолетового випромінювання.

Ключові слова: фосфати, гетерополікислота, аналіз води, біологічні зразки
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Комфортні умови життя сучасної людини 
важко уявити без сполук, до складу яких входить 
елемент фосфор. Він знаходить своє застосування 
у виробництві добрив, пестицидів, миючих засобів, 

регуляторів кислотності, а також антиоксидантних 
добавок. Екстенсивне споживання населенням та 
різними галузями виробництва цих сполук призвело 
до виникнення ряду проблем, зокрема швидкого 
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виснаження природних запасів фосфору та, через 
побутові, сільськогосподарські та промислові стоки, 
одночасного підвищення його вмісту у природних 
водоймах [1, 2]. Значне перевищення природного 
вмісту загального фосфору (0.06 мг РО4

3–/л) [3, 4] 
стимулювало ріст фотосинтезуючих водних мікро- 
та макроорганізмів у небажаних кількостях, що, в 
свою чергу, призвело до евтрофування водойми і, 
вирогідно, до зміни структури та функцій прісних та 
морських екосистем [5]. 

Сполуки фосфору також відіграють важливу 
роль у регулюванні життєвоважливих процесів у 
організмі людини. Відомо [6, 7], що нестача або 
надлишок сполук фосфору може призвести до 
появи таких захворювань, як хронічна ниркова 
недостатність та серцево-судинні хвороби.

Саме тому проблемі визначення неорганічного 
ортофосфату присвячено окремі розділи 
аналітичної хімії [8, 9], а також велика кількість 
наукових публікацій, що стосуються розробки 
сенсорних систем [10-13]. 

Узагальнений матеріал щодо сучасних методик 
визначення ортофосфату є найбільш доступним 
для океанографічних досліджень [14, 15]. Втім, 
для таких об’єктів, як природні води, ґрунти 
та біологічні рідини необхідно користуватись 
декількома джерелами для знаходження 
необхідної інформації. Тому, акцент даного 
огляду був зроблений на досягненнях аналітичної 
науки останніх двох десятиріч стосовно питання 
визначення ортофосфату у поверхневих водах та 
деяких біологічних об’єктах.

Використання класичних електрохімічних 
методик для визначення ортофосфату є надійним 
методом, проте їх застосування у позалабораторних 
умовах досі залишається відкритим питанням [8]. 
Перехід до сенсорних систем вбачається вдалим 
вирішенням даної проблеми. Однак, кожен тип 
сенсорів володіє набором власних недоліків. До 
обмежень потенціометричних сенсорів відносять 
невисоку вибірковість мембран до визначуваного 
компоненту та складність у визначенні близьких за 
значенням концентрацій. Вольтамперометричним 
та амперометричним сенсорам бракує чутливості 
[11]. Крім того, вибір об’єктів для аналізу з таким 
типом сенсору є обмеженим [11]. Тому, більшість 
сучасних наукових розробок присвячено створенню 
друкованих електродів, в основі роботи яких лежить 
ферментативне перетворення [10]. До переваг 
електрохімічних біосенсорів відносять низьку 
вартість їх виготовлення, високу портативність, 
здатність до автоматизації та гарну пропускну 
здатність. При цьому, ризик забруднення є 
мінімальним [12]. На даний час основним питанням 
створення таких біосенсорів залишається 
простота їх конструювання, стійкість до впливу 
екстремальних умов (наприклад, температури) та 
час життя. Тому, майбутні розробки спрямовані 
на створення біоміметичних рецепторів, які 

можуть бути адаптовані для використання з 
відомими техніками (як-от потенціометричний іон-
селективний електрод) чи використання рецепторів 
з інтегрованими сигнальними можливостями, 
такими як детектування з іммобілізованими 
флюоресцентними рецепторами, сполученими 
з оптичними перетворювачами. Для сектору 
аналізу навколишнього середовища вимагається 
створення сенсорів, які б дозволили визначати 
різні концентрації ортофосфату та працювати у 
складних середовищах, враховуючи потенційний 
заважаючий вплив багатьох сполук [11].

Для аналізу морських вод найбільш надійними 
та перевіреними методиками залишаються 
ті, що використовують спектрофотометричне 
(СФ) детектування ортофосфату у формі 
гетерополікислот (ГПК) [15]. Поєднання 
попереднього магній-індукованого концентрування 
аналіту з наступним отриманням ГПК та його 
СФ детектуванням у комірці з довгим оптичним 
шляхом або проточно-інжекційним аналізом (ПІА) 
дає можливість досягти чутливості визначення 
фосфору на рівні наномоль/л. Використання 
твердофазної екстракції (ТФЕ) у ПІА дозволяє 
одночасно в межах однієї установки усунути 
заважаючий вплив хлоридів та провести гідроліз 
фосфорорганічних сполук, що забезпечує 
високу надійність визначення у поєднанні з СФ 
детектуванням. 

