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C использованием редокс-индикатора метиленового голубого разработаны фотометриче-
ские методики для избирательного и высокочувствительного определения оксоанионов хлора 
и бромат-ионов в растворах дезинфектантов питьевой воды – гипохлоритов натрия и кальция.

Пределы обнаружения анионов составляют, мг/л: 3∙10−2 (ClO−, ClO2
−); 5∙10−2 (ClO3

−); 3∙10−1 
(ClO4

−) и 4∙10−4 (BrO3
−). Избирательность анализа смеси анионов (предельные массовые отно-

шения) при определении гипохлорита − 1 : 50 (ClO2
−), 1 : 100 (ClO3

−, ClO4
−, BrO3

−); хлорита − 1 : 
100 (ClO−, ClO3

−, ClO4
−, BrO3

−); хлората − 1 : 100 (ClO−, ClO2
−, ClO4

−, BrO3
−); перхлората − 1 : 100 

(ClO−, ClO2
−, ClO3

−, BrO3
−); бромата − 1 : 100 (ClO−, ClO2

−), 1 : 200 (ClO3
−, ClO4

−). Относительная 
погрешность анализа 10-15 %. Разработанные методики успешно апробированы при опреде-
лении вышеуказанных оксоанионов в разбавленных растворах гипохлоритов натрия и кальция.
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Введение
В настоящее время гипохлориты натрия и 

кальция активно внедряются в практику дезин-
фекции воды централизованных систем питьево-
го водоснабжения [1-3]. Вместе с тем, сообщается 
[4], что в гипохлоритных растворах присутствуют 
токсичные хлорит-, хлорат-, перхлорат- и бромат-
ионы. Для определения микрограммовых содер-
жаний ионов ClO−, ClO2

−, ClO3
−, ClO4

− и BrO3
−, нахо-

дящихся совместно в водных растворах, наиболее 

оптимальный вариант – применение метода ион-
ной хроматографии (ИХ) с различными способами 
детектирования, который не является унифициро-
ванным по отношению ко всем искомым ионам [5-8]. 
Альтернативой методу ИХ может являться спектро-
фотометрия с применением избирательных и вы-
сокочувствительных реагентов. Однако каждая из 
известных  фотометрических методик предназна-
чена для определения лишь одного-двух оксоани-
онов, находящихся в смеси: гипохлорита или перх-
лората с тионином [9, 10], хлорита и (или) хлората 
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с индигокармином [11, 12], хлорита с бензидином 
[13], перхлората или бромата с фенотиазиновыми 
красителями [14, 15].

Ранее [16] нами представлено теоретическое 
обоснование и исследована избирательность фо-
тометрического определения оксоанионов хлора с 
применением редокс-индикаторов различных клас-
сов, включая метиленовый голубой. Однако прак-
тическое применение изученных редокс-систем до 
настоящего времени не было реализовано.

Целью данной работы являлось избиратель-
ное фотометрическое редокс-определение с ис-
пользованием метиленового голубого низких со-
держаний оксоанионов хлора и бромат-ионов в 
растворах гипохлорита натрия и кальция – дезин-
фектантов питьевой воды.

Экспериментальная часть
Использовали технический гипохлорит каль-

ция марки Б (ОКП 21-47110700), основное вещество 
Ca(ClO)2∙4H2O, с содержанием «активного» хлора 
23.5 % (норматив – не менее 22 % мас.). Количе-
ство «активного» хлора устанавливали иодоме-
трическим титрованием (методика ГОСТ 25263-82).

Концентрация гипохлорита натрия в товарном 
техническом продукте по результатам титрования 
соответствовала содержанию «активного» хлора           
(8.6 ± 0.1) г/л. Растворы гипохлоритов кальция и на-
трия с установленной исходной концентрацией ги-
похлорит-ионов готовили по мере необходимости 
и сохраняли их не более суток при 4 ˚С.

Используемый нами редокс-индикатор мети-
леновый голубой (95 % мас. основного вещества) 
был дополнительно очищен перекристаллизацией 
из 0.1 М раствора HCl, промыт бидистиллированной 
водой и высушен на воздухе. Исходный 2.5∙10−4 M 
раствор МГ (метиленового голубого) сохраняли в 
темной посуде не более трех дней с момента при-

готовления. Спектры поглощения растворов МГ со-
ответствовали литературным данным [17,18].

