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ЦЕЛЬ СТАТЬИ. Разработка методики избирательного ионохроматографического опре-
деления низких содержаний перхлорат-ионов в питьевой воде различного солевого состава с 
предварительным микроэкстракционным концентрированием и кондуктометрическим детек-
тированием на базе отечественного оборудования и распространенных реактивов. 

МЕТОДОЛОГИЯ. Уменьшение влияния матричных компонентов питьевой воды на ве-
личину аналитического сигнала достигнуто за счет использования селективного ион-парно-
го реагента – хлорида тетраэтиламмония при предварительной пробоподготовке, которая 
заключается в микроэкстракционном концентрировании перхлорат-ионов. Предлагаемый ме-
тодологический подход к решению поставленной задачи не требует затратного способа масс-
спектрометрического детектирования, применения высокоэффективных коммерческих коло-
нок и специальных картриджей.

НАУЧНАЯ ЦЕЛЬ. Исследование анионитов различной природы, в том числе объемно-
пористого анионообменника « OKA-1». Для этого ионита за счет более короткого диффузион-
ного пути перхлората уменьшается его время удерживания до 12-13 мин. Реализация способа 
жидкофазного микроэкстракционного концентрирования перхлоратов с последующим вводом 
концентрата в поток аминокислотного элюента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ. Предел обнаружения (3s-критерий) перхлорат-ионов равен 5∙10−4 мг/л. Ди-
апазон определяемых концентраций перхлоратов 2∙10−3 – 2∙10−1 мг/л. Относительная погреш-
ность не превышает 20 %. Содержание матричных ионов Cl−, SO4

2−, HCO3
− до 5 г/л не мешает 

определению перхлората. Рекомендуемая методика апробирована при определении перхло-
рат-ионов в образцах питьевой воды различных водоисточников и дезинфицирующих раство-
рах гипохлорита кальция.

ВЫВОДЫ. Микроэкстракционное концентрирование перхлорат-ионов из водных сред спо-
собом капельной экстракции позволяет повысить избирательность определения низких кон-
центраций перхлоратов методом ионной хроматографии в режиме изократического элюиро-
вания с кондуктометрическим детектированием. Представляется возможным контролировать 
простым и доступным способом содержание перхлоратов в воде различного солевого соста-
ва от «фоновых» значений до наступления критической ситуации.

Ключевые слова: перхлораты, ионохроматографическое определение, микроэкстрак-
ционное концентрирование.
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Введение в проблему и постановка 
задачи

В питьевой воде различных водных источни-
ков концентрация токсичных перхлорат-ионов на-
ходится на уровне n(10−5-1) мг/л [1]. Значения ПДК 
для перхлоратов согласно требованиям СанПиН 
2.1.4.1074-01 [2] и Агенства  по охране окружаю-
щей среды США (EPA US) [3] составляют соответ-
ственно 5.0 и 0.01 мг/л. Перхлораты содержатся в 
гипохлорите натрия (или кальция) – часто приме-
няемом дезинфектанте питьевой воды [4]. Другим 
источником поступления этого токсиканта в окру-
жающую среду являются отбеливающие и чистя-
щие средства бытовой химии, а также ядохимика-
ты, используемые в сельском хозяйстве [5, 6]. Из 
загрязненной почвы перхлораты переходят в по-
верхностную и подземную воду.

В экологическом мониторинге необходим кон-
троль за содержанием перхлорат-ионов до насту-
пления критической ситуации (менее 0.5 ПДК, т.е. 
по международным стандартам - 5∙10−3 мг/л). Опре-
деление столь низких содержаний перхлоратов, как 
правило, требует предварительного концентриро-
вания. В последнее время наряду с традиционны-
ми приемами твердофазной или жидкостной экс-
тракции получил развитие способ жидкофазной 
микроэкстракции [7, 8].

Вместе с тем, сведения о применении этого 
способа для концентрирования перхлорат-ионов 
из водных сред с последующим использованием 
экстракта в классическом кондуктометрическом ва-
рианте ионной хроматографии в литературе отсут-
ствуют. Известен лишь масс-спектрометрический 
анализ питьевой воды, осуществляемый с предва-
рительной ион-парной экстракцией перхлоратов 
[9, 10]. Применяемая в настоящее время твердо-
фазная экстракция перхлорат-ионов для их опре-
деления методом ионной хроматографии требует 
использования специальных картриджей, мало-
доступных реагентов и зарубежных коммерческих 
колонок [5, 11-13]. В обзорной публикации [14] при-
водится достаточно большое количество ссылок 
(около 20) на работы, посвященные ионохромато-
графическому определению перхлоратов с приме-

нением различных колонок, элюентов и способов 
детектирования.

