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Методом капиллярного электрофореза исследовано разделение хлорид- и хлорат-ионов 
в случае значительного избытка хлорид-ионов в анализируемой пробе. Установлено, что при 
стандартных условиях разделения с применением хроматного фонового электролита для пика 
хлорат-ионов при c(ClO3

-) = 0.1 мМ резко ухудшается отношение сигнал/шум, когда отношение 
концентраций c(Cl-)/c(ClO3

-) > 100. Рассмотрен ряд подходов для устранения этого явления. 
Наиболее эффективным оказался подход, заключающийся во введении в капилляр после пробы 
зоны раствора, содержащего ацетат-ионы, для создания условий для самоиндуцированного 
изотахофореза. Подобраны оптимальные параметры электрофоретического разделения хлорид- 
и хлорат-ионов при содержании хлорид-ионов в пробе 35 мМ. Предел обнаружения составил 
0.01 мМ хлорат-ионов (0.03–0.06% в пересчете на массу сухих хлоридов калия, натрия или лития). 
Градуировочный график линеен в диапазоне 0.01–1 мМ ClO3

-. Выбранные условия позволяют 
определять хлорат-ионы при молярном отношении хлорид- к хлорат-ионам 35–3500. Факторы 
эффективности концентрирования составили 10–70. Перхлорат-ионы не мешает определению 
хлорат-ионов при концентрации обоих ионов 0.1  мМ и ниже. Методика апробирована на 
примере анализа поваренной соли.

Ключевые слова: капиллярный электрофорез, хлорат-ионы, соли, самоиндуцированный 
изотахофорез, концентрирование, высокопроводящие образцы.
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Хлораты широко используются в качестве 
ядохимикатов, красок, пиротехнических изде-
лий, присутствуют в отбеливающих и чистящих 
средствах бытовой химии, могут образовывать-
ся в процессе хлорирования питьевой воды [1]. 
Их содержание в различных объектах необхо-
димо контролировать, поскольку они ядовиты 
и могут негативно влиять на технологические 
процессы. Для определения хлорат-ионов при-
меняют целый ряд методов. В несепарационных 

методах  – титриметрических [1, 2], спектро-
фотометрических [2–4], потенциометрических 
[2], методах атомной адсорбции [2] и др., как 
правило, предусматривается предварительная 
дериватизация для обеспечения необходимой 
чувствительности или селективности опреде-
ления. Среди сепарационных методов, помимо 
ионной хроматографии [5, 6], особое место зани-
мает капиллярный электрофорез [5, 7–9]. К его 
достоинствам можно отнести простоту, высокую 
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селективность, малый расход реагентов, низкую 
себестоимость единичного анализа, а также от-
сутствие необходимости применения специфи-
ческих реагентов или катализаторов для прове-
дения дериватизации. Ранее метод капиллярно-
го электрофореза применяли для определения 
ClO3

--ионов только в низкосолевых матрицах, 
таких как питьевая вода [5, 10–12], отбеливаю
щие растворы [5, 12], модельные смеси [13], 
смывы с поверхностей для определения следов 
взрывчатых веществ [14] и некоторые другие 
объекты. В то же время при производственном 
контроле существует необходимость определе-
ния хлорат-ионов при их небольшом содержа-
нии в хлоридах. В литературе отсутствуют при-
меры применения метода капиллярного элек-
трофореза для этой цели, поэтому исследование 
возможности разделения хлорид- и хлорат-ио
нов в случае большого избытка хлорид-ионов 
методом капиллярного электрофореза является 
актуальным.