В работе применяли соли NaClO2 (х.ч.), KClO3 
(ч.д.а), NaClO4 (х.ч.), KBrO3 (ос.ч) и бидистиллиро-
ванную воду. Содержание оксоанионов в градуи-
ровочных растворах изменяли от 2∙10−2 до 2 мг/л 
(ClO−, ClO2

− и ClO3
−); 2∙10−1-2 мг/л (ClO4

−) и 2∙10−4-
1∙10−1 мг/л (BrO3

−).
Измерение оптической плотности раство-

ров МГ, содержащих искомые анионы, проводили 
на спектрофотометре СФ-46 (l = 0.3 см) при дли-
нах волн      600 нм (ε = 4.5∙104 моль−1∙см−1∙л) и 670 
нм (3.3∙104 моль−1∙см−1∙л) соответственно для сла-
бокислых (pH = 2.5-6) и сильнокислых (1 M HCl или 
H2SO4) сред. 

Рассчитывали относительное количество α 
вступившего в реакцию индикатора, которое про-
порционально уменьшению оптической плотности 
раствора индикатора, подвергающегося окисли-
тельной деструкции. Параметр α = ΔА/А0 , где Δ А - 
разность оптических плотностей «холостой» про-
бы (А0) и исследуемого раствора (Аисс.) [16]. Таким 
образом, реализуется принцип дифференциальной 
фотометрии, поскольку Аисс.< А0. С увеличением со-
держания оксоанионов значения ΔА закономерно 
возрастают. Соотношение между параметром α и 
концентрацией аналита (С) описывается уравне-
нием линейной регрессии: α  = (а ± Δа)·С + (в ± Δв).

Избирательность определения окислителей 
– оксоанионов хлора и бромат-ионов достигается 
варьированием кислотности среды, влияющей на 
значения формальных электродных потенциалов 
оксоанионов и редокс-индикатора. Установлено, 
что в области pH = 1-5 окислительная способность 
убывает в следующей последовательности: BrO3

− > 
ClO2

−  ≈ ClO− > ClO3
− > ClO4

−. В этом ряду увеличива-
ются пределы обнаружения аналитов (3σ- критерий): 
4∙10−4; 3∙10−2; 3∙10−2; 5∙10−2 и 3∙10−1 мг/л соответствен-
но. Для системы «гипохлорит-хлорит» использова-

Таблица 1
Условия определения, параметры градуировочных зависимостей и пределы обнаружения (Смин) оксоани-
онов хлора и бромат-ионов (n = 5, P = 0.95) 

Анионы Условия опреде-
ления

Диапазоны концен-
траций, мг/л

Параметры градуировочных зависимостей
Смин, мг/л

а ± Δа в ± Δв

Хлорит

pH = 5-6
(HCl)

λ = 600 нм

0.07-0.7
0.7-2

0.10 ± 0.01
(3.5 ± 0.2)∙10−2

-
(5.2 ± 0.4)∙10−2

3∙10−2

-

1 M H2SO4

λ = 670 нм
0.07-0.7

0.7-2
(9.6 ± 0.7)∙10−2

(2.0 ± 0.1)∙10−2

-
(8.2 ± 0.6)∙10−2

4∙10−2

-
Гипохлорит 1 М H2SO4

λ = 670 нм
0.08-0.9

0.9-2
(8.3 ± 0.5)∙10−2

(4.1 ± 0.2)∙10−2

-
(3.8 ± 0.3)∙10−2

3∙10−2

-
Перхлорат pH = 2,5 (H2SO4)

λ = 600 нм
0.5-2 (1.00 ± 0.05)∙10−1 -(2.2 ± 0.2)∙10−2 3∙10−1

Хлорат 1 M HCl
λ = 600 нм

0.1-0.9
0.9-2

(1.02 ± 0.02)∙10−1

(4.8 ± 0.2)∙10−2

-
-(4.0 ± 0.2)∙10−2

5∙10−2

-
Бромат pH = 2,5 (H2SO4)

λ = 600 нм
( 1-10)∙10−3

( 1-10 )∙10−2

(3.7 ± 0.3)∙10−2

(3.9 ± 0.4)∙10−3

-
(3.36 ± 0.18)∙10−1

4∙10−4

-
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ли свойство аддитивности оптической плотности 
(условия фотометрирования: λ = 670 нм, среда – 1 
M H2SO4 и λ = 600 нм, pH = 5.5).

Предельные массовые отношения составляют: 
при определении гипохлорита − ClO2

−(1 : 50), ClO3
−, 

ClO4
−, BrO3

−(1 : 100); хлорита − ClO−, ClO3
−, ClO4

−, BrO3
− 

(1 : 100); хлората − ClO−, ClO2
−, ClO4

−, BrO3
− (1 : 100); 

перхлората − ClO−, ClO2
−, ClO3

−, BrO3
− (1 : 100); бро-

мата − ClO−, ClO2
− (1 : 100), ClO3

−, ClO4
−     (1 : 200).