Більшість сучасних флюоресцентних зондів 
для визначення ортофосфату є складними 
синтетичними молекулами, що використовують 
“turn-off”, “turn-on” чи ратіометричний способи 
детектування [13]. Однак, вони проявляють 
високу ефективність лише у неводних розчинах. 
Крім того, їхня вибірковість до фосфат-аніону у 
присутності P2O7

4–, аденозиндиортофосфату та 
аденозинтриортофосфату залишається досить 
низькою [13]. Жодна з відомих методик не може бути 
перенесена за межі лабораторії. Тому, створення 
простих та надійних оптичних методів для 
вибіркового визначення цільового аніону у водному 
розчині є перспективним напрямком аналітичної 
хімії. Передбачається, що вирішення цієї проблеми 
також зможе наблизити науковців до розуміння 
природи роботи живих клітин та органів [13].

Співіснуючі форми фосфору у водних 
об’єктах та способи їх фракціонування.
Фосфор у воді існує у різних формах. Згідно [16], 
розрізняють три типи сполук фосфору: розчинні 
ортофосфати, поліфосфати та «загальний 
фосфор». Залежно від цільової сполуки фосфору, 
що необхідно визначити, застосовують різні 
типи пробопідготовки: при визначенні розчинних 
форм фосфору (ортофосфатна кислота та її 
іони, мета-, піро- та поліфосфати, розчинні 
фосфоровмісні органічні сполуки) пробу 
фільтрують крізь найщільніший фільтр. Загальний 
фосфор визначають для гомогенізованої проби 
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без попереднього фільтрування. Послідовність 
операцій для такого аналізу представлено на схемі 
1 [17, 18].

Відповідно до нормативних документів України 
виділяють як окремі такі фосфоровмісні фракції: 
розчинні фракції фосфору, розчинний ортофосфат 
[17, 19, 20], ортофосфат після екстрагування, суму 
фосфору, що гідролізує, та ортофосфату [17].

Згідно даних [21] сполуки фосфору також 
поділяють на чотири фракції, до яких відносять 
«реакційний фосфор», «фосфор, отриманий 

після кислотного гідролізу», «органічний фосфор» 
та загальний фосфор. При цьому, відсутня 
фракція, яку отримують шляхом екстракції. Для 
кожної окремої фракції пропонують виділяти 
як розчинну, так і завислу форми. Завислу та 
розчинну форми фосфору відокремлюють одна від 
одної фільтруванням крізь мембранний фільтр з 
діаметром пор 0.45 мкм. Ефективність розділення 
може бути підвищена завдяки фільтруванню зразка 
крізь скловолокно. Покроковий аналіз окремих 
фракцій фосфору наведено на схемі 2. 

Схема 1. Постадійний аналіз фракцій фосфору [16], де пункти 1 – необхідна пробо підготовка, 2 – спосіб 
детектування аналітичного відгуку (АВ) відповідно. 

Схема 2. Постадійний аналіз фракцій фосфору [21], де пункти 1 – необхідна пробо підготовка, 2 – спосіб 
детектування АВ відповідно.
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Екстракційно-спектрофотометричне визна-
чення фосфору. Для аналізу природних вод, 
вміст фосфору у яких знаходиться на рівні  
1.5 мг/л (регламентований вміст не має 
перевищувати 3.5 мг/л [22]), для визначення 
ортофосфату широко використовується метод 
рідинної екстракції [23-25]. Як аналітичну форму 
у цьому випадку використовують подвійні або 
потрійні металзаміщені ГПК фосфору. Відомо [26-
28], що подвійні комплекси екстрагуються ліпше, 
ніж потрійні, а відновлені форми ГПК (ГПК(red)) – 
селективніше, ніж окиснені [23]. 

Здебільшого, екстракційні методики використо-
вують для визначення ортофосфату у присутності 
заважаючих компонентів, зокрема кремнію та 
арсену [24, 25]. Зазвичай, чутливість таких методик 
не перевищує 1.5 мгРО4

3-/л [23].
Завдяки використанню відновленої 12-молібдо-

фосфатної (МФ) ГПК у водно-ацетонітрильному 
розчині [28] вдалося підвищити чутливість СФ 
визначення ортофосфату (0.01-20 мгРО4

3-/л), 
що, втім, не перевершило результати методики, 
яка використовує іонний асоціат (ІА) МФ ГПК з 
малахітовим зеленим (МЗ), екстрагованим у фазу 
органічних розчинників, для проточної системи  
(0.3 мкгРО4

3-/л) [29]. 
Запропоновано СФ методику визначення 

фосфат-іонів шляхом екстракції окисненої або 
відновленої форм МФ ГПК з наступним детекту-
ванням молібдену в реекстракті за реакцією з 
фенілфлуороном у присутності неонолу [27]. 
При використанні відновленої форми ГПК 
чутливість визначення зростає у 10 разів (1.9 
мкгРО4

3-/л) порівняно з використанням її окисненої 
форми. Проте, при цьому дещо погіршується 
відтворюваність методики. Силікати та арсенати за 
концентрацій ≤1·10-5 M SiO3

2– та 2·10-6 M AsO4
3– не 

заважають визначенню.
Запропоновано методику СФ визначення 

фосфат-іонів шляхом вилучення полі ядерних 
ГПК фосфору РMMo11O40

6– (M=Bi3+, Sb3+) у фазу 
бутилацетату [30]. Аналіз передбачає отримання 
аналітичної форми шляхом відновлення за м’яких 
умов гетерополісполук, що містили крім атому 
фосфору ще й гетероатоми Sb3+ та Bi3+. Межа 
виявлення (МВ) сягає 0.9 мкгРО4

3-/л, що у 10 разів 
краще, порівняно із СФ методикою [31]. 

