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Для повышения чувствительности методов контроля содержания токсичных перх-
лорат-ионов в питьевых и природных водах предложены способы микроэкстракционного 
концентрирования в каплю экстрагента и диспергирования последнего с использованием 
солей четвертичных аммониевых оснований. Установлены корреляционные зависимости 
степени извлечения (R, %) перхлората в области концентраций 0.2-2 мкг/мл от параметра 
растворимости Гильдебранда и величины поверхностного натяжения различных экстра-
гентов (тетрахлорметан, циклогексан, толуол, 1-октанол). Показано влияние диэлектриче-
ской проницаемости диспергатора (этанол, 2-пропанол, 1,4-диоксан, ацетон, ацетонитрил) 
на коэффициент концентрирования (Кэф) перхлорат-ионов. Оптимальным экстрагентом 
является циклогексан (R = 20 %; Kэф = 1400), диспергатором – ацетонитрил (R = 32 %,  
Kэф = 64).
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Введение в проблему и постановка 
задачи

Вещественный анализ воды каждого типа 
имеет свои особенности. Питьевые воды источ-
ников водоснабжения после хлорирования со-
держат нормируемые компоненты в весьма не-
больших концентрациях: хлориты (1∙10-3-2∙10-1), 
хлораты (менее 1∙10-2); перхлораты (n∙(10-4-10-2) 
мг/л). Величины ПДК последних согласно требо-
ваниям СанПиН 2.1.4.1074-01 [1] и Агентства по 
охране окружающей среды США (EPA US) [2] со-
ставляют соответственно 5.0 и 0.01 мг/л. Перх-
лораты попадают в воду из гипохлорита натрия 
– часто применяемого дезинфектанта. Другим 

источником поступления перхлората в окружа-
ющую среду является производство, хранение и 
испытание твердотопливных ускорителей ракет, 
использующих в качестве окислителя перхлорат 
аммония [3]. Из загрязненной почвы он перехо-
дит в поверхностные и подземные воды. В эко-
логическом мониторинге необходим контроль за 
содержанием перхлорат-ионов до наступления 
критической ситуации (менее 0.5 ПДК, т.е. по 
международным стандартам 5∙10-3 мг/л). Опреде-
ление столь низких содержаний искомого токси-
канта практически в любом методе анализа тре-
бует предварительного концентрирования, чаще 
всего способами твердофазной или жидкофаз-
ной экстракции. При этом повышается не только 
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чувствительность, но и избирательность ана-
лиза различных типов вод. Вместе с тем из-
вестно, что эффективность концентрирования 
с помощью традиционных приемов экстракции 
[4, 5] часто оказывается недостаточной. Коэф-
фициент концентрирования равен отношению 
концентраций аналита в органической С(о) и 
водной С(в),исх. фазах (
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концентрации) не превышала 10 %. Правиль-
ность фотометрического контроля перхлората 
проверяли способом добавок. Для каждого из 
органических растворителей – микроэкстра-
гентов (характеризующихся различной рас-
творимостью в воде и толуоле) изучалось вли-
яние, которое они оказывают на параметры 
градуировочной функции при определении 
перхлорат-ионов (табл. 1). Наибольший угло-
вой коэффициент отвечает «микродобавке» 
циклогексана (сопоставимой по количеству ве-
щества с образующимся ионным ассоциатом), 
что объясняется, по-видимому, лучшей экс-
трагируемостью и большей величиной моляр-
ного коэффициента светопоглощения сольва-
торазделенной ионной пары (ассоциата) {(БЗ+)
S(СlO4

-)}. Здесь S – молекулы циклогексана, 
для которого значения параметра растворимо-
сти Гильдебранда [28] и величины «Льюисовой 
кислотности» Ет [29, 30] минимальны по срав-
нению с другими растворителями, не являющи-
мися донорами водородной связи (циклогексан 
< тетрахлорметан < толуол). На рис. 1 показана 
установка для проведения жидкофазного ми-
кроэкстракционного концентрирования перх-
лорат-ионов в отдельную каплю экстрагента, а 
также для реализации способа диспергирова-
ния экстрагента (создание эмульсии) в объеме 
водной фазы.

