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С целью повышения чувствительности ионохроматографического определения моно-, ди-, и 
трихлоруксусной кислот (ХУК) в воде предложено предварительное эмульсионное микроэкстракци-
онное концентрирование. Эмульгирование экстрагентов осуществляли с помощью ультразвукового 
воздействия. В качестве экстрагентов использованы диэтиловый и метил-трет-бутиловый эфиры. 
Проведенное сравнение экстрагентов показало преимущества метил-трет-бутилового эфира: 
стабильную агрегацию в отдельную фазу после диспергирования, отсутствие потерь экстрагента 
на стадиях анализа вследствие летучести. Для снижения пределов обнаружения и улучшения 
ионохроматографического разделения ХУК проводили замену органической матрицы экстракта 
на водную путем испарения экстрагента при комнатной температуре и растворения сухого остатка 
в элюенте. Осуществление данной операции позволило также устранить сложности, связанные 
с анализом органических экстрактов методом ионной хроматографии с кондуктометрическим 
детектированием. Экспериментально доказано отсутствие потерь искомых аналитов на данной 
стадии. Установлены зависимости эффективности микроэкстракционного концентрирования от 
различных параметров процесса (время ультразвукового воздействия, время центрифугирования, 
объем экстрагента, концентрация солевой добавки). Достигнуты пределы обнаружения 1·10-3 ‒ 
8·10-3 мг/л, что в 20–600  раз ниже, чем предельно допустимые значения для ХУК в питьевой воде. 
Преимуществами методики перед опубликованными работами являются также удаление мешающих 
примесей на стадии концентрирования ХУК, малые объемы используемой воды (4.1 мл) и вводимой 
в хроматограф пробы (50 мкл). Относительная погрешность определения не превышает 25 %. 
Предлагаемая методика апробирована анализом образцов водопроводной воды. Обнаружены 
моно- и дихлоруксусная кислоты, их содержание не превышало значений ПДК. 
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In order to increase the sensitivity of the ion chromatographic determination of chlorinated acetic 
acids (CAAs) in water, an emulsion microextraction preconcentration was proposed. The emulsification of 
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extractants was performed by the ultrasonic irradiation. Diethyl and methyl tert-butyl ethers were used as 
extractants. The comparison of extractants showed the advantages of methyl tert-butyl ether: stable aggregation 
into a separate phase after the dispersion, no loss of extractant at the analysis stages due to volatility. To 
reduce the detection limits and improve the chromatographic separation of analytes, the organic matrix of 
the extract was replaced by water. It was achieved by evaporating the extractant at room temperature and 
dissolving the dry residue in the eluent. Also, this operation eliminated the difficulties associated with the 
analysis of organic extracts using the ion chromatography with conductivity detector. The absence of loss of 
the analytes at this stage was experimentally proven. The dependences of the efficiency of microextraction 
preconcentration on the various process parameters (ultrasonic exposure time, centrifugation time, volume of 
extractant, salt additive concentration) were established. The detection limits reached were 1∙10-3 ‒ 8∙10-3 mg/l, 
which are 20-600 times lower than the maximum permissible values for CAAs. In addition, the advantages 
of this preconcentration technique over the published works were the simultaneous removal of interfering 
impurities, small volume of water samples (4.1 ml) and chromatograph injected volume (50 μl). The relative 
standard deviation did not exceed 25%. The proposed method was tested by analyzing the samples of tap 
water. Mono- and dichloroacetic acids were detected, their content did not exceed the MAC values.

Keywords: chlorinated acetic acids, ion chromatography, microextraction preconcentration.

ВВЕДЕНИЕ
Хлорорганические соединения, в том числе 

хлоруксусные кислоты являются одними из наиболее 
опасных загрязнений питьевой воды. Эти соединения 
способны накапливаться в организме, оказывая кан-
церогенное и токсическое воздействие. Основными 
источниками хлоруксусных кислот (ХУК) являются 
промышленные предприятия и обеззараживание 
природной воды хлором и гипохлоритом натрия [1].

