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Охарактеризованы активно развивающиеся “нетрадиционные” методы твердофазной экстракции
(ТФЭ) органических веществ, такие как твердофазная микроэкстракция, динамическая ТФЭ, дис-
персионная ТФЭ, матричное твердофазное диспергирование, микроэкстракция в набивном патро-
не и др. Рассмотрены основные отличительные черты методов, области и перспективы их примене-
ния. Показано, что наиболее востребованной является твердофазная микроэкстракция, во многом
благодаря возможности полной автоматизации процессов выделения и определения аналитов и
легкости сочетания с газовой и жидкостной хроматографией, а также другими аналитическими ме-
тодами.
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Определение следовых количеств органиче-
ских веществ представляет собой важную, быстро
развивающуюся область аналитической химии.
Несмотря на высокую эффективность современ-
ных физико-химических методов детектирова-
ния, определение органических, как и других
веществ, в ряде случаев требует специальной под-
готовки образца к анализу – избирательного выде-
ления аналита и его концентрирования [1, 2].

Перечень органических соединений, прежде
всего, входящих в список экологически вредных
и поэтому нормируемых, достаточно обширен:
пестициды, фенолы, полициклические аромати-
ческие углеводороды (ПАУ), лекарственные пре-
параты, наркотические вещества и др. Если при-
нять во внимание разнообразие матриц, которые
нужно анализировать (образцы окружающей сре-
ды, биологические объекты, пищевые продукты),
то становится понятным, насколько сложной яв-
ляется задача разработки методов определения
органических соединений [1, 2]

Для выделения и концентрирования органи-
ческих веществ применяют различные методы, в
том числе сорбционные [2], среди которых значи-
тельное место занимает твердофазная экстракция
с использованием модифицированных силикаге-
лей [1–5]. Термин “твердофазная экстракция”
(solid phase extraction, SPE) встречается практиче-

ски повсеместно в современной зарубежной ли-
тературе. Несмотря на смысловое преимущество
слова “сорбция” (sorption), мы также будет при-
держиваться данного термина, что делали и ранее
как в оригинальных статьях, так и в обзоре, по-
священном применению ТФЭ при выделении и
определении неорганических веществ [6].

Применению метода ТФЭ в органическом
анализе посвящены многочисленные работы, в
том числе ряд обзоров и монографий [2, 7–9].
Следует особо отметить подробный критический
обзор, который был недавно опубликован и со-
стоит из двух частей [7, 8]. В первой части рас-
смотрены физико-химические основы метода
ТФЭ, используемые сорбенты (алкилированные
силикагели, сополимеры, гидрофильно-липофиль-
но сбалансированные полимеры – hydrophilic lypo-
philic balanced polymers; полимеры с молекуляр-
ными отпечатками – molecularly imprinted poly-
mers; углеродные наноматериалы – нанотрубки,
фуллерены, графен и его оксиды; магнитные и
другие сорбенты), а также возможности автома-
тизации метода ТФЭ и детектирования в режиме
реального времени (on-line) [7]. Во второй части
основное внимание уделено оценке преимуществ
и недостатков жидкостной экстракции и ТФЭ,
областям практического применения ТФЭ, а так-
же проблеме выбора наиболее приемлемых сор-
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бентов (на примере выделения пестицидов и ан-
тибиотиков) [8].

В перечисленных выше работах главным обра-
зом рассмотрены методы ТФЭ, которые мы будем
называть “традиционными”. К ним относятся
методы, основанные на использовании гранули-
рованных материалов, которыми заполнены кар-
триджи, колонки или шприцы. Традиционные
методы включают и сочетание концентрирова-
ния и выделения органических веществ с помо-
щью ТФЭ с их последующим (оff-line) или одно-
временным (on-line) определением с использова-
нием, например, хроматографии с масс-
спектрометрическим детектированием.

Вместе с этим в последние годы активно раз-
виваются другие “нетрадиционные” и весьма
перспективные методы ТФЭ, такие как твердо-
фазная микроэкстракция (solid phase micro ex-
traction), динамическая ТФЭ (solid phase dynamic
extraction), дисперсионная ТФЭ (dispersive SPE),
матричное твердофазное диспергирование (ma-
trix solid phase dispersion), микроэкстракция в на-
бивном патроне (micro extraction in a packed sy-
ringe) и др. Часть перечисленных приемов и мето-
дов описана в недавно опубликованном обзоре,
посвященном миниатюризации ТФЭ [9].