За останні роки значно зріс інтерес до 
концентрування цільових сполук у міцелярну фазу 
поверхнево-активних речовин (ПАР) [32, 33]. Процес 
розділення відбувається за рахунок утворення 
збагаченої ПАР нової фази при нагріванні розчину. 
Метод легко комбінується з різними способами 
детектування та дає можливість концентрувати 
сполуки різної природи за достатньо м’яких умов. 

Зокрема, такий підхід було реалізовано для 
визначення ортофосфату у природних водах [34]. 
Екстракція МФ ГПК у міцелярну фазу неіонної ПАР 
Triton X-45 відбувалася за рахунок солюбілізації 

аддукту ГПК з четвертинною амонійною сіллю 
(ЧАС). Заважаючий вплив арсенатів та силікатів 
усували додаванням Na2SO3 та тартратної кислоти. 
МВ складала 0.25 мгРО4

3-/л [35]. Метод експресний, 
продуктивність визначення перевищує 40 зразків за 
годину. Більш чутливою (1.5 мкгРО4

3-/л) виявилася 
методика екстракції фосфору у формі змішаної 
МСФ ГПК у міцелярну фазу неіонної ПАР Triton 
X-114 [35]. 

Сорбційно-спектроскопічне визначення 
фосфору. Завдяки використанню сорбційного 
концентрування досягаються вищі коефіцієнти 
розподілу, порівняно із рідинною екстракцією. 
Додатковими перевагами є заміна токсичних 
органічних розчинників нетоксичним та зручним 
у застосуванні сорбентом, що значно спрощує 
процедуру аналізу. Для концентрування 
використовують як органічні сорбенти (полімерні 
смоли (Amberlite XAD)) [36], пінополіуретани 
(ППУ) [37-39], целюлозні фільтри [40], нафталін 
[41], декстран [42]), так і неорганічні матриці 
(силікагель [43-45], активоване вугілля [46], 
ZrO2 [47]). Модифікація їхньої поверхні сприяє 
збільшенню ступеня вилучення цільової сполуки 
разом зі збільшенням коефіцієнту селективності. 
Як аналітичну форму використовують подвійні або 
потрійні різнолігандні ГПК фосфору, а також їхні IA 
з катіонними барвниками або ЧАС [48]. Взаємодія 
на межі розділу фаз відбувається переважно за 
рахунок іонного обміну та хімічної взаємодії. 

Так, у роботі [43] розроблено та адаптовано 
для використання у водних об’єктах методику 
твердофазно-спектрофотометричного (ТСФ)
визначення ортофосфату у формі МСФ ГПК з 
використанням органо-мінеральної матриці на 
основі мезопоруватого силікагелю, поверхню 
якого модифіковано високомолекулярною 
ЧАС тетрадециламонію нітратом. Порівняно із  
подібними сорбційними методиками, що 
використовують концентрування МСФ ГПК у 
фазу органічного [39] або мінерального сорбенту 
[49], розроблена на основі органо-мінерального 
сорбенту методика [43] має ширший лінійний 
діапазон визначуваних концентрацій (0.006–
0.380  мгРО4

3–/л) та є придатною для визначення 
ортофосфату на місці відбору проби, що дозволяє 
уникнути операцій консервування проби та її 
транспортування до лабораторії. Авторам роботи 
вдалось досягти межі виявлення на рівні 5.8 
мкгРО4

3–/л та значного підвищення селективності 
щодо аніонів, що за схожих умов утворюють ГПК 
у розчині (визначенню не заважають ≤ 1.5 мгAs/л 
(30 гранично допустимих концентрацій (ГДК)),  
≤ 28 мгSi/л (3ГДК)).