Наиболее распространенным методом опре-
деления ХУК является газовая хроматография с 
предварительным переводом аналитов в метиловые 
эфиры и последующей жидкофазной микро- [2-10] 
и макроэкстракцией [10-16]. Пределы обнаружения 
масс-спектрометрического детектирования составляют 
1·10-5 – 1·10-3 мг/л, электронно-захватного ‒ 5·10-7 – 
1·10-5 мг/л. Применение капиллярного электрофореза 
с масс-спектрометрической регистрацией позволило 
достигнуть пределов обнаружения 7·10-5 – 1·10-4 мг/л 
[17]. Прямое ионохроматографическое определение 
ХУК с кондуктометрическим детектированием (ИХ-
КД) с пределами обнаружения 3.6·10-3 – 8·10-2 мг/л 
описано в [18, 19]. Применение двумерной ионной 
хроматографии [20, 21] позволило понизить пре-
делы обнаружения до 3·10-4 – 1.7·10-3 мг/л. В других 
работах [22-28] для снижения пределов обнаруже-
ния ХУК ионохроматографическому определению 
предшествовало устранение мешающего влияния 
основных примесных компонентов (Cl-, SO4

2-, CO3
2-). 

Целью работы являлась разработка методики 
ИХ-КД определения ХУК в питьевой воде с пред-
варительным жидкофазным микроэкстракционным 
концентрированием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Рабочие растворы хлоруксусных 

кислот готовили из соответствующих реактивов и 
деионизованной воды (монохлоруксусная кислота «ч.» 
ТУ 6-09-13-674-78, дихлоруксусная кислота «ч.» ТУ 
6-09-11-1926-85, трихлорукусная кислота «ч.» ТУ 6-09-
1926-77); для приготовления элюента использовали 

гидроксид калия «х.ч.» (ГОСТ 24363-80) и тирозин 
«х.ч.» (ТУ 6-09-5093-84); для микроэкстракционного 
концентрирования использовались диэтиловый эфир 
«х.ч.» (ТУ 2600-001-45682126-13) и метил-трет-бу-
тиловый эфир «х.ч.» (ТУ 2632-118-44493179-08). 

Материалы и оборудование. Жидкостный 
хроматограф LC-20ADsp фирмы Shimadzu, весы ана-
литические Shimadzu AUX320, центрифуга Warszawa 
type 310, ультразвуковая ванна ПСБ-Галс 1335-
05, стеклянные центрифужные ампулы емкостью  
5 мл, микродозаторы HTL 20-200 мкл и DragonLAB 
TopPette Pipettor 2-20 мкл.

Экстрагенты. ХУК являются полярными соедине-
ниями, хорошо растворимыми в воде и органических 
растворителях, таких как спирты, кетоны, простые и 
сложные эфиры. Поэтому в качестве экстрагентов 
нами выбраны диэтиловый и метил-трет-бутило-
вый (МТБЭ) эфиры. Эти вещества характеризуются 
относительно низкой температурой кипения. Это 
облегчает их эффективное удаление при заме-
не матрицы экстракта. Ранее эти экстрагенты в 
микроэкстракционном концентрировании ХУК не 
использовались.

Микроэкстракционное концентрирование 
хлоруксусных кислот. Процесс осуществляли в 
стеклянной центрифужной ампуле [29] объемом 
5 мл. В верхней части ампулы припаян капилляр 
диаметром 2.50 ± 0.05 мм для отбора микроэкстракта. 
Согласно работе [16], при значении рН менее 0.5 
все три кислоты находятся в молекулярной форме. 
Поэтому для повышения эффективности концен-
трирования ХУК органическим экстрагентом их 
переводили в молекулярную форму добавлением к 
анализируемой воде (4.1 мл) 250 мкл концентриро-
ванной серной кислоты (ГОСТ 4204-77). Полученный 
раствор переносили в стеклянную центрифужную 
ампулу и добавляли экстрагент. Для уменьшения 
испарения экстрагента ампулу закрывали силико-
новой заглушкой. Диспергирование экстрагента 
осуществляли в ультразвуковой ванне, либо ме-
ханическим способом. После диспергирования 
экстрагента ампулу с образовавшейся эмульсией 
помещали в центрифугу для отделения экстракта. 
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Замена матрицы экстракта. Органические 
вещества, используемые в качестве экстрагентов, 
способны блокировать активные центры функцио-
нальных групп ионообменных сорбентов. Поэтому 
для улучшения ионохроматографического раз-
деления и снижения пределов обнаружения ХУК 
проводили замену органической матрицы экстракта 
на водную. Схема удаления представлена на рис. 1. 
Экстракт переносили в чашку Петри диаметром 1.8 
см и проводили испарение экстрагента. Испарение 
осуществляли в вытяжном шкафу при комнатной 
температуре со скоростью 4·10-4 мл·см-2·с-1. Согласно 
литературным данным [31], при такой скорости 
испарения не происходит неравновесного уноса 
исследуемых веществ и достигается наиболее 
полное удаление экстрагента. Площадь зеркала 
испарения составляла 2.5 см2. Конечная масса 
остатка в чашке Петри уменьшалась до уровня 
1‒2 мг. В нем концентрировались труднолетучие 
примесные компоненты (температуры кипения 
монохлоруксусной (МХУК), дихлоруксусной (ДХУК) и 
трихлоруксусной (ТХУК) кислот составляют 189, 194 и 
197.5 °С, соответственно [29]). Следовые количества 
экстрагента хроматографическому определению 
примесей не мешали. К остатку добавляли 50 мкл 
элюента и перемешивали стеклянной палочкой  
(1 минута), отбирали шприцем и вводили в хроматограф. 

