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In this study it is shown that the chromate background electrolyte suggested early by the authors 
is suitable for the determination of chlorate and perchlorate ions in drinking water using capillary 
electrophoresis. The analysis conditions were found allowing one to determine the ions with 
concentration lower 0.5 of maximum permissible values. The calibration curves were linear within 
the range of 0.01-0.1 mM with sample injection at pressure of 50 mbar for 100 s. The method validity 
was proved by the standard addition method. Using the developed method the real samples of drinking 
water of Krasnoyarsk were analyzed. Chlorate and perchlorate ions were not found in the sample 
studied.
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В работе показано, что предложенный ранее авторами хроматный фоновый электролит 
для определения типичных неорганических ионов может быть использован для определения 
перхлорат- и хлорат-ионов в питьевой воде. Подобраны условия анализа, позволяющие 
определять ионы с концентрацией ниже 0,5 ПДК. Установлено, что градуировочные 
зависимости линейны в диапазоне от 0,01 до 0,1 мМ при вводе пробы при давлении 50 мбар в 
течение 100 с. Правильность методики доказана методом «введено-найдено». С использованием 
разработанной методики проведен анализ реальных образцов питьевой воды г. Красноярска 
на содержание перхлорат- и хлорат-ионов. Эти ионы в исследованной воде не обнаружены.

Ключевые слова: капиллярный электрофорез, хлорат-ион, перхлорат-ион, питьевая вода.

Введение
Одним из основных методом обеззараживания питьевой воды является ее хлорирова-

ние, в процессе которого могут образовываться различные хлорсодержащие соединения, в 
том числе хлорат- и перхлорат-ионы [1]. Кроме того, хлораты и перхлораты используются 
в качестве ядохимикатов в сельском хозяйстве, присутствуют в отбеливающих и чистящих 
средствах бытовой химии и могут попадать в речную воду со сточными водами, а затем 
оказываться и в питьевой воде [2]. Хлораты и перхлораты обладают токсичным действием, 
в частности, перхлорат-ион полностью ингибирует транспорт йода в щитовидной железе [3]. 
Значения ПДК для перхлорат- и хлорат-ионов в питьевой воде согласно СанПиН 2.1.4.1074-01 
составляют 5,0 мг/л и 20,0 мг/л соответственно [4]. 

Для определения этих ионов в питьевой воде и других объектах применяют различные 
методы [1-3, 5-10], часто с использованием дополнитлеьных методов концентрирования: ти-
триметрические, гравиметрические, спектрофотометрические, электрохимические и масс-
спектрометрические методы, капиллярный электрофорез (КЭ), ионная хроматография, жид-
костная хроматография с масс-спектрометрическим детектированием. К достоинствам метода 
КЭ относятся высокая эффективность, низкая себестоимость и высокая экспрессность анализа, 
малый объем необходимой пробы, возможность определять низкие концентрации ионов без 
использования дополнительных методов концентрирования. Однако в существующих методи-
ках определения хлорат- и перхлорат-ионов методом КЭ [7, 9] используются сложные по соста-
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ву фоновые электролиты, включающие модификаторы электроосмотического потока (ЭОП). 
Ввиду сложности состава таких электролитов они имеют ограниченный срок хранения. Ранее 
авторами [11-15] было предложено вместо модификаторов ЭОП применять гидродинамическое 
давление для подавления электроосмотического потока. Это позволяет использовать более 
простые по составу фоновые электролиты с большим сроком хранения, что уменьшает себе-
стоимость анализа.

Целью данной работы является разработка методики определения хлорат- и перхлорат- 
ионов в питьевой воде методом капиллярного электрофореза с использованием простых по 
составу фоновых электролитов и гидродинамического давления. 

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 
температуре 25 0С. Детектирование проводили в УФ-области при 450 нм с опорной длиной вол-
ны 375 нм. Использовали напряжение -15 кВ. Для частичного подавления электроосмотическо-
го потока использовали гидродинамическое давление 50 мбар. Сигнал детектора обрабатывали 
при помощи встроенного программного обеспечения HP ChemStation Rev.A.10.02. Ввод пробы 
гидродинамический при давлении 50 мбар в течение 2-100 с. 