Визначення ортофосфату у формі іонного 
асоціату (ІА) гетерополіаніону з органічними 
барвниками має ряд переваг [38]. Завдяки 
високим молярним коефіцієнтам поглинання 
основних барвників,що входять до складу ІА 
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з гетерополіаніоном, та високої стехіометрії 
утворених ІА (аналітичні форми зазвичай 
містять декілька катіонів барвників), отримані 
сполуки характеризуються високими молярними 
коефіцієнтами поглинання у видимій ділянці спектру. 
У роботі [38] для розробки методики визначення 
ортофосфату як аналітичну форму використано ІА 
молібдовісмутофосфатної (МВіФ) ГПК з основним 
барвником кристалічним фіолетовим (КФ). Обрана 
ГПК відновлюється швидко (впродовж 5-7 хв) і 
за кімнатної температури. З метою підвищення 
чутливості методики використовували сорбційне 
концентрування продукту на поверхню ППУ. Для 
зниження впливу барвника на величину «холостого 
досліду» детектування проводили в кислому 
середовищі. За цих умов у розчині барвник існує у 
безбарвній молекулярній формі. Однак, за даними 
авторів, за умов аналізу разом із аналітичною 
формою вилучався на ППУ ІА Мо6+ з КФ. Вплив 
побічної реакції вдалося нівелювати додаванням 
винної кислоти. Градуювальна залежність за 
оптимальних умов є лінійною в межах концентрацій 
4-76 мкгРО4

3–/л.
Утворення ІА ГПК з основним барвником 

безпосередньо у фазі сорбенту успішно 
використано для розробки методики визначення 
ортофосфату у роботі [50]. Як матрицю було 
обрано катіонообмінник КУ-2х8. Встановлено, що 
положення максимумів у спектрах світлопоглинання 
ІА у розчині та в твердій фазі співпадають, що 
свідчить про ідентичність їхнього складу. Чутливість 
розробленої методики знаходиться на рівні  
0.08 мгРО4

3–/л. Визначення можливо проводити 
з об’єму проби 1000 мл. Встановлено, що 
визначенню 25 мкг фосфору не заважають лужні та 
лужно-земельні, d-метали, а також рідкоземельні 
елементи. Дана методика є придатною для аналізу 
не тільки бутильованої та водопровідної вод, а й 
об’єктів, що містять відносно високі концентрації 
ортофосфату, зокрема, харчових продуктів 
(паштет, мак, масло вершкове, гриби).

У роботі [51] наведено результати дослідження 
взаємодії молібдокремнієвої ГПК та МФ ГПК 
з три-н-октиламіном, та наступне вилучення 
утворених ІА з водного розчину целюлозними 
фільтрами. Найбільш ефективне вилучення 
ІА МФ ГПК з три-н-октиламіном спостерігали у 
випадку використання як сорбенту целюлозних 
фільтрів, оброблених 2.5%-им розчином парафіну. 
Детектування АВ проводили безпосередньо на 
поверхні модифікованих фільтрів за допомогою 
рентгеноспектрального флюоресцентного аналізу 
(РСФА). Градуювальні залежності для визначення 
ортофосфату зберігали лінійність в межах 
концентрацій 0.06–3.7 мгРО4

3–/л.
Ще одним прикладом використання целюлозних 

фільтрів як матриці для концентрування 
ГПК є робота [52]. Закріплена на поверхні 
молібдованадієвофосфатна (МВФ) ГПК вступала у 

гетерогенно-хемілюмінесцентну реакцію за участю 
люмінолу. Інтенсивність люмінесценції у діапазоні 
концентрацій 0.3-4.0 мкгРО4

3–/л лінійно зростала 
зі збільшенням вмісту ортофосфату, заявлена МВ 
становила 0.3 мкгРО4

3–/л. Використання катіонної 
ПАР призводило до збільшення чутливості 
визначення (0.06 мкгРО4

3–/л) та розширення 
діапазону визначуваних концентрацій (0.2–5.2 
мкгРО4

3–/л). Аналіз за розробленою методикою 
можна проводити у об’єктах з низьким вмістом 
фосфатів, таких як річкові, морські води та води 
парових котлів.

Визначення фосфору флюоресцентними ме-
тодами. Фосфат-аніон не володіє флюоресцент- 
ними властивостями, тому для його визначення 
використовують непрямі методи. Зокрема, у 
роботі [53] представлено новий флюоресцентний 
хемосенсор для визначення ортофосфату, в 
основі якого лежить зв’язування останнього з 
Fe3+ у присутності флюорофору фенантро[9,10-d]
імідазол-кумарину(РІСА). Введення до 
флюоресцентної системи інших аніонів, зокрема 
СО3

2–, SO4
2–, F–, SCN–, CN– тощо, а також металів 

Ba2+, Ca2+, Co2+, Hg2+ тощо, не призводило до 
помітних змін у спектрах флюоресценції РІСА. 
Таким чином, послідовне гасіння флюоресценції 
з наступним її відновленням можна було 
спостерігати лише при додаванні Fe3+ та РО4

3– 
до РІСА. Дослідження проводили при рН 7.4 з 
використанням НЕРЕS буферу. Розроблений 
хемосенсор є оборотним, «цикли» додавання Fe3+ 
до реагенту з наступним зв’язуванням металу 
фосфатом можна повторювати більше, ніж три 
рази. Гарна клітинна проникність молекули РІСА 
та збереження її флюоресценції дає можливість 
використовувати хемосенсор для визначення Fe3+ 
та РО4