Методика эксперимента
Условия определения каждого из искомых 

анионов в модельных растворах представлены в 
табл. 1. Использовали герметично закрывающиеся 
стеклянные бюксы, вместимостью 15 мл, в которые 
помещали 8 мл стандартного раствора, содержа-
щего определяемые ионы заданной концентрации; 
затем 2 мл 2.5∙10−4 М раствора МГ и с помощью ми-
кродозатора вводили необходимый объем раствора 
H2SO4 или HCl для создания требуемого значения 
pH. Полученный раствор тщательно перемешива-
ли и измеряли его оптическую плотность относи-
тельно «холостой» пробы.

При анализе гипохлоритных растворов по-
ступали аналогично, за исключением того, что вме-
сто 8 мл стандартного раствора в бюкс помещали 
такой же объем исследуемой пробы. Вычисление 
массовой концентрации каждого из оксоанионов 
проводили с использованием соответствующих 
градуировочных функций (табл. 1). Относительная 
погрешность результатов: 5-7 % при определении 
одного-двух аналитов в смеси; при последователь-
ном определении пяти оксоанионов суммарная по-
грешность не превышала 15 % (норматив опреде-
лений 20-30 %).

Результаты эксперимента и их 
обсуждение

Установлено изменение характера градуи-
ровочных функций для гипохлоритов, хлоритов и 
хлоратов при их содержании 0.7-0.9 мг/л, что от-

вечает приблизительно трехкратному молярному 
избытку определяемых ионов по отношению к ко-
личеству редокс-индикатора. По-видимому, избы-
точное (по сравнению со стехиометрическим) коли-
чество окислителя (оксоаниона хлора) расходуется 
на «доокисление» продуктов реакции, образовав-
шихся на начальной стадии. В таких процессах мо-
гут участвовать и не полностью восстановленные 
формы определяемого окислителя (например, для 
ClO2

− → ClO−; для ClO3
− → ClO2

− и ClO−). Можно пред-
положить, что используемые нами окислительно-
восстановительные реакции с участием ClO3

−,ClO2
− 

и ClO−  протекают многоступенчато, что характерно 
для многих веществ и является скорее правилом, 
чем исключением в случае органических или ком-
плексных соединений (в том числе красителей и 
образуемых ими продуктов деструкции).

Перхлорат-ион относится к наиболее устой-
чивым оксоанионам хлора, не изменяющим фор-
му нахождения (ClO4

−) в растворах. В этом случае 
можно предположить одноступенчатый процесс его 
восстановления редокс- индикатором. Вероятно, 
по этой причине в условиях избытка окислителя (от 
эквивалентного соотношения до 1 : 4) нарушение 
линейной градуировочной функции не происходит.

Для бромат-ионов отмечено изменение харак-
тера функциональных зависимостей при концентра-
ции большей 1∙10−2 мг/л (30-ти кратный молярный 
избыток редокс-индикатора по отношению к опре-
деляемому иону). При этом коэффициент чувстви-
тельности уменьшается на порядок. По-видимому, 
такой избыток окрашенной формы индикатора не 
обеспечивает приемлемой величины отношения со-
держания его окисленной и восстановленной форм. 
Последнее, в свою очередь, увеличивает значение 
формального электродного потенциала индикатор-
ной системы (

7	
  
	
  

индикаторной системы (
Ind

Ind
форм d

Оx
nF
RTEE

][Re
][

ln0 += ) и, тем самым, снижает 

чувствительность определения бромат-ионов в области концентраций (10−2-10−1) 

мг/л. 

Содержание оксоанионов хлора и бромат-ионов в гипохлоритных растворах 

натрия и кальция приведено в табл. 2. Правильность определения гипохлорит-

ионов контролировали, применяя методику ГОСТ [19], основанную на 

титровании анализуемых образцов раствором метилового оранжевого. 

Титриметрическим методом найдено: (1.9 ± 0.1) и (2.0 ± 0.1) мг/л гипохлорит-

ионов соответственно для растворов гипохлоритов натрия и кальции. 

Достоверность значений концентраций остальных оксоанионов проверяли 

методом ионной хроматографии [20, 21]. Условия эксперимента и способы 

расчета содержаний аналитов по ранее предложенным методикам приведены в 

указанной литературе. 