Цель данной работы – нахождение оптималь-
ных условий определения низких концентраций 
хлорат-ионов в растворах хлоридов щелочных 
металлов методом капиллярного электрофореза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Аппаратура. Для электрофоретического раз-
деления применяли приборы Красноярского 
регионального центра коллективного пользо-
вания ФИЦ КНЦ СО РАН – системы капил-
лярного электрофореза Agilent 3DCE G1600 и 
Agilent 7100 (Agilent Technologies, Вальдбронн, 
Германия). Для обработки сигнала детектора, 
определения времен миграции, площадей пиков 
и отношений сигнал/шум применяли встроен-
ное программное обеспечение HP ChemStation 
Rev.A.10.02 и OpenLab CDS ChemStation Edition 
C.01.08. Использовали немодифицированные 
кварцевые капилляры внутренним диаметром 
50 мкм, общей/эффективной длиной 64.5/56 и 
80.5/72 см. Температуру капилляра поддержи-
вали равной 25 ± 0.04 °C. Детектирование осу-
ществляли в УФ-области при 375 нм с опорной 
длиной волны 450 нм. Образцы в капилляр вво-
дили гидродинамически. Новые капилляры про-
мывали 15 мин 1 М раствором NaOH, дважды 
водой по 5 мин, затем 10 мин фоновым электро-
литом. В начале каждого дня капилляры промы-
вали 0.1 M раствором NaOH в течение 10 мин, 
дважды водой по 5 мин, затем 10 мин фоно-
вым электролитом. Между съемками капилляр 

промывали фоновым электролитом в течение 
3  мин. Для измерения рН использовали рН-
метр-иономер Эксперт-001 (Москва, Россия) и 
рН-метр Radelkis (Будапешт, Венгрия) с предва-
рительно откалиброванными комбинированны-
ми стеклянными электродами.

Реагенты. Использовали реактивы марки 
ч. д. а., х. ч. или ос. ч. Растворы готовили на де-
ионизованной воде, полученной с помощью си-
стемы очистки воды Direct Q3 (Millipore, Фран-
ция), и фильтровали через фильтры с диаметром 
пор 0.2 мкм. В качестве фонового электролита 
использовали буферный раствор, содержащий 
4.7 мМ K2CrO4 и 0.3 мМ K2Cr2O7, с рН 7.3, если 
не указано другое. Растворы ацетатов щелочных 
металлов получали доведением рН растворов 
уксусной кислоты до значения 7.3 растворами 
KOH, LiOH или NaOH. 

Поваренная соль. В работе анализировали 
следующие объекты: “Соль пищевая, вывароч-
ная. Сорт Экстра” (ООО “ТДС”, Москва, Рос-
сия) (содержание NaCl не менее 99.7%), а также 
“Соль пищевая, каменная, молотая” (ОАО “Ты-
ретский солерудник”, Россия) (содержание NaCl 
не менее 98.4%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Разделение в стандартных условиях. На пер-
вом этапе провели разделение смесей хлорат- и 
хлорид-ионов с фиксированной концентраций 
хлорат-ионов (0.1 мМ) и увеличивающейся кон-
центрацией хлорид-ионов методом капиллярно-
го электрофореза с использованием хроматного 
фонового электролита [11, 15, 16]. Из рис. 1 вид-
но, что при c(Cl-)/c(ClO3

-) > 100 пик хлорат-ионов 
становится сильно размытым, резко ухудшается 
отношение сигнал/шум и, следовательно, повы-
шается предел обнаружения хлорат-ионов. Пик 
на рис. 1, расположенный после пика хлорат-
ионов, интенсивность которого растет при уве-
личении концентрации хлорид-ионов, является 
системным и соответствующее ему время мигра-
ции согласуется с теоретическим [16, 17]. Силь-
ное размывание пика хлорат-ионов при высоком 
содержании хлорид-ионов в пробе можно упро-
щено объяснить следующим образом. В процес-
се электрофоретического разделения в капилля-
ре в каждой точке концентрация ионов остается 
постоянной (в неупрощенном виде постоянной 
остается регулирующая функция Кольрауша, 
которая является функцией концентраций и 
подвижностей всех ионов) [18]. В случае ввода 
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в  капилляр пробы с высокой концентрацией 
(49.1  мМ) при приложении напряжения зона 
пробы будет уширяться до тех пор, пока не вы-
полнится условие постоянства концентрации 
(около 5 мМ, суммарная концентрация анио-
нов фонового электролита). Это явление про-
тивоположно явлению стэкинга, когда вводят 
очень широкую зону пробы, содержащую анали-
ты в низкой концентрации, и при приложении 
напряжения зона пробы сужается в стремлении 
приблизиться к суммарной концентрации ионов 
фонового электролита [19].

