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The interfering influence of the anions of typical low-molecular organic acids (citric, formic, maleic, 
fumaric, tartaric, succinic, and malic) on the determination of fluoride ions by capillary electrophoresis 
with using chromate background electrolyte was studied. For low concentration of fluoride ions, it was 
found that the peaks of anions of citric, maleic, and fumaric acids were well separated from the peak 
of fluoride ions. The peak of succinic acid was nearly baseline separated from the peak of fluoride 
ions. The peaks of anions of malic and formic acids were poorly separated from the peak of fluoride 
ions. The peak of tartaric acid was not separated from the peak of fluoride ions. It is shown that the 
anions of studied acids were baseline separated with the peak of fluoride ions when the difference 
between their effective electrophoretic mobility and mobility of fluoride ions was above or equal to 
1.5·10-9 m2·V-1·s-1.
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Изучено мешающее влияние анионов типичных низкомолекулярных органических кислот 
(лимонной, муравьиной, малеиновой, фумаровой, винной, янтарной, яблочной) на определение 
фторид-ионов методом капиллярного электрофореза с применением хроматного фонового 
электролита. Найдено, что для низкой концентрации аналитов (0.25 мМ) хорошо отделяются 
от пика фторид-ионов пики анионов лимонной, малеиновой и фумаровой кислот; практически 
до базовой линии делятся пики анионов янтарной кислоты и фторид-ионов; плохо отделяются 
от пика фторид-ионов пики анионов яблочной и муравьиной кислот; пик анионов винной 
кислоты при изученных условиях не делится с пиком фторид-ионов. Установлено, что анионы 
исследуемых кислот делятся до базовой линии с пиком фторид-ионов, если разность между их 
эффективной электрофоретической подвижностью и подвижностью фторид-ионов больше 
либо равна 1.5·10-9 м2·В-1·с-1.

Ключевые слова: капиллярный электрофорез, органические кислоты, фторид-ионы, 
определение анионов.

Введение

Метод капиллярного электрофореза (КЭ) является одним из современных методов опреде-
ления ионного состава различных объектов [1-11]. Типичная область применения КЭ – определе-
ние неорганических анионов, среди которых важное значение имеет определение фторид-ионов. 
С этой целью часто используется хроматный фоновый электролит [1-3]. Однако определению 
фторид-ионов методом капиллярного электрофореза могут мешать органические кислоты. Дан-
ная проблема недостаточно освещена в литературе. Обычно органические кислоты определяют 
методом КЭ с использованием фоновых электролитов другого состава с рН около 3 [5, 8].

Целью данной работы являлось изучение мешающего влияния органических кислот на 
определение фторид-ионов методом капиллярного электрофореза с применением хроматного 
фонового электролита.
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Экспериментальная часть

Измерения проводили на приборе КРЦКП ФИЦ КНЦ СО РАН – системе капиллярного 
электрофореза с диодноматричным детектором Agilent 3DCE G1600A (Agilent Technologies, 
USA). Использовали немодифицированный кварцевый капилляр с внутренним диаметром 50 
мкм общей длиной 48.5 см (эффективной длиной 40 см). Капилляр термостатировали при тем-
пературе 25 0С. Детектирование проводили в УФ-области при 450 нм с опорной длиной волны 
375 нм. Использовали напряжение -15 кВ. Для частичного подавления электроосмотического 
потока применяли гидродинамическое давление 50 мбар. Сигнал детектора обрабатывали при 
помощи встроенного программного обеспечения HP ChemStation Rev.A.10.02. Ввод пробы ги-
дродинамический при давлении 50 мбар в течение 4 с. 

Использовали реактивы не ниже ч.д.а. Все растворы готовили с применением деионизо-
ванной воды, полученной при помощи системы очистки воды Direct-Q3 (Millipore, France) с 
электропроводностью менее 0.1·10-6 Ом-1см-1. Использовали хроматный фоновый электролит 4.7 
мМ K2CrO4, 0.3 мМ K2Cr2O7 (рН 7.2), который готовили следующим образом: в колбу на 100 
мл с 50 мл дистиллированной воды добавляли 2.35 мл 200 мМ хромата калия и 0.3 мл 100 мМ 
дихромата калия, перемешивали и доводили до метки. 

Перед работой капилляр последовательно промывали 0.1 М раствором NaOH в течение 5 
мин, затем дважды по 5 мин деионизованной водой, 12 мин – раствором фонового электролита, 
между анализами – раствором фонового электролита в течение 5 мин. 