Таким образом, разработан комплекс унифицированных методик 

избирательного и высокочувствительного фотометрического редокс-определения 

ионов ClO−, ClO2
−, ClO3

−, ClO4
− и BrO3

− как нормируемых продуктов 

обеззараживания питьевой воды гипохлоритными растворами. 

Полученные аналитические характеристики рекомендуемого способа 

превосходят известные для методов фотометрического контроля и по бромату 

находятся на уровне значений, достигаемых методом ионной хроматографии, 

превосходя последний доступностью оборудования и реагентов. 
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) и, тем са-

мым, снижает чувствительность определения бро-
мат-ионов в области концентраций (10−2-10−1) мг/л.

Содержание оксоанионов хлора и бромат-ио-
нов в гипохлоритных растворах натрия и кальция 
приведено в табл. 2. Правильность определения 

Таблица 2
Содержание оксоанионов хлора и бромат-ионов (мг/л) в гипохлоритных растворах натрия и кальция* (n 
= 5 , P = 0.95)

Анионы
Гипохлорит натрия Гипохлорит кальция

редокс-фотометрия ИХ редокс-фотометрия ИХ

ClO− 2.0 ± 0.2 - 2.0 ± 0.2 -

ClO2
− 1.7 ± 0.2 1.6 ± 0.2 1.4 ± 0.1 1.5 ± 0.2

ClO3
− 0.50 ± 0.06 0.60 ± 0.05 0.70 ± 0.08 0.60 ± 0.05

ClO4
− 0.80 ± 0.09 0.75 ± 0.07 < 0.3 0.10 ± 0.02

BrO3
− 0.040 ± 0.008 0.05 ± 0.01 0.07 ± 0.01 0.05 ± 0.01

Примечание: * – нормативный показатель: 2 мг/л гипохлорит-ионов.
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гипохлорит-ионов контролировали, применяя мето-
дику ГОСТ [19], основанную на титровании анали-
зуемых образцов раствором метилового оранжево-
го. Титриметрическим методом найдено: (1.9 ± 0.1) 
и (2.0 ± 0.1) мг/л гипохлорит-ионов соответствен-
но для растворов гипохлоритов натрия и кальции. 
Достоверность значений концентраций остальных 
оксоанионов проверяли методом ионной хромато-
графии [20, 21]. Условия эксперимента и способы 
расчета содержаний аналитов по ранее предложен-
ным методикам приведены в указанной литературе.

Таким образом, разработан комплекс унифи-
цированных методик избирательного и высоко-
чувствительного фотометрического редокс-опре-
деления ионов ClO−, ClO2

−, ClO3
−, ClO4

− и BrO3
− как 

нормируемых продуктов обеззараживания питье-
вой воды гипохлоритными растворами.

Полученные аналитические характеристики 
рекомендуемого способа превосходят известные 
для методов фотометрического контроля и по бро-
мату находятся на уровне значений, достигаемых 
методом ионной хроматографии, превосходя по-
следний доступностью оборудования и реагентов.
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PHOTOMETRIC REDOX DETERMINATION OF CHLORINE AND 
BROMINE OXOANIONS IN THE HYPOCHLORITE DISINFECTANTS 

SOLUTIONS

E.V. Nayanova, E.V. Elipasheva, G.M. Sergeev
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Gagarin Avenue 23, Nizhny Novgorod, 603950, Russian Federation
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Photometric methods using methylene blue for selective and highly sensitive determination of 
chlorine oxoanions and bromate ions in drinking water disinfectant solutions (sodium and calcium hy-
pochlorites) were developed. Detection limits of anions were (mg/L): 3∙10−2 (ClO−, ClO2

−); 5∙10−2 (ClO3
−); 

3∙10−1 (ClO4
−) и 4∙10−4 (BrO3

−). Marginal mass ratios for chlorine oxoanions and bromate ions determi-
nation were: hypochlorite − 1 : 50 (ClO2

−), 1 : 100 (ClO3
−, ClO4

−, BrO3
−); chlorite − 1 : 100 (ClO−, ClO3

−, 
ClO4

−, BrO3
−); chlorate − 1 : 100 (ClO−, ClO2

−, ClO4
−, BrO3

−); perchlorate − 1 : 100 (ClO−, ClO2
−, ClO3

−, 
BrO3

−); bromate − 1 : 100 (ClO−, ClO2
−), 1 : 200 (ClO3

−, ClO4
−). Relative analysis error was 10-15 %. 

The developed methods were successfully tested for the determination of the above oxoanions in di-
lute solutions of sodium hypochlorite and calcium. 

Key words: chlorine oxoanions, bromate ions, redox determination, photometry, sodium hypo-
chlorite, calcium hypochlorite.
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