Методика микроконцентрирования в 
каплю экстрагента

Иглой микрошприца МШ-1 прокалыва-
ли уплотнение из силиконовой резины виалы 
и иглу вводили в исследуемый раствор (5 мл), 
содержащий перхлорат и соль четвертичного 

аммониевого основания (мольное отношение 
реагентов изменяли в пределах от 1:1 до 1:10). 
Затем движением штока шприца из кончика 
иглы выдавливали каплю экстрагента (1 мкл). 
Включали магнитную мешалку и в течение 30 
мин (время установления равновесия) контак-
тировали каплю с водным раствором; далее ка-
плю «затягивали» в микрошприц. Оставшиеся 
объемы экстрагента составили: для 1-октанола, 
циклогексана, тетрахлорметана и толуола 1.0, 
0.7, 0.6 и 0.3 мкл соответственно. После выпол-
нения указанных процедур методом экстракци-
онной фотометрии с реагентом бриллиантовым 
зеленым определяли остаточное содержание 
перхлорат-ионов в водном растворе. Выбор 
аналитического реагента обусловлен, главным 
образом, тем обстоятельством, что рассчи-

Таблица 1
Влияние микроэкстрагентов на величины угло-
вых коэффициентов градуировочных функций 
при определении перхлорат-ионов (n = 3; P = 0.95)

Микроэкстрагент*

Угловые коэффициенты 
градуировочных 

функций A = (a ± Δa)∙C, 
мкг/мл

Отсутствует
Тетрахлорметан
1-Октанол
Циклогексан

1.18 ± 0.06
1.46 ± 0.07
1.51 ± 0.08
2.2 ± 0.1

Примечание: * – в двухфазной системе толуол 
– водные растворы, содержащие перхлорат-ио-
ны и катионы бриллиантового зеленого; объем 
микроэкстрагента соответствовал величинам 
для равновесных условий капельного концен-
трирования.

Рис. 1. Установка для жидкофазного концентрирования: А – микроэкстракция в каплю; Б – концен-
трирование с диспергированием экстрагента; 1 – микрошприц, 2 – анализируемый раствор, 3 – капля 
экстрагента, 4 – магнитная мешалка, 5 – диспергатор с растворенным в нем экстрагентом, 6 – обра-
зовавшаяся эмульсия, 7 – экстракт после центрифугирования
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танная нами константа устойчивости продукта 
фотометрической реакции  ионного ассоциата 
– на два порядка больше по сравнению с тем 
же параметром для ионной пары {(ЧАО+)(СlO4

-)}, 
используемой в микроэкстракционном концен-
трировании.

Концентрирование с 
диспергированием экстрагента

Для диспергирования готовили раствор 
экстрагента (0.25 и 0.50 мкл) в диспергаторе 
(0.25 и 0.50 мл). В пробирку помещали 5 мл ис-
следуемого раствора (компоненты – перхлорат 
и соль ЧАО). Затем в пробирку вносили диспер-
гатор с экстрагентом. Агрегация частиц эмуль-
сии в отдельную фазу осуществлялась высоко-
скоростным центрифугированием (10000 об./
мин) в течение 20 мин (оптимальная величина). 
Далее шприцем отбирали заданный объем во-
дной фазы, которую анализировали на остаточ-
ное содержание перхлорат-ионов по указанной 
выше методике.

Результаты эксперимента и их 
обсуждение

Нами изучены возможности способов ми-
кроэкстракционного концентрирования перхло-
рата в каплю экстрагента и при диспергировании 
последнего. В табл. 2 приведены степени из-
влечения перхлорат-ионов методом капельной 
микроэкстракции с использованием солей ЧАО 
различной гидрофобности и экстрагентов, отли-
чающихся параметром растворимости Гильде-
бранда, величинами поверхностного натяжения 
[31] и специфической «Льюисовой кислотности» 
Ет. Оптимальными «катионными центрами» экс-
трагируемой ионной пары {(ЧАО+)(СlO4