Для подтверждения полноты извлечения 
примесных компонентов были приготовлены ис-
кусственные смеси ХУК в МТБЭ с концентрацией 1, 
5 и 7 мг/л путем растворения определенной навески 
каждой кислоты в МТБЭ. Затем определенный 
объем каждого раствора переносили в чашку Петри, 
проводили испарение матрицы, к остатку добавляли 
элюент и полученные пробы анализировали на 
хроматографе. 

Ионохроматографическое определение хло-
руксусных кислот. В работе использовали аминокис-
лотный элюент на основе тирозина (1мМ тирозина / 
1мМ KOH, скорость потока 2 мл/мин) и кондуктоме-
трическое детектирование. Аналитическая колонка 
4×150 мм содержала центрально-привитой анионит 
«Канк-Аст» в OH--форме, подавляющая колонка 
4×150 мм была заполнена катионитом КУ-2×8 в H+-

форме. Температура системы составляла 32 °С. Ввод 
пробы осуществляли при помощи петли-дозатора 
объемом 50 мкл. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор экстрагента. Диэтиловый эфир и МТБЭ 

поочередно подвергали диспергированию в цен-
трифужной пробирке с водой. После образования 
эмульсии растворы центрифугировали. Установлено, 
что в случае диэтилового эфира после центрифуги-
рования на стенках пробирки образуются устойчивые 
капли миллиметрового размера, не агрегирующиеся 
в течение 8‒10 минут. Доля этой части экстракта 
составляла 20‒30 %. От метода диспергирования 
этот эффект не зависел. Следует добавить, что 
концентрирование осложняется весьма высокой 
летучестью диэтилового эфира, приводящей к 
невоспроизводимым результатам. МТБЭ стабиль-
но агрегировался в отдельную фазу. Поэтому в 
дальнейших исследованиях использовался ме-
тил-трет-бутиловый эфир.

Выбор способа диспергирования. В работе 
применены ультразвуковой и механический способы 
диспергирования. Сопоставление способов дис-
пергирования  проводили сравнением достигнутых 
значений степени извлечения R и коэффициентов 
концентрирования K исследованных аналитов, 
достигнутые с использованием ультразвукового и 
механического диспергирования. 

Степень извлечения ХУК рассчитывали по 
формуле:

где СВ(исх) – исходная концентрация определяемых 
веществ в водном растворе, мг/л, VВ – объем исход-
ного водного раствора, мл, Voрг – объем экстракта, 
мл. Концентрацию аналита в экстракте Сoрг (мг/л) 
рассчитывали по соотношению: 

где Cэксп – экспериментальная концентрация ХУК в 
растворе элюента (после замены матрицы экстракта), 
мг/л, Vэл – объем раствора элюента, равный 0.05 мл, 
Voрг – объем экстракта, мл.