Другой методологический подход заключа-
ется в реализации способа жидкофазного микро-
экстракционного концентрирования перхлоратов с 
последующим вводом концентрата (1-10 мкл) в по-
ток элюента. Ранее [15] нами изучены возможности 
микроэкстракционного концентрирования перхло-
рат-ионов с использованием солей четвертичных 
аммониевых оснований различной гидрофобности 
и экстрагентов, отличающихся параметром раство-
римости Гильдебранда, величинами поверхностного 
натяжения и специфической «Льюисовой кислотно-
сти» Eт. Максимальный коэффициент концентри-
рования (1400 ± 150) в каплю циклогексана (опти-
мальный экстрагент) достигнут при использовании 
хлорида тетраэтиламмония (мольное отношение к 
перхлорату 5 : 1). Степень извлечения ClO4

−-ионов 
составляет (20 ± 2) % и сохраняется неизменной при 
варьировании концентрации перхлоратов.

Цель настоящей работы - разработка мето-
дики ионохроматографического определения низ-
ких содержаний перхлорат- ионов в питьевой воде 
с предварительным микроэкстракционным концен-
трированием. При этом основной задачей являлось 
повышение избирательности определения низких 
содержаний перхлорат-ионов в питьевой воде раз-
личного солевого состава методом ионной хрома-
тографии с предварительным микроэкстракцион-
ным концентрированием и кондуктометрическим 
детектированием, что значительно снижает стои-
мость анализов и их зависимость от дефицитных 
расходных материалов.  

Экспериментальная часть
Применяли жидкостный ионный хроматограф 

«Цвет-3006», снабженный кондуктометрической 
ячейкой, со стандартным набором аппаратурных 
функций. Использовали двухколоночный вариант 
ионной хроматографии: аналитическая (разделяю-
щая) колонка (50×3 мм) содержала объемно-пори-
стый полиметакрилатный сильноосновный анионит 
«ОКА-1» с частицами (25-40 мкм) аминированного 
латекса обменной емкостью            0.1 мг∙экв/г. По-
давляющая колонка (200×6 мм) заполнена сильно-
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кислотным катионитом зернением 50 мкм «КУ-2×8» 
в H+-форме. В качестве элюента применяли 1 мМ 
щелочной раствор (pH = 11)  аминокислоты тиро-
зина; скорость потока 3 мл/мин.

Последовательность аналитических проце-
дур при подготовке пробы к анализу заключалась 
в следующем:
1.	 Предварительное концентрирование спосо-
бом дистилляции. Для этого испаряли 100 мл 
анализируемой воды или образца с добавкой 
одного из стандартных растворов  NaClO4 и по-
лучали 5 мл концентрата;
2.	Проведение микроэкстракционного капель-
ного концентрирования (техника эксперимента 
изложена в работе [15]):

TЭА+Cl−(o) + ClO4
−

(в) ⇔ (TЭА+ClO4
− )(о) + Cl−(в) ,

где TЭАCl – хлорид тетраэтиламмония; экстрагент 
– циклогексан (V(о) = 1мкл);  V(в) = 5 мл;
3.	Замена органической матрицы экстракта, по-
мещенного в углубление тефлоновой подлож-
ки, на водную. С этой целью испаряли экстра-
гент под ИК-лампой, затем добавляли к сухому 
остатку 20 мкл элюента;
4.	Ввод полученного раствора (10 мкл) в дози-
рующее устройство хроматографа «Цвет-3006». 
В принятых условиях эксперимента аппаратур-
ные характеристики хроматографа «Цвет-3006» 
при определении перхлорат-ионов следующие: 
чувствительность самопишущего потенциоме-
тра En = 4∙10−2 мВ∙см−1; скорость перемещения 
диаграммной ленты υ = 0.3 см∙мин−1; чувстви-
тельность кондуктометрической ячейки Rc = 343 
мВ∙мл∙мг−1; полезный сигнал, равный удвоенно-
му сигналу шума, Eмин = 2∙10−3 мВ; 1 см2 площади 
хроматографического сигнала отвечал 8 мВ·с 
(множитель шкалы прибора 16).