Эффективную электрофоретическую подвижность анионов µэл,i рассчитывали по уравне-
нию [1, 2]
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Результаты и их обсуждение

Зарегистрированы электрофореграммы стандартного раствора фторид-ионов с концен-
трацией (0.25 мМ), а также фторид-ионов с добавками стандартных растворов типичных орга-
нических кислот с той же концентрацией с использованием хроматного фонового электролита 
(рис. 1). Применяли фиксированные условия электрофоретического разделения, оптимальные 
для определения типичных неорганических анионов, в том числе и фторид-иона [1, 2]. На рис. 1 
видно, что хорошо отделяются от пика фторид-ионов пики анионов лимонной, малеиновой 
и фумаровой кислот. Также делятся практически до базовой линии пики анионов янтарной 
кислоты и фторид-ионов. Плохо отделяются от пика фторид-ионов пики анионов яблочной и 
муравьиной кислот. А пик анионов винной кислоты вообще при данных условиях не делится с 
пиком фторид-ионов.

В табл. 1 приведены разрешения пиков, значения электрофоретических подвижностей и 
разностей подвижностей, рассчитанные по уравнениям (1)-(3). Разделение пиков считается 
полным, если разрешение превышает 1.5. Из данных табл. 1 видно, что анионы исследуемых 
кислот делятся до базовой линии с пиком фторид-ионов, если их эффективная электрофо-

7 

 
Рис. 1. Электрофореграммы фторид-ионов и анионов органических кислот (0.25 

мМ). Пики: sp0 – системный пик с нулевой подвижностью, возникающий на выходном 

торце капилляра в начальный момент времени, 1 – фторид-ионы, 2 – лимонная кислота, 

3 – муравьиная, 4 – малеиновая, 5 – фумаровая, 6 – винная, 7 – янтарная, 8 – яблочная 

 

Fig. 1. Electropherograms of of fluoride ions and anions of irganic acids (0.25 mM). 

Peaksи: sp0 is the system peak with null mobility (forming at outlet end of capillary at initial 

time), 1 – fluoride ion, 2 – citric acid, 3 – formic acid, 4 – maleic acid, 5 – fumaric acid, 6 – 

tartaric acid, 7 – succinic acid, 8 – malic acid 

 

Таблица 1. Электрофоретические подвижности и их разности для изученных 

смесей ионов 

Table 1. Electrophoretic mobilities and their differences for studied mixture of ions  

№ раствора Кислота Rs μэл,i ·109, м2·В-1·с-1 Δμэл ·109, м2·В-1·с-1 

1 HF - -59.6 - 

2 
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4.6 
-65.5 

-6.8 
HF -58.7 

Рис. 1. Электрофореграммы фторид-ионов и анионов органических кислот (0.25 мМ). Пики: sp0 – 
системный пик с нулевой подвижностью, возникающий на выходном торце капилляра в начальный 
момент времени; 1 – фторид-ионы; 2 – лимонная кислота; 3 – муравьиная; 4 – малеиновая; 5 – фумаровая; 
6 – винная; 7 – янтарная; 8 – яблочная

Fig. 1. Electropherograms of of fluoride ions and anions of irganic acids (0.25 mM). Peaksи: sp0 is the system 
peak with null mobility (forming at outlet end of capillary at initial time); 1 – fluoride ion; 2 – citric acid; 3 – 
formic acid; 4 – maleic acid; 5 – fumaric acid; 6 – tartaric acid; 7 – succinic acid; 8 – malic acid
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ретическая подвижность отличается от подвижности фторид-ионов на 1.5·10-9 м2·В-1·с-1 или 
больше. 

Однако стоит отметить, что эти заключения применимы для невысокой концентрации 
фторид-ионов и исследуемых органических кислот. При высокой концентрации этих веществ 
определению фторид-ионов не будет мешать только лимонная кислота. Для окончательной 
идентификации рекомендуется использовать стратегию нецелевого ионного анализа мето-
дом КЭ, в частности использовать два и более специально подобранных фоновых электро-
лита [12].

Таким образом, показано, что определению фторид-ионов методом КЭ с применением 
хроматного фонового электролита может мешать присутствие винной, яблочной и муравьиной 
кислот. В высокой концентрации могут мешать малеиновая, фумаровая и янтарная кислоты. Из 
всех изученных кислот только лимонная кислота обладает сильно отличающейся подвижно-
стью и не будет мешать определению фторид-ионов даже в высокой концентрации.
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