Коэффициент концентрирования K рассчи-
тывали как отношение концентрации аналита в 
органическом экстракте Сoрг к концентрации аналита 
в исходном водном растворе СВ(исх):

Результаты исследования влияния способа 
диспергирования экстрагента на эффективность 
концентрирования представлены в табл. 1. 	 Из 
данной таблицы видно, что значения степени из-

Рис. 1. Схема проведения замены органической матрицы 
экстракта на водную. 1 – органический экстракт. 
2 – раствор определяемых компонентов в элюенте, 
вводимый в хроматограф.

Fig. 1. Replacement scheme of the extract’s organic matrix 
with the aqueous one. 1 – organic extract. 2 – solution 
of defined components in the eluent introduced into 
the chromatograph.
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влечения и коэффициента концентрирования при 
механическом диспергировании в 2-3 раза меньше, 
чем при ультразвуковом воздействии. Очевидно, что 
при механическом диспергировании равновесное 
концентрирование не достигается. Наиболее вероятной 
причиной является размер частиц эмульгированного 
экстрагента. При механическом диспергировании 
он составляет сотни микрон, при ультразвуковом 
– десятые доли микрона [32]. Резкое увеличение 
поверхности массообмена при ультразвуковом 
диспергировании ведет к ускорению достижения 
равновесного концентрирования. Поэтому в дальней-
шей работе использовался именно ультразвуковой 
метод диспергирования.

Влияние времени ультразвукового воздействия 
на эффективность концентрирования. Результаты 
исследования представлены на рис. 2. Видно, что 
коэффициенты концентрирования ХУК достигают 
наибольшего значения через 2.5 минуты. Таким 
образом, для достижения межфазного равновесия 
при использовании ультразвукового воздействия 
достаточно 2.5 минут.

Влияние продолжительности центрифуги-
рования на эффективность деэмульсификации 
представлено на рис. 3. Видно, что статистически 
значимого изменения объема экстракта при центри-
фугировании более 10 минут не происходит. Таким 
образом, 10 минут были приняты как оптимальное 
время центрифугирования. 

Влияние объема экстракта. Объем МТБЭ 
варьировали в интервале 200‒400 мкл. Объем 
отбираемого экстракта составлял соответственно 
от 100 до 300 мкл. Уменьшение объема экстра-
гента с 400 до 300 мкл связано с его частичным 
растворением в водной фазе. Зависимость степени 
извлечения примесей R от объема экстракта Voрг 
показана на рис. 4.

Как следует из экспериментальных данных, 
при увеличении объема экстракта от 100 до 300 

Рис. 2. Зависимость коэффициентов концентрирования 
ХУК от времени ультразвукового воздействия. 
1 – ТХУК, 2 – ДХУК, 3 – МХУК.

Fig. 2. Dependence of the concentration ratio of CAAs on 
the ultrasonic irradiation time. 1 – TCAA, 2 – DCAA, 
3 – MCAA.

Рис. 4. Влияние объема экстракта на степень извлечения 
R примесей (P = 0.95, n = 3). 1 – ТХУК, 2 – ДХУК, 
3 – МХУК.

Fig. 4. Influence of the volume of the extract on the degree 
of extraction R (P = 0.95, n = 3). 1 – TCAA, 2 – DCAA, 
3 – MCAA.

Рис. 3. Зависимость объема выделенного экстракта от 
времени центрифугирования.

Fig. 3. Dependence of the volume of the extract on the 
centrifugation time.

Таблица 1
Влияние способа диспергирования экстрагента на степень извлечения R и коэффициенты концентрирования K ана-
литов

Table 1
Influence of the method of dispersing the extractant on the recovery (R) and the preconcentration factor (K) of the analytes

Аналит
Механическое диспергирование Ультразвуковое диспергирование

R, % K R, % K
МХУК 23 ± 2 3.5 ± 0.4 50 ± 5 8 ± 0.9
ДХУК 13 ± 1 2 ± 0.3 45 ± 4 7 ± 0.8
ТХУК 9 ± 1 2 ± 0.3 31 ± 3 5 ± 0.6
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мкл происходит возрастание степени извлечения 
всех аналитов, что согласуется с теоретическими 
представлениями [33]. Для достижения максималь-
ной степени извлечения в допустимом интервале 
объемов экстракта оптимальным является объем 
300 мкл. В дальнейших исследованиях объем экс-
тракта составлял 300 мкл, он удобен для отбора и 
упрощает смену матрицы растворителя. 