Способы устранения излишнего размывания 
пика хлорат-ионов. Исследовали влияние усло-
вий разделения на отношение сигнал/шум пика 
0.1 мМ хлорат-ионов в присутствии 49 мМ хло-
рид-ионов (почти 500-кратный избыток). В ряде 
случаев при затруднениях в идентификации пи-
ков регистрировали электрофореграммы хлорат-
ионов отдельно или в виде смеси 1 мМ ClO3

- и 
49 мМ Cl-. При плохом разделении пиков хло-
рид- и хлорат-ионов применяли гидродинамиче-
ское давление.

Попытались отделить хлорид-ионы от хло-
рат-ионов за счет электроосмотического пото-
ка и выяснить, как влияют условия разделения 
на отношение сигнал/шум. Пробу вводили с 

обратного торца капилляра для уменьшения вре-
мени разделения, поскольку при этом происхо-
дит уменьшение общей скорости движения. Пу-
тем подбора скорости потока электролита за счет 
приложения гидродинамического давления уда-
лось добиться того, что хлорат-ионы двигались 
по направлению от выходного конца к детек-
тору, а хлорид-ионы, присутствующие в пробе, 
выносились из капилляра потоком электролита 
в выходную виалку с буферным электролитом и 
не достигали детектора. Однако данный подход 
не привел к увеличению отношения сигнал/шум 
для хлорат-ионов.

Одним из способов уменьшения размывания 
пика хлорат-ионов в присутствии избытка хло-
рид-ионов является добавление хлорид-ионов 
в фоновый электролит. Однако у этого способа 
есть существенный недостаток, заключающийся в 
уменьшении чувствительности косвенного детек-
тирования, поскольку хлорид-ионы плохо погло-
щают свет в УФ-области по сравнению с  хро-
мат- и дихромат-ионами, входящими в состав 
исходного фонового электролита. Тем не менее 
повышение суммарной концентрации анионов 
фонового электролита может позволить увеличить 
время ввода пробы и, соответственно, отношение 
сигнал/шум для хлорат-ионов. Исследовали три 
состава фонового электролита с  добавками 20, 
49 и 200 мМ KCl. Установили, что, несмотря на 
добавку хлорид-ионов к фоновому электролиту, 
отношение сигнал/шум ниже в районе 190 нм и 
максимально по-прежнему при 375 нм с опорной 
длиной волны 450 нм, как для хроматного фоно-
вого электролита без добавок. Отношение сиг-
нал/шум для пика хлорат-ионов в смеси 0.1 мМ 
ClO3

- и 49 мМ Cl- оказалось максимальным в слу-
чае хроматного фонового электролита с добав-
кой 49 мМ KCl и составило 6.1 при вводе про-
бы при 50 мбар в течение 110 с, что почти в три 
раза выше по сравнению с отношением сигнал/
шум для хроматного фонового электролита без 
добавок при стандартных условиях разделения. 
При этом объем пробы, введенной в капилляр, 
в 11 раз превышал объем при стандартных усло-
виях (50 мбар, 10 с). Это стало возможным благо-
даря тому, что суммарная концентрация анионов 
фонового электролита (54 мМ) была сравнима с 
концентрацией ионов пробы (49 мМ), в то вре-
мя как для стандартных условий суммарная кон-
центрация анионов фонового электролита (5 мМ) 
почти на порядок ниже концентрации ионов про-
бы (49 мМ), что не позволяет вводить большие по 
объему пробы с высоким солевым содержанием. 