3– у живих клітинах.
Методику визначення ортофосфату, що 

базується на інгібуванні лужної фосфатази 
(ЛФ), кон’югованої до катіонного поліфлуорену, 
описано у роботі [54]. Оскільки флюоресцентний 
поліелектроліт утворює нестабільні агрегати 
у водному середовищі, його закріплювали до 
везискул, отримуючи, таким чином, стабільні 
наночастинки (НЧ). Для створення біосенсору 
до модифікованих поліелектролітом везискул 
приєднували фермент та закріплювали отримані 
НЧ у золь-гель матрицю. Лінійність АВ від вмісту 
ортофосфату для іммобілізованих у золь-гель 
матрицю НЧ зберігалась у діапазоні концентрацій 
до 5 мМ, МВ становила 370 мкМ.

Перспективними матеріалами для визначення 
ортофосфату в біологічних рідинах виявились 
квантові точки (КТ) [55]. Внаслідок взаємодії 
ортофосфату з сіллю Eu(NO3)3 відбувається 
гасіння флюоресценції КТ CdTe, стабілізованих 
тіогліколевою кислотою. Показано, що іони SO4

2–, 
CO3

2–, Cl– не заважають визначенню. Розроблена 
система дає задовільні результати у випадку 
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аналізу зразків людської плазми крові [55]. 
Складніші композити було використано у 

роботі [56]. Для визначення ортофосфату було  
синтезовано НЧ срібла, вкриті металорганічною 
оболонкою, що містить цинк. Завдяки такій будові 
спостерігали появу FRET-ефекту (ферстерівський 
переніс енергії), що супроводжувався флюоресцен-
цією у ближньому інфрачервоному діапазоні. 
Абсолютний квантовий вихід композиту склав 15% 
при 720 нм. Даний сенсор був використаний для 
ратіометричного визначення ортофосфату з МВ 6 
мкгРО4

3–/л та відносним стандартним відхиленням 
для 10 паралельних вимірювань не більше 0.6 %. 

Електрохімічні методи визначення фосфору.
Здатність фосфоровмісних ГПК до оборотного 
окиснення-відновлення добре відома та лежить в 
основі багатьох методів визначення ортофосфату 
[57-59], а також біоактивних молекул, які можуть 
утворювати електроактивні асоціати з ГПК [60]. 

Проблемою створення чутливих мембран для 
потенціометричного визначення ортофосфату 
є вилужування іонофору з матриці або його 
руйнування [61]. Авторами статті [62] розроблено 
іонофор для потенціометричного визначення 
ортофосфату на основі комплексу Сu+ з 
моноамінофталоціаніном, ковалентно закріпленим 
до акрилатного полімеру. Лінійний відгук детектора 
спостерігали у концентраційному діапазоні 4·10–9–
1·10–2 моль/л для Na2HPO4, а МВ становила 1,0·10–9 
мольРО4

3–/л. Методику успішно апробовано при 
аналізі підземних, річкових, водопровідних та 
стічних вод.

Амперометричне детектування ортофосфату 
у динамічному варіанті аналізу запропоновано 
у роботі [63]. Визначення ґрунтується на 
відновленні продукту, утвореного в результаті 
реакції ортофосфату з молібдатом у кислому 
середовищі, на скляному карбоновому електроді. 
У випадку прямого електрохімічного детектування 
ортофосфату вдалося досягти межі виявлення 
10.2 мкгРО4

3–/л та продуктивності аналізу 70 
зразків/год. У разі використання сорбційного 
концентрування аналіту на поверхні іонообмінної 
колонки МВ вдалося знизити до 0.54 мкгРО4

3–/л. 
Необхідний для попереднього концентрування час 
не перевищував 2 хв. Обидва підходи перевіряли 
на сертифікованих стандартних зразках, а також 
на зразках природних вод.

Для амперометричного визначення орто-
фосфату запропоновано електроди, модифіковані 
карбоновими НЧ [64] та полімерами [65]. Завдяки 
використанню НЧ електрохімічне відновлення 
ГПК відбувається за нижчого потенціалу за 
рахунок каталітичних властивостей карбонових 
НЧ. Обладнана амперометричним детектором 
автоматична проточна система дає можливість 
визначати фосфат на рівні 8 мМ з МВ 0.6 мкМ. 
Іони SiO3

2–, As3+, As5+, Cu2+, NO3
– не заважають 

визначенню.

Електрод, модифікований поліаніліном, 
легованим ортофосфатною кислотою, запропоно-
вано у роботі [65]. Порівняно з твердофазним 
електродом, даний електрод демонструє час 
відгуку, менший за 1 сек, та широкий лінійний 
діапазон відгуку 0.1-1.0·104 мгРО4

3-/л. МВ 
ортофосфату з таким електродом становить  
0.1 мгРО4

3–/л, а час його життя – 40 днів. Електрод 
може бути використаний для визначення 
ортофосфату як у морських, так і у річкових та 
стічних водах. 