Исследование полноты извлечения аналитов 
из органической фазы при замене матрицы экстракта. 
В данном эксперименте сравнивали массу примеси 
в исходном растворе МТБЭ и массу, определенную 
хроматографически в растворе элюента после 
удаления эфира. Последнюю рассчитывали по 
формуле:

где Cэксп – экспериментальная концентрация ХУК 
в растворе элюента, Vп – объем петли-дозатора. 
Массу ХУК в исходном растворе МТБЭ задавали 
весовым методом. Результаты эксперимента (табл. 
2) свидетельствуют об отсутствии статистически 
значимых потерь примесных компонентов на данном 
этапе анализа. Время испарения МТБЭ составляет 
5 минут.

При замене матрицы экстракта происходит 
уменьшение его объема с 300 мкл до 50 мкл. Это 
ведет к дополнительному концентрированию примесей. 
Интегральный коэффициент Кинт концентрирования 
рассчитывался по формуле:

Влияние высаливающей добавки. Влияние 
высаливающей добавки на эффективность кон-
центрирования ХУК с ультразвуковым дисперги-
рованием исследовали на искусственных смесях, 
приготовленных на основе деионизованной воды. 
Как видно из рис. 5, максимальные значения K для 
всех аналитов получены при концентрации Na2SO4 
35 % мас. и более. Возрастание K обусловлено 
повышением ионной силы пробы при введении вы-
саливающей добавки, что в дальнейшем усиливает 
переход аналитов в органическую фазу. Кроме этого, 
применение высаливателя снижает растворимость 
экстрагента в воде и упрощает его выделение в 
отдельную фазу при центрифугировании.

Пределы обнаружения ХУК. В табл. 3 при-
ведены достигнутые пределы обнаружения ХУК. 
Расчет предела прямого обнаружения ХУК в воде 
(Смин) проводили по утроенному стандартному от-

Рис. 5. Зависимость коэффициентов концентрирования 
ХУК от содержания высаливателя. 1 – ТХУК, 2 – 
ДХУК, 3 – МХУК.

Fig. 5. Dependence of the concentration ratio of CAAs on the 
content of the salting out agent. 1 – TCAA, 2 – DCAA, 
3 – MCAA.

Таблица 3
Степень извлечения, коэффициенты концентрирования и пределы обнаружения ХУК

Table 3
Recovery, preconcentration factor and detection limits of CAAs

Аналит R, % K Кинт

Cмин·102, 
мг/л

Смин, дисп·102, 
мг/л

ПДК
СанПиН [34], 

C·102 мг/л
ВОЗ [35], 
C·102 мг/л

МХУК 50 ± 5 8 ± 0.9 48 ± 5 5 0.1 5 2
ДХУК 45 ± 4 7 ± 0.8 35 ± 3 7 0.2 ‒ 5
ТХУК 31 ± 3 5 ± 0.6 30 ± 3 25 0.8 500 20

Таблица 2
Оценка возможных потерь примесей при замене ма-
трицы экстракта  (P = 0.95, n = 3)

Table 2
Estimation of possible impurity losses during the replacements 
of the extract matrix (P = 0.95, n = 3)

Аналит

Масса определяемых веществ, m·104, мг

в 300 мкл исход-
ного раствора (в 

МТБЭ)

после замены ор-
ганической матри-

цы экстракта на 
водную

МХУК
3 3.1 ± 0.2
15 16 ± 0.9
21 22 ± 1

ДХУК
3 3.1 ± 0.3
15 15 ± 1
21 20 ± 1

ТХУК
3 3.2 ± 0.3
15 16 ± 2
21 22 ± 3
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клонению сигнала холостого опыта путем анализа 
образца наиболее чистой воды. Число параллельных 
измерений составляло 12. Предел обнаружения с 
применением микроэкстракции Cмин, дисп рассчиты-
вали делением Смин на интегральный коэффициент 
концентрирования примеси: 

Результаты, полученные в оптимальных 
условиях, представлены в табл. 3. Как видно из 
приведенных данных, пределы обнаружения ХУК, 
достигнутые с использованием ультразвукового 
диспергирования экстрагента, на один-три порядка 
ниже уровня ПДК, что дает возможность определения 
достаточно  низких концентраций ХУК в различных 
водных образцах. 