Результаты эксперимента и их 
обсуждение

Известно, что перхлорат-ион имеет большую 
поляризуемость, относится к структуроразрушаю-
щим гидратную оболочку ионам [16] и, как следствие, 
характеризуется высокой плотностью заряда, что 
приводит к существенному увеличению времени 
его удерживания, размыванию хроматографиче-
ского сигнала и ухудшению предельных возможно-
стей ионохроматографического анализа. Поэтому 
среди нескольких исследованных анионитов раз-
личной природы (поверхно-привитые «ANIEKC-N», 
центрально-привитые «KAНK-AcT» и другие) был 
выбран объемно-пористый анионообменник «ОКА-
1», для которого за счет более короткого диффузи-
онного пути аналита уменьшается его время удер-
живания (12-13 мин по сравнению с 30 мин и более 
для других испытанных сорбентов) [17].

При использовании аминокислотных элюен-
тов в двухколоночной ионной хроматографии [18] 
кондуктометрическое детектирование осущест-
вляют на фоне деионированной воды, поскольку 

образующиеся при прохождении через подавляю-
щую колонку катионы аминокислоты необратимо 
сорбируются на катионите в H+-форме, что снижа-
ет предел обнаружения аналита.

Тирозин является моноаминомоно(окси)карбо-
новой ароматической аминокислотой и может суще-
ствовать в водных растворах в четырех    формах 
[19]. Рассчитанные нами мольные доли (α)  i-формы 
диссоциации или протонизации аминокислоты H2L± 
при pH = 11 следующие: α(HL−) = 78 %; α(L2−) = 13 %; 
α(H2L±) =  9 %; α(H3L+) ~ 0 %;

Этот «малофоновый» элюент заданной кон-
центрации и определенным соотношением одно-
зарядных (HL−) и двухзарядных (L2−) элюирующих 
ионов характеризуется наилучшей (среди исследо-
ванных аминокислотных элюентов) вытеснительной 
способностью по отношению к ClO4

−-ионам (рису-
нок). Уравнение градуировочной зависимости для 
расчета содержания перхлоратов в концентрате 
пробы, вводимой в хроматограф: S, мВ·с = (4.5 ± 
0.4)·С, где С - концентрация перхлорат-ионов,  мкг 
/ 10 мкл. Коэффициент линейной корреляции гра-
дуировочной функции - 0.99.

Принимая во внимание термостабильность 
перхлората [13], способ дистилляции позволяет по-
лучить оптимальный объем образца для проведе-
ния микроэкстракционного концентрирования перх-
лорат-ионов. После замены органической матрицы 
на водную, в последней, за счет избытка ион-пар-
ного реагента (TЭАСl) по отношению к перхлорату, 
присутствуют хлорид-ионы. Хроматографическое 
разделение хлорида и перхлорат-ионов не вызы-
вает затруднений, поскольку фактор разрешения 
хроматографических сигналов (Rs) указанной пары 
ионов равен трем (при минимально необходимом 
значении Rs = 1). 

Правильность рекомендуемой методики про-
веряли сравнением результатов, полученных ме-
тодом абсолютной градуировки и способом доба-
вок. Заданную добавку раствора искомого аналита 
вводили в анализируемую воду и выполняли с ней 
все аналитические операции, предусмотренные 
методикой. Систематическая погрешность была 
незначимой, поскольку разность результатов ана-

Рис. Хроматограмма образца воды централизованного 
водоснабжения (способ добавок). S - площадь хрома-
тографического пика, мВ·с. Концентрация добавки, мкг 
/ 10 мкл: 1 - без добавки (концентрат пробы); 2 - 5; 3 -10



79

Аналитика и контроль.       2014.        Т. 18.        № 1.

лиза пробы с добавкой и без неё входила в дове-
рительный интервал этой разности.

Содержание перхлорат-ионов в некоторых об-
разцах питьевой воды и в растворах дезинфектан-
та - гипохлорита кальция, определенное методами 
ионной хроматографии и экстракционной фотоме-
трии [20] приведено в табл. 1. Относительная по-
грешность для концентраций ClO4

−-ионов на уровне 
(2-200)∙10−3 мг/л не превышает 20 %. Предел обна-
ружения перхлорат- ионов при использовании ме-
тодики микроэкстракционного концентрирования 
составляет 5∙10−4 мг/л (3s-критерий).