1 mAU

49 мМ

10 мМ

1 мМ

6 7 8 9 10 11
t, мин

Cl‒

сп(Cl‒)

ClO3
‒

Рис. 1. Влияние концентрации хлорид-ионов в сме-
си с хлорат-ионами (0.1 мМ) на форму электро-
форетического пика хлорат-ионов. сп(Cl-) – си-
стемный пик от присутствия в пробе хлорид-ионов 
(см. текст). Система капиллярного электрофореза 
Agilent 3DCE G1600, капилляр 64.5/56 см, напряже-
ние -15 кВ, давление 50 мбар, ввод пробы 50 мбар, 
10 с.
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Однако дальнейшее увеличение времени ввода 
пробы оказалось неэффективным. Предел обна-
ружения хлорат-ионов – концентрация, при ко-
торой на электрофореграмме наблюдается пик 
с отношением сигнал/шум, равным 3, – в этих 
условиях составил 0.05 мМ.

Зона ацетат-ионов после пробы. Для проб с вы-
соким содержанием солей часто используют со-
четание самоиндуцированного изотахофореза 
(transient isotachophoresis) для концентрирова-
ния следовых количеств аналитов с последую-
щим разделением образовавшихся зон методом 
капиллярного электрофореза [7, 19–22]. В изота-
хофорезе пробу вводят между двумя электролита-
ми с подвижностями ионов, большими и мень-
шими (ведущий и замыкающий электролит), чем 
подвижности ионов пробы; для низких концен-
траций аналитов в этих условиях из-за различия 
электропроводностей зон происходит стэкинг. 
Для рассматриваемого нами случая хлорид-ионы 
в пробе могут выступать как ведущий электролит 
[20]. В качестве замыкающего электролита выбра-
ли 5 мМ раствор ацетата натрия с рН 7.3 (получен 
добавлением гидроксида натрия к раствору уксус-
ной кислоты до заданного значения рН). Такое 
значение рН близко к рН фонового электролита 
и не должно приводить к образованию дополни-
тельных системных пиков из-за различия кислот-
ности. Концентрацию ацетата натрия на началь-
ном этапе выбрали равной сумме концентраций 
анионов фонового электролита. Электрофорети-
ческие подвижности хлорид-, хлорат- и ацетат-и-
онов в данных условиях имели следующие зна-
чения: 77.6, 64.5 и 43.4 × 10-9 м2В-1с-1. Как видно 
из рис. 2, данный подход позволяет эффективно 
сузить зону хлорат-ионов, однако нужно подби-
рать ширину зоны ацетат-ионов для получения 
неискаженного пика хлорат-ионов. Зависимость 
от ширины зоны ацетат-ионов связана с тем, что 
хромат-ионы (фоновый электролит) имеют бо-
лее высокую подвижность, чем ацетат-ионы, и 
при недостаточной ширине зоны ацетат-ионов 
хромат-ионы обгоняют ацетат-ионы и достигают 
границы между ацетат- и хлорат-ионами прежде, 
чем завершится стэкинг зоны хлорат-ионов. Хро-
мат-ионы, в отличие от ацетат-ионов, имеют бо-
лее высокую по сравнению с хлорат-ионами по-
движность и не могут выступать как замыкающий 
электролит и вызывать стэкинг. 

При использовании самоиндуцированого 
ихотахофореза отношение сигнал/шум для пика 
хлорат-ионов увеличивается в 4–5 раз по сравне-
нию с вводом пробы без зоны ацетат-ионов. Для 

количественной характеристики степени кон-
центрирования обычно используют фактор эф-
фективности концентрирования (SEFh, stacking 
efficiency factor) [19]:

	 SEFh = h2/h1 · Δ,

где h2 – высота пика, полученного при концен-
трировании; h1 – высота пика, полученного при 
обычных условиях ввода пробы (2 с); Δ – коэф-
фициент разбавления. В данных условиях SEFh 
составил 14 ± 1.