Анализ реального образца воды и подтвержде-
ние правильности определения примесей. Проведен 
анализ реального образца водопроводной воды 
централизованной системы питьевого водоснаб-
жения (г. Нижний Новгород). Расчет концентрации 
СВ осуществляли по формуле:

За исключением ТХУК, аналиты были опреде-
лены в пяти образцах воды из восьми. Концентрация 
моно- и дихлоруксусной кислот составила (2.0 ‒ 
5.4)·10-2 мг/л. 

Подтверждение правильности анализа проводили 
методом добавок. Из табл. 4 видно, что статисти-
ческая значимость систематической погрешности 
по сравнению со случайной не наблюдается. Это 
подтверждает достоверность полученных результатов.

Таблица 4
Подтверждение правильности определения способом 
добавок (P = 0.95, n = 3)

Table 4
Trueness confirmation of the impurities determination by 
the method of additives (P = 0.95, n = 3)

Аналит
Найдено,  

Cx·102, 
мг/л

Добавлено, 
Cдоб·102, мг/л

Определено, 
Ссум·102, мг/л

МХУК 2.0 ± 0.4
0.6 2.5 ± 0.4
1.2 3.2 ± 0.4
1.8 3.7 ± 0.5

ДХУК 1.1 ± 0.2
1.0 2.1 ± 0.4
2.5 3.7 ± 0.5
5.0 6.0 ± 0.7

Таблица 5
Сравнение работ по определению ХУК с использованием ИХ-КД

Table 5
Comparison of works on determination of CAAs using ion chromatography with the conductivity detection

Вода (объ-
ем, мл)

Метод пробо-
подготовки

Экстра-
гент, 

(объем, 
мкл)

Аналит

Метод детектиро-
вания

(вводимый объем, 
мкл)

Rинт,%;
(Kинт)

Cмин·103 мг/л
Литера-

тура

Вода раз-
личного 

происхож-
дения (0.1)

- -

МХУК

ИХ-КД (100)

- 8

[19]ДХУК - 16

ТХУК - 80

Питьевая 
(10)

Предварительное 
осаждение ионов 
Cl- и SO4

2-, ввод 
большого объема 

пробы

-

МХУК
ИХ-КД с градиент-
ным элюировани-

ем (500)

- 3.7

[18]ДХУК - 3.6

ТХУК - 35.4

Вода раз-
личного 

происхож-
дения (500)

Удаление кар-
бонатов из проб, 
концентрирова-

ние целевых ана-
литов на колон-

ке-ловушке

-

МХУК
Двумерная ИХ-КД с 
градиентным элюи-
рованием и темпе-
ратурным програм-
мированием (100 

[20], 750 [21])

- 0.30, 1.7

[20, 21]ДХУК - 0.34, 0.7

ТХУК - 0.46, 0.7

Вода раз-
личного 

происхож-
дения (4.1)

Микроэкстракци-
онное концентри-
рование с заме-

ной матрицы экс-
тракта

МТБЭ 
(400)

МХУК

ИХ-КД (50)

58 (48) 1

Данная 
работа

ДХУК 51 (35) 2

ТХУК 36 (30) 8
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Сравнение с результатами других работ, где 
использована ИХ-КД. Предлагаемая методика вы-
годно отличается от других ранее разработанных (см. 
табл. 5). Достигнутые пределы обнаружения заметно 
ниже, чем в описанных ИХ-КД работах. Причем, 
объем вводимой пробы в 2‒15 раз меньше, чем в 
исследованиях, приведенных в литературе. Только в 
работах [20, 21], где применена двумерная хромато-
графия с дозированием пробы до 750 мкл, пределы 
обнаружения несколько ниже. В опубликованных 
работах использовали также значительно больший 
объем воды (10‒500 мл), что связано с удалением 
мешающих примесей. Отделение этих примесей в 
предлагаемой методике происходит одновременно 
с концентрированием ХУК, поэтому дополнительная 
стадия анализа не требуется, а объем исходной 
воды составляет 4.1 мл. Разработанная методика 
позволяет определять концентрации аналитов в 
20-600 раз меньшие, чем нормированные СанПиН 
и ВОЗ. Случайная погрешность определения не 
превышает 25 %. Статистическая незначимость 
систематической погрешности подтверждена ме-
тодом добавок.
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