Предложенный нами ранее экстракционно-
фотометрический способ определения перхлора-
тов [20] характеризуется большей по сравнению 
с полученной в данной работе величиной преде-
ла обнаружения (2∙10−3 мг/л) и имеет ограничения, 
связанные с мешающим влиянием сопутствующих 
ионов. Последнее обстоятельство является мало-
значимым при реализации способа микроэкстрак-
ционного концентрирования и последующего ио-
нохроматографического определения, поскольку 

элюируемыми ионами пробы являются лишь хло-
рид- и перхлорат-ионы. Экспериментально уста-
новлено, что другие оксоанионы хлора не обра-
зуют устойчивых ионных ассоциатов с катионом 
тетраэтиламмония и поэтому не экстрагируются 
циклогексаном.

Полученные результаты не уступают зару-
бежным методикам масс-спектрометрического или 
ионохроматографического определения перхлора-
тов (табл. 2). Преимущество рекомендуемого спо-
соба заключается в повышении избирательности 
ионохроматографического анализа питьевых вод 
высокой минерализации (до 5 г/л); не требуется за-
тратного масс-спектрометрического детектирова-
ния, применения высокоэффективных коммерче-
ских колонок и специальных картриджей. 

Таким образом, для снижения предела обнару-
жения перхлоратов как высокотоксичных загрязни-
телей питьевой воды рекомендована малозатратная 
методика микроэкстракционного концентрирования 
перхлорат-ионов с последующим ионохроматогра-
фическим определением, использующая доступ-
ные оборудование и реактивы. Представляется воз-
можным контролировать содержание перхлоратов 
в воде от «фоновых» значений (n·10-3 мг/л) до на-
ступления критической ситуации – n(10-2-10-1) мг/л.
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4
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Масс-спектрометрия 3∙10−4-5∙10−4 [9, 10]

Рекомендуемая нами методика: 
ионная пара:  (TЭА+ClО4

−), микроэкстракция циклогек-
саном

Ионная
хроматография (КД)

5∙10−4

Примечания: КД - кондуктометрическое детектирование, ЧАО - четвертичное аммониевое основание, 
TЭА+  - катион тераэтиламмония.
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ION CHROMATOGRAPHY DETERMINATION OF PERCHLORATE 
IN DRINKING WATER WITH A PRELIMINARY MICROEXTRACTION 

CONCENTRATION

P.N. Kulikov, E.V. Nayanova, E.V. Elipasheva, G.M. Sergeev

Department of Chemistry, Lobachevsky State University,
Gagarin Avenue 23, Nizhny Novgorod, 603950, Russian Federation

GenMich@rambler.ru

PURPOSE OF THE ARTICLE. Ion chromatography method with microextraction preconcentra-
tion and conductometric detection basis of domestic equipment and common reagents for determina-
tion of perchlorate ions low concentrations in different water samples was developed.

METHODOLOGY. Reducing the influence of drinking water matrix components on the analytical 
signal was achieved by microextraction preconcentration perchlorate-ions using selective ion-pair re-
agent - tetraethylammonium chloride. The proposed methodological approach does not require a costly 
mass-spectrometric method, application of high-performance commercial columns and special cartridges.

SCIENTIFIC PURPOSE. Different nature sorbents, including volume-porous anionite «Oka-1» 
were studied. Decreasing perchlorate-ions retention time to 12-13 minutes was estimated using «Oka-
1» sorbent. The method of liquid-phase microextraction perchlorates concentration was developed. Con-
centrate was injected into the flow of amino acid eluent.

RESULTS. The detection limit (3s- criterion) was 5∙10−4 mg/l. Perchlorate-ions were determined 
in the concentrations range of was 2∙10−3 - 2∙10−1 mg/l. Relative error was not exceed 20%. The con-
tent of matrix ions Cl−, SO4

2−, HCO3− up to 5 g/l was not interfere perchlorate-ions determination. Rec-
ommended method had been successfully tested in the determination of perchlorate-ions in different 
water samples and calcium hypochlorite disinfecting solutions.

CONCLUSIONS. Microextraction concentration of perchlorate ions from aqueous solvents us-
ing drip extraction method can improve the selectivity determination of perchlorate-ions low concentra-
tions by ion chromatography in isocratic elution with conductometric detection. Recommended simple 
and accessible method allows to determine perchlorate-ions in different water samples.

Keywords: perchlorates, ion chromatography, determination, microextraction concentration. 
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