З метою підвищення вибірковості визначення 
ортофосфату в роботі [66] запропоновано 
наносити порувату полімерну плівку на поверхню 
електроду, що перешкоджає проникненню до 
неї молекул з молекулярною масою більшою 
за 100 Да. Додатково даний шар модифікували 
піруват-оксидазою, що, внаслідок взаємодії 
з ортофосфатом, продукує Н2О2. Визначення 
проводили у розчині, що містив активатори 
ферменту та Тріс-НСl (рН 7.0) буфер. За цих умов 
відгук електроду отримували впродовж 20 сек та 
він був пропорційний концентрації ортофосфату 
до 40 мг/л, МВ становила 0.02 мгРО4

3–/л. Втім, 
електрод зберігав дані властивості впродовж лише 
кількох діб.

Більш стабільний електрохімічний відгук 
для ферменту піруват-оксидази, закріпленої на 
поверхні електропровідного полімеру, вдалося 
отримати в роботі [67]. Нанорозмірний полімерний 
шар, що слугував для закріплення ферменту, 
отримували шляхом електрохімічного окиснення 
на графітовому електроді мономеру, що містить 
карбоксильну групу. Таким чином отримували 
електрод, рівномірно вкритий шаром ферменту. 
Як середовище для визначення використовували 
HEPES буфер та добавки активатору ферменту. 
Лінійний діапазон визначуваних концентрацій 
знаходився в межах від 0.1 до 10 мгРО4

3–/л, МВ 
становила 0.03 мгРО4

3–/л. Чутливість розробленого 
біосенсора зберігалась впродовж 1 місяця. 
Біосенсор було використано для визначення 
ортофосфату у зразку людської сироватки крові. 
Результати аналізу знаходилися у відповідності 
з даними, отриманими з використанням іонної 
хроматографії. 

Паперові друковані електроди дають 
можливість зменшити вартість одиничного 
аналізу та є простими для транспортування та 
використання. Для визначення ортофосфату 
розроблено електрохімічний сенсор на основі 
реакції утворення МФ ГПК у присутності 
медіатора ціаніду феруму [68]. Кількість 
необхідного для аналізу зразка не перевищувала 
5 мкл. Отримання електроду включало три кроки: 
часткова гідрофобізація за рахунок покриття 
паперу воском, хімічна модифікація гідрофільної 
поверхні носія реагентами та друк електродів. 
Методика характеризується робочим діапазоном  
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1-30 мгРО4
3–/л та МВ 0.4 мгРО4

3–/л [68]. З огляду на 
відсутність матричного ефекту авторами отримано 
задовільні результати при визначенні ортофосфату 
у річкових водах. 

Для визначення мікрокількостей ортофосфату 
запропоновано електрохемілюмінесцентні 
сенсори. Проте, їх використання обмежене через 
невисоку вибірковість та низьку доступність 
реагентів. У роботі [59] за рахунок концентрування 
ІА МФ ГПК з бутилродаміном В на поверхню 
вугільного пастового електроду, спостерігали 
високий аналітичний сигнал. Відгук сенсора є 
лінійним у діапазоні концентрацій 1·10–10 до 1·10–8 
гРО4

3-/мл, а заявлена авторами МВ становила 
8·10–11 гРО4

3–/мл. Значний заважаючий вплив 
спричиняв As5+, тоді як іони Cu2+, Mg2+, Zn2+, Ca2+, 
Fe3+, Al3+, BO3

3–, As3+, Si4+ не заважали визначенню.
Проточні методи. На сьогоднішній день 

найбільш часто застосованими є три варіанти 
проточних систем: ПІА, послідовний інжекційний 
аналіз (SIA) та циклічний інжекційний аналіз (ЦІА). 
У ПІА підготовка проби та визначення аналіту 
відбувається у безперервному потоці носія. 
Відмінність, яку вносить SIA – реверс напрямків 
руху проби та розчинів реагентів, які доповнюють 
дифузійний масообмін між зоною проби та 
контактуючими з нею розчинами реагенту більш 
ефективним конвекційним перемішуванням. У 
методі ЦІА проводиться змішування оптимізованих 
об’ємів проби та розчинів реагентів, їх інтенсивне 
перемішування та витримується необхідна пауза 
для утворення аналітичної форми [69]. 

Попереднє концентрування сприяє зниженню 
МВ та забезпеченню необхідної вибірковості 
визначення [29]. Концентрування можливо 
проводити як безпосередньо у потоці носія, так 
і перед введенням проби у канали приладу. 
Так, завдяки використанню ПІА для визначення 
ортофосфату у формі ІА ГПК з МЗ, вдалося 
досягти межі виявлення фосфору на рівні кількох 
наномоль/л [29].