Используемые в работе реактивы имели степень чистоты не ниже ч.д.а. Все растворы 
готовили с применением деионизованной воды, полученной при помощи системы очистки 
воды Direct-Q3 (Millipore, France) с электропроводностью менее 0,1·10-6 Ом-1см-1. Использо-
вали хроматный фоновый электролит 4,7 мМ K2CrO4, 0,3 мМ K2Cr2O7 (рН 7,25), который го-
товили 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 электро-
лита, между анализами – раствором фонового электролита в течение 5 мин. 

Разрешение пиков Rs рассчитывали с использованием программы ChemStation следую-
щим образом: 
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ионов с такими подвижностями можно использовать типичный фоновый электролит для 
разделения неорганических анионов при отрицательной полярности [11, 12, 17-21]: 4,7 мM 
K2CrO4, 0,3 мM K2Cr2O7, pH 7,25. На рис. 1a приведена электрофореграмма разделения 
0,5 мМ стандартной смеси хлорат- и перхлорат- ионов с применением хроматного электро-
лита. Как видно на рис. 1а, изучаемые ионы разделяются в этих условиях до базовой линии 
с разрешением пиков > 1.5. Однако отношение сигнал/шум при вводе пробы при 50 мбар в 
течение 2 с составляет 3,2 и 5,0 для перхлорат- и хлорат-иона соответственно, что близко к 
пределу обнаружения, определяемому как концентрация соединения, при котором наблю-
даемый пик в 2-3 раза выше уровня шума. В то же время значения ПДК для перхлорат- и 
хлорат-ионов составляют соответственно 0,05 и 0,24 мМ [4], и согласно ГОСТ Р 8.613-2013 
нижняя граница диапазона содержаний определяемого компонента должна быть меньше 
0,5 ПДК [22]. Повысить предел обнаружения можно за счет увеличения времени ввода про-
бы. На рис. 1b, c приведены электрофореграммы разделения перхлорат- и хлорат- ионов с 
пониженной концентрацией и повышенным временем ввода пробы. Установлено, что при 
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Рис. 1. Электрофореграммы стандартной смеси ионов. Пики: sp0 – системный пик с 

нулевой подвижностью, возникающий на выходном торце капилляра в начальный момент 
времени; 1 – перхлорат-ион; 2 – хлорат-ион. Ввод пробы при давлении 50 мбар в течение: 

a) 2 с, b) 20 с, c-e) 100 с. Концентрация ионов (мМ): а) 0,5; b, d) 0,05; c) 0,01; e) 0,1 
Fig. 1. Electropherograms of standard mixture of the ions. Peaks: sp0 is the system peak with 
null mobility (forming at outlet end of capillary at initial time); 1 – perchlorate ion; 2 – chlorate 
ion. Sample injection at pressure of 50 mbar for: a) 2 s, b) 20 s. c-e) 100 s. Concentration (mM): 
a) 0.5, b, d) 0.05, c) 0.01, e) 0.1 
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вводе пробы при давлении 50 мбар в течение 100 с можно определять концентрации перх-
лорат- и хлоратионов в 5 и 40 раза меньше ПДК. Предел обнаружения при таком вводе 
пробы составил 0,01 и 0,006 мМ для перхлорат- и хлорат- ионов, соответственно. Инте-
ресно, что при вводе 0.01 мМ смеси ионов на электрофореграмме наблюдается смещение 
маркера ЭОП (рис. 1c) по сравнению с более концентрированными смесями ионов (рис. 1a, 
b). Вероятно, это связано с низкой электропроводностью пробы, но стоит отметить, что при 
этом времена миграции исследуемых ионов практически не меняются и данное явление не 
мешает их определению.

Построены градуировочные зависимости для перхлорат- и хлорат-ионов. Найдено, что 
эти зависимости линейны (R2 > 0,998) в диапазоне концентраций от 0,01 до 0,1 мМ при вводе 
50 мбар*100 с. При увеличении концентрации ионов нарушается симметрия пиков и пики при-
обретают треугольную форму (рис. 1d, e). При концентрации ионов 0,1 мМ разрешение пиков 
составляет 1,6, что приемлемо для количественного анализа. 