Установлено, что добавка ацетат-ионов в про-
бу до концентрации 5 мМ эффект стэкинга 
не вызывает: форма пика хлорат-ионов не изме-
няется в присутствии в пробе ацетат-ионов (без 
ввода зоны ацетат-ионов после зоны пробы). 
Это, вероятно, связано с недостаточным време-
нем ввода ацетат-ионов в капилляр. В этом слу-
чае оно равно времени ввода пробы, а для по-
лучения неискаженного пика время ввода зоны 
ацетат-иона должно быть в 20 раз больше (рис. 2, 
электрофореграмма 6). 

Важным параметром является частота сбо-
ра данных, влияющая на уровень шума и, со-
ответственно, на предел обнаружения, обычно 
определяемый как концентрация, при которой 
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Рис. 2. Влияние зоны раствора 5 мМ ацетат-ионов с 
рН 7.3, введенной после пробы, на форму пика хло-
рат-ионов. Состав пробы: 1 – 10 мМ KCl, 0.1 мМ 
KClO3; 2–6 – 35 мМ KCl, 0.1 мМ KClO3. Ввод 5 мМ 
раствора ацетат-ионов при 50 мбар в течение, с: 3 – 
40, 4 – 100, 5 – 150, 6 – 200. Система капиллярного 
электрофореза Agilent 7100. Остальные условия раз-
деления см. в подписи к рис. 1.
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на электрофореграмме наблюдается пик с отно-
шением сигнал/шум, равным 3. Задание часто-
ты сбора данных в применяемом программном 
обеспечении для управления системой капил-
лярного электрофореза осуществляется путем 
указания пользователем ширины пика. Рекомен-
дуется в качестве этого значения использовать 
ширину пика на половине высоты для самого уз-
кого пика. Выбрали значение >0.05 мин для пика 
хлорат-ионов с концентрацией 0.1 мМ, програм-
ма для этого значения ширины пика задала ча-
стоту сбора данных 5 Гц.

Для снижения предела обнаружения хлорат-
ионов в случае их низкого содержания при про-
чих фиксированных условиях следует увеличить 
время ввода пробы. Однако при этом требуется 
увеличить и ширину зоны ацетат-ионов, иначе 
можно получить такие искаженные пики, как 
на рис. 2. Установили, что пик хлорат-ионов не 
виден на электрофореграмме при увеличении 
времени ввода пробы и зоны ацетат-ионов в два 
раза, поскольку, вероятно, он не успевает отде-
литься от зоны ацетат-ионов, которые не обла-
дают хромофорными свойствами, в отличие от 
хромат-ионов. С целью дальнейшей оптимиза-
ции использовали более длинный капилляр с об-
щей/эффективной длиной 80.5/72 см. Для умень-
шения времени миграции аналитов и устранения 
мешающего влияния системного пика от хло-
рид-иона (сп(Cl-)) [16, 17] увеличили приклады-
ваемое напряжение до -30 кВ и гидродинами-
ческое давление до 100 мбар; системный пик от 
хлорид-ионов при этих условиях также выходит 
после пика хлорат-ионов и не мешает его опреде-
лению. Таким образом удалось зарегистрировать 
пик хлорат-ионов при увеличенном в два раза 
времени ввода пробы. Дальнейшее увеличение 
длины капилляра нецелесообразно, поскольку 
используемое оборудование не позволяет при-
менять напряжение >30 кВ и гидродинамическое 
давление >100 мбар, а при имеющихся услови-
ях для капилляра с общей/эффективной длиной 
112.5/104 см время миграции хлорат-ионов по 
расчетам составит уже около 17 мин.