Зокрема, у роботі [70] описано твердофазний 
варіант ПІА з хемілюмінесцентним (ХЛ) 
детектуванням, в основу якого покладено 
використання багатошприцевого мультикомуніка-
ційного принципу для введення реагентів. 
Дериватизація аналіту відбувається безпо- 
середньо у потоці носія з утворенням змішаної 
МВФ ГПК та наступною сорбцією ГПК у фазу 
N-вінілпіролідон/дивінілбензол кополімеру, розта-
шованого навпроти віконця фотопомножувача. 
Серед особливостей розробленої системи можна 
виділити наступні. Сорбція аналіту дає можливість 
сполучати реакції, що значно відрізняються за 
умовами їх проведення. Визначенню ортофосфату 
не заважає SiO3

2- у значному надлишку. За 
оптимальних умов динамічний лінійний діапазон 
знаходився в межах від 15 до 150 мкгРО4

3–/л для 
вихідного об’єму визначуваного зразка 1.8 мл. 

Межа кількісного визначення (МКВ) становила 
12 мкгРО4

3–/л. Продуктивність системи склала  
11 зразків/год. Методику запропоновано для 
аналізу природних вод.

Проточний ХЛ метод, запропонований у [71], 
передбачав концентрування аналіту у формі ІА 
окисненої форми МФ ГПК з цетилтриметиламонієм 
бромідом (ЦТМАБ) у фазу неполярного С18 
сорбенту. ХЛ детектування світла, що утворюється 
в результаті взаємодії МФ ГПК з лужним розчином 
люмінолу, реєстрували після елюювання адсорбату 
сумішшю етанол-сірчана кислота. Лінійність 
градуювального графіка, отримана на зразках 
штучної морської води, зберігалась у діапазоні 0.5–
18.4 мкгРО4

3–/л. Межа виявлення розробленого 
методу становила 0.19 мкгРО4

3–/л. 
На відміну від концентрування ІА МФ ГПК з ЧАС 

у фазу неполярного сорбенту [72], концентрування 
відновленої форми МСФ ГПК у фазу полімерного 
сорбенту (дивінілбензол-вінілпіролідон) виключає 
довготривалу та енергозатратну стадію утво-
рення ІА. Крім того, завдяки збалансованому 
співвідношенню двох мономерів, гідрофобного 
дивінілбензолу та гідрофільного N-вінілпіролідону, 
вдалось отримати сорбент (макропоруватий 
кополімер), придатний для кращого вилучення 
полярних аналітів.У роботі обрано СФ детектування 
ГПК після елюювання її розчином NaOH. Лінійність 
градуювальної залежності зберігається в межах 
0.3-4.6 мкгРО4

3–/л. Межа виявлення становила 0.15 
мкгРО4

3–/л. Метод успішно апробовано на зразках 
морської води.

Візуальні тест-методики. Принцип проведення 
напівкількісного аналізу здебільшого базується на 
додаванні необхідних реагентів для проходження 
індикаторної реакціїу водному середовищі без 
стадії концентрування [73] та переноситься на 
межу розділу фаз, коли використання носія є 
необхідним [45]. 

У роботі [74] розроблено підхід до визначення 
ортофосфату за довжиною кольорової зони 
МСФ ГПК,утвореної в результаті пропускання 
розчину ГПК крізь скляну або поліакрилатну 
трубку, заповнену модифікованими силікагелем 
або полівінілхлоридом (ПВХ). Як модифікатори 
використовували діацетат целюлози та 
бензилцетилдиметиламоній бромід (БЦДАБ) у 
випадку силікагелю, та суміш БЦДАБ та біфенілу 
– для ПВХ. Через утворення завислих частинок 
МСФ ГПК за високих концентрацій ортофосфату 
(>6 мгРО4

3–/л) як відновник використовували 
етанольний розчин аскорбінової кислоти. 
Показано, що довжина кольорової зони корелює 
з концентрацією ортофосфату у розчині. Для 
трубок, заповнених модифікованим силікагелем, 
потрібний для формування АВ час становив не 
менше 15 хв. При використанні як наповнювача 
модифікованого ПВХ час формування кольорової 
зони вдалося скоротити до 5 хв. Проте, різниця 
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довжин кольорової зони для близьких концентрації 
ортофосфату у випадку ПВХ як носія була 
незначною. Лінійність градуювального графіка для 
силікагелю, модифікованого БЦДАБ, зберігається у 
діапазоні 3-18 мгРО4

3–/л. Підхід успішно реалізовано 
для визначення ортофосфату у стічних водах.

Приклад тест-системи для визначення 
ортофосфату з нанесеними на паперовий аркуш 
реагентами описаний у роботі [75]. Целюлозні 
волокна формують гідрофільний простір для 
проходження реакції. Утворення окремих зон 
забезпечується покриттям основної поверхні  
паперу гідрофобним агентом. Непокритими 
залишаються лише необхідні для проходження 
індикаторної реакції гідрофільні зони. Для 
закріплення індикаторних реагентів використо-
вували канальний та «брошурний» способи. У 
першому випадку рідина проходить почергово 
крізь усі зони, заповнені різними реагентами, в 
результаті чого в кінці формується забарвлена 
ділянка. У другому випадку змішування реагентів 
відбувається завдяки накладанню різних зон, 
розміщених з протилежних боків одного паперового 
аркуша. Детектування АВ проводили за допомогою 
планарного сканера. З-поміж усіх RGB каналів 
найбільш чутливим виявилося визначення з 
використанням червоного каналу. МКВ становить 
0.15 мгРО4

3–/л. До недоліків системи можна віднести 
обмеженість використання тест-системи поза 
межами лабораторії через нестабільність реагентів 
до дії ультрафіолетового випромінювання.