-)} явля-
ются тетраэтиламмоний (экстрагент – циклогек-
сан) и цетилпиридиний (тетрахлорметан, толуол, 
1-октанол). На примере хлоридных и бромидных 
солей ТЭА и ТБА установлено, что бромид-ионы 
проявляют конкурирующую способность по от-
ношению к перхлорату при образовании ионной 
пары, уменьшая степень ее извлечения. На рис. 
2 показано влияние молярного избытка хлорида 
тетраэтиламмония на величину степени извле-
чения (R, %) перхлорат-ионов способом микроэк-
страционного концентрирования в каплю цикло-
гексана. При сверхэквивалентном содержании 
катиона ТЭА степень извлечения возрастает в 2 
раза вследствие уменьшения поверхностного на-
тяжения на границе фаз «циклогексан – водный 
раствор перхлората». Величина R в оптимальных 
условиях эксперимента составляет 20 % и прак-
тически не изменяется при варьировании концен-
трации перхлорат-ионов в диапазоне 0.2-2 мкг/
мл. Максимальный коэффициент концентрирова-
ния (1400 ± 150) в каплю циклогексана достигнут 
при использовании хлорида тетраэтиламмония 
(мольное отношение к перхлорату 5:1) – табл. 3. 
Чтобы сравнить средние значения эксперимен-
тально полученных коэффициентов концентри-

рования (
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где S1 и S2 – выборочные стандартные отклонения. 

) и равновесных значений (1) 

использовали t-распределение Стьюдента [25]:
Таблица 2

Степень извлечения перхлорат-ионов методом капельной микроэкстракции с использованием солей 
ЧАО и различных экстрагентов (мольное отношение реагентов 1:1) (n = 3; P = 0.95)

Соли ЧАО Степень извлечения R, %
Катион Анион Циклогексан Тетрахлорметан Толуол 1-Октанол

ТЭА+

ТЭА+
Cl-
Br-

12 ± 1
8.0 ± 0.9

6.2 ± 0.6
5.3 ± 0.5

2.1 ± 0.2
2.0 ± 0.3

3.0 ± 0.5
3.5 ± 0.3

ТБА+

ТБА+
Cl-
Br-

10 ± 1
5.0 ± 0.6

5.5 ± 0.5
3.3 ± 0.3

3.5 ± 0.4
2.2 ± 0.2

4.7 ± 0.5
2.5 ± 0.3

АДБА+ Cl- - * 5.0 ± 0.4 4.0 ± 0.3 4.3 ± 0.4
ЦТП+ Cl- - * 8.6 ± 0.7 5.5 ± 0.5 7.2 ± 0.6

Примечания: ТЭА+, ТБА+ и АДБА+ – катионы тетраэтил-, тетрабутил- и алкилдиметилбензиламмония; 
ЦТП+ – катион цетилпиридиния. * – затруднен «отбор» капли в микрошприц вследствие изменения ее 
формы за счет уменьшения поверхностного натяжения.

Рис. 2. Влияние молярного избытка хлорида 
тетраэтиламмония на величину степени из-
влечения перхлорат-ионов способом микроэк-
стракционного концентрирования в каплю ци-
клогексана (n = 3)
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гатором является ацетонитрил, который харак-
теризуется максимальным (среди приведенных 
в табл. 4) значением диэлектрической проница-
емости (ε = 35.9) и минимальной величиной до-
норного числа (DN = 14.1) [28]. На рис. 5 показана 
зависимость коэффициента концентрирования 

Рис. 3. Зависимость степени извлечения перх-
лорат-ионов методом капельной микроэкстрак-
ции от параметра растворимости Гильдебранда 
δ: 1 – циклогексан, 2 – тетрахлорметан, 3 – толу-
ол, 4 – 1-октанол (n = 3)

Рис. 4. Зависимость степени извлечения перх-
лорат-ионов методом капельной микроэкстрак-
ции от величины поверхностного натяжения 
экстрагентов γ: 1 – циклогексан, 2 – тетрахлор-
метан, 3 – 1-октанол, 4 – толуол (n = 3)

Рис. 5. Зависимость коэффициента концентри-
рования от величины диэлектрической прони-
цаемости ε диспергатора. 1 – 1,4-диоксан, 2 – 
2-пропанол, 3 – этанол, 4 – ацетонитрил. Объем 
диспергатора 0.5 мл (n = 3)