Исследовали влияние природы катиона в зоне 
ацетат-ионов и концентрации ацетат-ионов, а 
также продолжительности ввода пробы и зоны 
ацетат-ионов на форму пика хлорат-ионов. Для 
того чтобы можно было визуально по электро-
фореграммам определить, ухудшает или улучша-
ет тот или иной фактор форму пика хлорат-ио-
нов, в качестве начальных выбрали условия, 
при которых пик хлорат-ионов имеет частично 

искаженную форму. В ряду щелочных металлов 
Li+ имеет самую низкую подвижность, Na+ – про-
межуточную, K+, Rb+ и Cs+ – наибольшие и близ-
кие значения. Установили, что природа катиона 
(калий или литий) не влияет на форму пика хло-
рат-ионов (рис. 3, электрофореграммы 1 и 2). 

Повышение концентрации ацетат-ионов при 
фиксированном времени ввода в капилляр зоны 
ацетат-ионов в целом приводит к получению бо-
лее узких пиков хлорат-ионов (рис. 3), что, ве-
роятно, связано с уширением зоны ацетат-ионов 
(с концентрацией выше концентрации фонового 
электролита) в процессе приложения напряже-
ния для выполнения постоянства регулирующей 
функция Кольрауша. Однако при концентрации 
ацетат-ионов 30 мМ пик хлорат-ионов не отде-
ляется до базовой линии от пика ацетат-ионов 

Рис. 3. Электрофореграммы смеси 35 мМ KCl и 
0.1 мМ KClO3 (1–8, 10) и 35 мМ KCl (9). Система 
капиллярного электрофореза Agilent 7100. Капилляр 
80.5/72 см, напряжение –30 кВ, давление 100 мбар. 
Ввод пробы при 100 мбар в течение, с: 1–5 – 5; 6, 7 – 
10; 8, 9 – 15; 10 – 20. Дополнительно после пробы 
ввод зоны aцетата калия (1, 3–10) или лития (2) с рН 
7.3 при 100 мбар, 60 с. Концентрация ацетата калия 
или лития, мМ: 1, 2 – 5; 3 – 2; 4, 6 – 10; 5, 7–10 – 20.
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(рис. 4). Оптимальные условия для получения 
неискаженного пика хлорат-ионов, отделенно-
го от пика ацетат-ионов до базовой линии, при 
максимально возможном времени ввода пробы 
для наименьшего предела обнаружения оказа-
лись следующими: ввод пробы при гидродина-
мическом давлении 100 мбар в течение 20 с, а 
затем ввод зоны 20 мМ ацетат-ионов при гид-
родинамическом давлении 100 мбар в течение 
80 с. Фактор концентрирования SEFh для этих 
условий в случае 0.1 мМ хлорат-ионов составил 
29 ± 1, для 1 мМ – 10.4 ± 0.8.

Исследовали влияние типа катиона (литий, 
калий, натрий) в самой пробе, а также концен-
трации хлорид-ионов на форму, площадь и вре-
мя миграции пика хлорат-ионов. Первый фак-
тор исследовали на примере проб с содержанием 

0.1 мМ хлората калия и 35 мМ хлоридов щелоч-
ных металлов, при этом влияния не обнаружи-
ли. Для исследования влияния второго факто-
ра зарегистрировали электрофореграммы проб 
с концентрацией 10–40 мМ хлорид-ионов при 
фиксированном содержании хлорат-ионов 
(0.1 мМ). Установили, что при концентрациях 
хлорид-ионов 10 и 20 мМ пик хлорат-ионов не 
отделяется до базовой линии от зоны ацетат-и-
онов. Площадь пика хлорат-ионов при содержа-
нии хлорид-ионов в пробе 25–35 мМ в пределах 
погрешности одинакова, а для содержания 40 мМ 
она занижена и слева от пика наблюдается сту-
пенька, аналогично пику хлорат-ионов на рис. 2 
(электрофореграмма 5). С понижением концен-
трации хлорид-ионов время миграции пика хло-
рат-ионов уменьшается. Рекомендуется разбав-
лять пробы таким образом, чтобы концентрация 
хлорид-ионов в пробе была близка к 35 мМ.