Авторами розробленого блістерно-колори-
метричного варіанту експрес аналізу [76] для 
закріплення аналітичної форми запропоновано 
тверді носії, зокрема силікагель. Особливістю 
методу є можливість зміни кількості реагентів у 
блістерній суміші для забезпечення такої їхньої 
концентрації, яка необхідна для визначення 
аналіту, виходячи з його можливого вмісту у об’єкті. 
Для визначення ортофосфату як аналітичну форму 
авторами обрано МСФ ГПК та носій силікагель 
марки ChemapolL 100/400. Об’єм розчину, 
необхідний для аналізу, не перевищував 3 крапель. 
Лінійність градуювальник залежностей зберігалась 
у межах концентрацій 0.5–12 мгРО4

3–/л. Методику 
застосовано для визначення ортофосфату у 
ґрунтових витяжках, сечі, а також солодких напоях. 

Розроблено придатну для визначення орто-
фосфат-іонів в інтервалі концентрацій 3·10–3 
– 8·10–2 мкгРО4

3–/л тест-шкалу, в основу якої 
покладено вилучення ІА МВіФ ГПК з КФ на ППУ[39]. 
Методику апробовано на стандартних розчинах 
ортофосфату.

Сорбційне концентрування МСФ ГПК у фазу 
полярного сорбенту (силікагелю), модифікованого 
тетрадециламонієм нітратом (СГ1) та 
тринонілоктадециламонієм йодидом (СГ2), 
дозволило отримати готову аналітичну форму 
для аналізу ортофосфату in vivo [77]. Збільшення 

концентрації аналіту у розчині та, відповідно, 
ГПК на поверхні силікагелю призводило до зміни 
кольору сорбенту з жовтого до зеленого для СГ2 
та з світло-до темно-синього для СГ1. Беручи до 
уваги оптимальну загальну кольорову відмінність 
(ΔЕ ≥ 10) для точок тест-шкали, обрано наступні 
концентрації ортофосфату (мкгРО4

3–/л): 0; 7.4; 
19; 95; 190; 334; 521 (СГ1) та 0; 276; 705; 1532 
(СГ2). Підхід реалізовано для аналізу природних 
вод. Крім того, органомінеральні матриці з 
іммобілізованими фосфоровмісними ГПК є 
придатними для визначення Sb3+ та відновників, 
наприклад, адреналіну та аскорбінової кислоти 
[45]. До переваг описаних тест-систем відносять 
мінімальну кількість стадій та простоту операцій, 
необхідних для функціоналізації неорганічної 
матриці.

Висновки
Результати аналізу літератури останнього 

десятиліття показали, що питання визначення 
ортофосфатув природних об’єктах досі не 
втратило своєї актуальності. Найбільш відомою 
аналітичною формою для визначення ортофосфату 
залишаються представники класу поліядерних 
комплексів – гетерополікислоти. Серед наявного 
різноманіття гетерополікислотзазвичай обирають 
таку, що відповідає цілям аналізу (умови 
отримання, природа сполуки (її гідрофобність/
гідрофільність), молярний коефіцієнт поглинання).
Оскільки попереднє концентрування, що 
передбачає стадії екстракціїабо сорбції, зазвичай 
значно покращує метрологічні характеристики 
методик, комбіновані методи мають значну 
перевагу перед прямими методами аналізу. При 
цьому, сорбційне концентрування дає можливість 
досягти значних коефіцієнтів розподілу, уникаючи 
використання токсичних органічних розчинників 
для селективного вилучення сполук фосфору. 
Через це досить поширеним стало використання 
попередньо функціоналізованих органічних та 
неорганічних матриць. У статичних варіантах 
аналізу детектування здійснюють безпосередньо 
у фазі концентрату найбільш зручним методом 
(твердофазно-спектрофотометричний, рентген-
флюоресцентний, спектроскопія дифузного 
відбиття тощо). Для проточних варіантів 
більш характерним є «внутрішнє» поєднання 
концентрування та детектування. Проте, варіанти 
з попереднім вилученням визначуваної речовини 
також наводяться у літературі. Однак, найбільш 
перспективними для швидкого скринінгу вмісту 
розчинних фосфатів у водних об’єктахє тест-
методики. Серед усіх носіїв, що обирають для 
приготування тест-шкал, найбільш популярним 
серед науковців виявився силікагель. Для таких 
методик нижні межі визначення знаходяться на 
рівні концентрацій 0.5 мгРО4

3-/л.
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