С использованием разработанной методики проведен анализ реальных образцов питьевой 
воды, отобранных в Советском и Октябрьском районах г. Красноярска. В исследованных об-
разцах перхлорат- и хлорат-ионы не обнаружены. Пример электрофореграммы питьевой воды 
и питьевой воды с добавкой исследованных ионов приведен на рис. 2. Правильность методи-
ки проверена методом «введено-найдено» (табл. 1). Найдено, что значимые систематические 
ошибки отсутствуют.

В питьевой воде присутствуют неорганические анионы (хлорид-, сульфат- и нитрат-ионы), 
системные пики от которых могут накладываться на пики перхлорат- и хлорат- ионов. На рис. 
2 видно, что в изученных условиях системные пики не оказывают влияния на разделение из-
учаемых ионов, так как на электрофореграммах они выходят позже, чем пики перхлорат- и 
хлорат-ионов. В то же время при использовании другой системы КЭ или капилляра с другой 
общей и эффективной длиной возможно наложение пиков. В этом случае необходимо подби-
рать значение применяемого гидродинамического давления, чтобы избежать мешающего вли-
яния системных пиков, как описано в работах [12, 14].

Таким образом, показано, что предложенный ранее авторами хроматный фоновый электро-
лит для определения типичных неорганических ионов подходит для определения перхлорат- и 
хлорат-ионов в питьевой воде. Подобраны условия анализа, позволяющие определять ионы с 
концентрацией ниже 0,5 ПДК. Оценены диапазон линейности градуировочных зависимостей 
и предел обнаружения ионов. Проведен анализ нескольких проб питьевой воды г. Красноярска, 
исследуемые ионы в них не обнаружены. Правильность результатов анализа подтверждена ме-
тодом «введено–найдено».

Таблица 1. Проверка правильности методики методом «введено-найдено»

Table 1. Validity check of the method by the standard addition method

Ион Введено, мМ Найдено, мМ
Перхлорат 0,0100 0,0092±0.0010

Хлорат 0,0100 0,0105±0.007
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Рис. 2. Электрофореграммы (a) образца питьевой воды, отобранного в Академгородке, и (b) этой же воды 
с добавкой 0,01 мМ стандартной смеси перхлорат- и хлорат-ионов. Ввод пробы 50 мбар*100 с. Пики: 
sp0 – системный пик с нулевой подвижностью, 1 – хлорид-ионы; 2 – сульфат-ионы; 3 – нитрат-ионы; 4 – 
перхлорат-ионы; 5 – хлорат-ионы; sp1 – sp2 – системные пики 

Fig. 2. Electropherograms of (a) the sample of drinking water obtained in Akademgorodok and (b) this sample 
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Рис. 2. Электрофореграммы (a) образца питьевой воды, отобранного в Академгородке, и 

(b) этой же воды с добавкой 0,01 мМ стандартной смеси перхлорат- и хлорат-ионов. Ввод 
пробы 50 мбар*100 с. Пики: sp0 – системный пик с нулевой подвижностью, 1 – хлорид- 
ионы; 2 – сульфат- ионы; 3 – нитрат-ионы; 4 – перхлорат-ионы; 5 – хлорат-ионы; sp1 – 

sp2 – системные пики  
Fig. 2. Electropherograms of (a) the sample of drinking water obtained in Akademgorodok and 
(b) this sample with the addition of 0.01 mM standard mixture of the ions. Sample injection at 
pressure of 50 mbar for 100 s. Peaks: sp0 is the system peak with null mobility, 1 – chloride ion; 
2 – sulfate ion; 3 – nitrate ion; 4 – perchlorate ion; 5 – chlorate ion; sp1 and sp2 are the system 
peaks 

 

Таблица 1. Проверка правильности методики методом «введено-найдено» 

Table 1. Validity check of the method by the standard addition method 

Ион Введено, мМ Найдено, мМ 

Перхлорат 0,0100 0,0092±0.0010 

Хлорат 0,0100 0,0105±0.007 
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