Изучили мешающее влияние перхлорат-ио-
нов на определение хлорат-ионов в оптимальных 
условиях разделения, поскольку эти ионы имеют 
близкие электрофоретические подвижности [11]. 
Как видно из рис. 5, пик перхлорат-ионов в кон-
центрации 0.1 мМ делится до базовой линии 
с пиком хлорат-ионов с такой же концентрацией. 
Однако при повышении концентрации хлорат-
ионов до 1 мМ рассматриваемые пики перестают 
делиться до базовой линии (рис. 5). Тем не менее 
максимум пика перхлорат-ионов в этом случае 
заметен и для устранения их мешаюшего влия-
ния необходимо просто разбавить пробу.

Метрологические характеристики методики. 
В оптимальных условиях оценили предел об-
наружения хлорат-ионов в пробе с содержани-
ем хлорид-ионов 35 мМ. Для этого определили 
отношения сигнал/шум для пиков, полученных 
от пробы, содержащей 0.1 мМ хлорат-ионов. По-
скольку для симметричных пиков высота прямо 
пропорциональна концентрации, на основе по-
лученного отношения сигнал/шум рассчитали 
концентрацию хлорат-ионов, при которой на 
электрофореграммах ожидается пик с отноше-
нием сигнал/шум, равным 3. Приготовили про-
бы, содержащие хлорат-ионы в рассчитанной 
концентрации (0.02 мМ) и в два раза меньшей, 
зарегистрировали электрофореграммы, измери-
ли отношение сигнал/шум. Предел обнаружения 
оказался равным 0.01 мМ. В пересчете на мас-
су сухих хлоридов калия, натрия или лития он 
составил 0.03–0.06%. Зарегистрировали элек-
трофореграммы проб с варьируемой концентра-
цией хлорат-ионов в диапазоне 0.01–1.00 мМ 
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Рис. 4. Электрофореграммы смеси 35 мМ KCl и 
1 мМ KClO3. Система капиллярного электрофореза 
Agilent 7100. Капилляр 80.5/72 см, напряжение 
–30 кВ, давление 100 мбар. Ввод пробы при гидро-
динамическом давлении 100 мбар в течение, с: 1 – 
15; 2, 3 – 25; 4–6 – 20. Дополнительно после про-
бы ввод зоны aцетата калия с рН 7.3 при 100 мбар 
в течение, с: 1–4 – 60; 5 – 90; 6 – 80. Концентрация 
ацетата калия, мМ: 1, 2, 5, 6 – 20; 3, 4 – 30. 
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(0.8–85 мг/л) (рис. 5). Градуировочный график в 
этом диапазоне линеен с R2 > 0.999. Относитель-
ное стандартное отклонение для площадей элек-
трофоретических пиков не превышает 5%, за ис-
ключением концентраций хлорат-ионов 0.01 и 
0.02 мМ (для которых оно составило 42 и 28%). 
Из-за дрейфа электроосмотического потока от-
носительное стандартное отклонение времен 
миграции при фиксированной концентрации 
хлорат-ионов составляет 0.1–1.4%. Ввиду этого, 

а также поскольку пик по мере увеличения кон-
центрации приобретает треугольную форму с со-
ответствующим смещением времени миграции, 
для идентификации пиков при анализе реальных 
образцов рекомендуется использовать метод до-
бавок. Факторы концентрирования варьируются 
от 10 до 70, увеличиваясь с уменьшением кон-
центрации хлорат-ионов.

Анализ растворов поваренной соли. Проанали-
зировали на содержание хлорат-ионов реальные 
объекты – растворы поваренной соли (см. “Экс-
периментальную часть”), искомый аналит не 
обнаружили (рис. 6). Правильность результатов 
оценили методом введено–найдено. При вве-
дении в пробу 0.100 мМ хлорат-ионов для соли 
ООО “ТДС” найдено 0.090 ± 0.002 мМ (n  = 5, 
P  = 0.95, пробу готовили трижды), т.е. содержа-
ние занижено на 10%; для соли ОАО “Тыретский 
солерудник” найдено 0.100 ± 0.002 мМ. Заниже-
ние результата анализа может быть связано с на-
личием в реальном объекте веществ, реагирую-
щих с хлорат-ионами. 