Таблица 3
Степень извлечения R и коэффициенты кон-
центрирования Кэф перхлорат-ионов с исполь-
зованием хлорида тетраэтиламмония (мольное 
отношение реагентов 1:5) и различных экстра-
гентов способом микроэкстракции в каплю (n = 
3; P = 0.95)

Экстрагент R, % Kэф
Циклогексан
Тетрахлорметан
Толуол
1-Октанол

20 ± 2
7.2 ± 0.8
3.0 ± 0.4
5.1 ± 0.6

1400 ± 150
620 ± 60
430 ± 40
150 ± 10
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от величины диэлектрической проницаемости 
диспергаторов, неограниченно смешивающихся 
с водным раствором. Роль диспергатора заклю-
чается в создании мелкодисперсной эмульсии 
циклогексана во всем объеме водной фазы, со-
держащей экстрагируемую ионную пару {(ТЭА+)
(СlO4

-)}. Очевидна  закономерность: чем меньше 
различие в полярности диспергатора и водного 
раствора – с одной стороны и меньше раствори-
мость циклогексана (ε = 2.0) в диспергаторе – с 
другой, тем большее число образуется неболь-
ших по размеру капель циклогексана. Следова-
тельно, увеличивается площадь поверхности 
границы раздела фаз, что облегчает массопере-
нос экстрагируемого продукта.

Таким образом, на основании выполненных 
исследований сформулированы теоретически 
обоснованные и экспериментально подтверж-
денные рекомендации для микроэкстракционно-
го концентрирования перхлорат-ионов из водных 
сред. Предложены методики концентрирования 
в каплю экстрагента и с его диспергированием. 
Адаптирован к условиям микроэкстракции спо-
соб экстракционно-фотометрического контроля 
содержания перхлората с использованием кра-
сителя бриллиантового зеленого. 

Выводы
Изучены возможности микроэкстрацион-

ного концентрирования перхлорат-ионов из во-
дных сред способами капельной экстракции и с 
диспергированием экстрагента.

Рассчитаны степени извлечения и коэф-
фициенты концентрирования перхлорат-ионов с 
использованием солей четвертичных аммоние-
вых оснований различной гидрофобности, неко-
торых экстрагентов (тетрахлорметан, циклогек-
сан, толуол, 1-октанол) и диспергаторов (этанол, 
2-пропанол, 1,4-диоксан, ацетон, ацетонитрил).

Установлены корреляционные зависимо-
сти степени извлечения перхлората от параме-
тра растворимости Гильдебранда и величины 

поверхностного натяжения экстрагентов (ка-
пельная микроэкстракция). Кроме этого, пока-
зано влияние диэлектрической проницаемости 
диспергатора на коэффициент концентрирова-
ния Кэф перхлорат-ионов.

Среди изученных оптимальным экстра-
гентом является циклогексан (Кэф = 1400 ± 150), 
диспергатором – ацетонитрил (Кэф = 64 ± 6). При-
веденные значения свидетельствуют о возмож-
ности существенного увеличения доступными 
средствами чувствительности различных спо-
собов контроля содержания токсичных перхло-
рат-ионов в природных и питьевых водах.
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For increasing the sensitivity of the control of toxic perchlorate ions in drinking and natural wa-
ters the ways of microextraction concentration in a single drop of extractant and disperse the last of 
using salts of quaternary ammonium bases were suggested. The correlations the degree of extraction 
(R, %) perchlorate at concentrations of 0.2 - 2 mkg/ml of the solubility parameter of Hildebrand and 
the surface tension of different extractants (carbon tetrachloride, cyclohexane, toluene, 1-octanol) 
were established. The effect of the dielectric constant dispersant (ethanol, 2-propanol, 1,4-dioxane, 
acetone, acetonitrile) on the concentration ratio (Kэф) of perchlorate ions has been shown. The optimal 
extractant is cyclohexane (R = 20%; Kэф = 1400), dispersant – acetonitrile (R = 32%, Kэф = 64).

Keywords: perchlorate-ions, microextraction concentration.