* * *
Таким образом, подобраны оптимальные 

условия определения низких концентраций 
хлорат-ионов в растворах хлоридов щелоч-
ных металлов методом капиллярного электро-
фореза с применением фонового электролита, 
содержащего 4.7 мМ K2CrO4 и 0.3 мМ K2Cr2O7, 
с рН 7.3: капилляр с общей/эффективной дли-
ной 80.5/72 см и внутренним диаметром 50 мкм; 
напряжение -30 кВ; прикладываемое гидро-
динамическое давление 100 мбар; ввод пробы 

Рис. 5. Влияние присутствия 0.1 мМ перхлорат-ио-
нов в пробе на разделение (снизу) и влияние кон-
центрации хлорат-ионов на форму и площадь пи-
ков (сверху). Состав пробы: 35 мМ KCl, 0–1 мМ 
KClO3, 0 или 0.1 мМ NaClO4. Система капиллярно-
го электрофореза Agilent 7100. Капилляр 80.5/72 см; 
напряжение -30 кВ; давление 100 мбар; ввод пробы 
100 мбар, 20 с; ввод после пробы зоны 20 мМ раство-
ра ацетат-ионов с рН 7.3 100 мбар, 80 с.

Рис. 6. Электрофореграммы раствора с содержани-
ем 2.05 г/л поваренной соли (ООО “ТДС”, в расче-
те на 100% NaCl концентрация хлорид-ионов равна 
35 мМ) и такого же раствора с добавкой 0.100 мМ 
KClO3. Условия разделения см. в подписи к рис. 5.
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100 мбар, 20 с; ввод после пробы зоны 20 мМ 
раствора ацетат-ионов с рН 7.3, 100 мбар, 80 с; 
содержание хлорид-ионов в пробе 35 мМ. В этих 
условиях предел обнаружения хлорат-ионов со-
ставил 0.01 мМ, в пересчете на массу сухих хло-
ридов калия, натрия или лития – 0.03–0.06%. 
Градуировочный график линеен в диапазоне 
концентраций хлорат-ионов 0.01–1 мМ, что поз-
воляет определять их при содержании хлорид-
ионов, превышающем концентрацию хлорат-
ионов в 35–3500 раз. Методика применена для 
анализа растворов поваренной соли.
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Abstract. The separation of chloride and chlorate ions in the case of a significant excess of chloride ions 
in a sample is studied by capillary electrophoresis. It is found that under standard separation conditions 
using a chromate background electrolyte, the signal-to-noise ratio for the chlorate ion peak at c(ClO3

–) = 
= 0.1 mM sharply decreases at the concentration ratio c(Cl–)/c(ClO3

–) > 100. A number of approaches 
are considered to eliminate this phenomenon. The most effective approach was to introduce a solution 
containing acetate ions into the capillary after the sample zone to create conditions for transient 
isotachophoresis. Optimal parameters for the electrophoretic separation of chloride and chlorate ions are 
selected at a chloride ion content of 35 mM in the sample. The limit of detection is 0.01 mM chlorate ions 
(0.03–0.06% based on the mass of dry potassium, sodium, or lithium chlorides). The calibration curve 
is linear in the range of 0.01–1 mM ClO3

–. The selected conditions allow the determination of chlorate 
ions at a molar ratio of chloride to chlorate ions of 35–3500. The stacking efficiency factors are 10–70. 
Perchlorate ions do not interfere with the determination of chlorate ions at the concentrations of both 
ions of 0.1 mM or lower. The procedure is tested by analysis of table salt.

Keywords: capillary electrophoresis, chlorate ions, salts, transient isotachophoresis, sample 
preconcentration, high-conductivity samples.
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