Цель настоящей работы – обобщить послед-
ние данные о нетрадиционных методах ТФЭ,
оценить возможности и перспективы их приме-
нения для выделения и концентрирования орга-
нических веществ. Нетрадиционные методы
ТФЭ будут в основном рассмотрены на примере
силикагеля как наиболее часто используемого
сорбента. Будут затронуты вопросы его модифи-
цирования с целью повышения селективности, а
следовательно, и эффективности ТФЭ. Также бу-
дут упомянуты сплавленный силикагель, покры-
тый полидиметилсилоксаном и дивинилбензо-
лом, оксид алюминия, углеродные нанотрубки,
магнитные наночастицы и другие сорбенты.

Поскольку некоторые нетрадиционные мето-
ды ТФЭ в русскоязычной литературе до сих пор
известны не были, в табл. 1 мы предлагаем соот-
ветствие англо- и русскоязычных терминов, ис-
пользуемых в обзоре.

ТВЕРДОФАЗНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ
Наиболее активно развивающимся методом

нетрадиционной ТФЭ является на сегодняшний
день твердофазная микроэкстракция (ТФМЭ –
solid phase micro extraction, SPME). Этот метод
был предложен в 1990 г., чтобы уйти от основных
недостатков “классической” ТФЭ, к которым
можно отнести сложности автоматизации и ин-
струментального оформления метода; зависящий
от используемых растворителей и кислотности
среды “химизм” процесса сорбции; требуемые в
ряде случаев несколько стадий сорбции, и, как
следствие, длительность анализа [9]. Твердофаз-
ная микроэкстракция включает в себя лишь две
основные стадии: 1) адсорбцию аналита на по-
верхности сорбента; 2) десорбцию аналита при
повышении температуры. Прежде всего, метод
позволяет избавиться от необходимости исполь-
зования органических растворителей и суще-
ственно сократить продолжительность анализа.
Следует отметить, что уход от органических рас-
творителей возможен и в традиционной ТФЭ, на-
пример, при использовании для десорбции воды
в субкритическом состоянии [10].

Инструментальные решения для проведения
ТФМЭ могут быть различными [11]. В большин-
стве случаев устройство для ТФМЭ включает в
себя твердую нить (стержень) из сплавленного
силикагеля, на который нанесена сорбирующая
фаза (рис. 1а), что позволяет полностью автома-
тизировать анализ при сочетании ТФМЭ и газо-
вой хроматографии (ГХ). Автоматизация при со-
четании концентрирования и выделения анали-
тов с помощью ТФМЭ и их определения методом
жидкостной хроматографии (ЖХ) может быть до-

Таблица 1. Нетрадиционные варианты твердофазной экстракции: соответствие англо- и русскоязычных терминов

Англоязычный термин Русскоязычный термин

Solid phase micro extraction (SPME) Твердофазная микроэкстракция (ТФМЭ)
Solid phase dynamic extraction (SPDE) Динамическая твердофазная экстракция (динамическая ТФЭ)
Dispersive solid phase extraction (DSPE) Дисперсионная твердофазная экстракция (ДТФЭ)
Matrix solid phase dispersion (MSPD) Матричное твердофазное диспергирование (МТФД)
Microextraction in a packed syringe (MEPS) Микроэкстракция в набивном патроне (МЭНП)
Thin-film microextraction (TFME) Тонкослойная твердофазная микроэкстракция (тонкослойная ТФМЭ)
Stir-bar sorptive extraction (SBSE) Твердофазная экстракция с перемешиванием (ТФЭ с перемешиванием)
Magnetic solid phase extraction (MSPE) Магнитная твердофазная экстракция (магнитная ТФЭ)
Porous membrane protected micro-solid-
phase extraction

Мембранная твердофазная микроэкстракция (мембранная ТФМЭ)
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стигнута при использовании сорбента, нанесен-
ного на внутренние стенки трубки из сплавлен-
ного силикагеля (рис. 1б). Кроме показанных на
рисунке, существует еще ряд инструментальных
решений для метода ТФМЭ: вращающийся диск,
вращающийся стержень и др.

Достаточно простое аппаратурное оформле-
ние ТФМЭ и возможность полной автоматиза-
ции способствуют разработке новых сорбентов и
постоянно растущему числу выделяемых анали-
тов и анализируемых сложных матриц, включая
почвы и донные отложения [11]. Практические
приложения ТФМЭ занимают заметное место в
современной аналитической химии. Данному на-
правлению посвящен ряд обзорных работ [11–18].

Следует подчеркнуть, что в отличие от жид-
костной экстракции и классической ТФЭ, кото-
рые подразумевают количественное извлечение
определяемых веществ и являются “исчерпываю-
щими” (exhaustive) методами разделения, ТФМЭ
основана на равновесном распределении аналита
между фазой сорбента и матрицей образца. Во-
локно, представляющее собой модифицирован-
ный силикагель, может быть непосредственно
введено в образец (direct immersion) или помещено
в газовую фазу над образцом (headspace). Когда сор-
бирующая фаза находится в непосредственном

контакте с образцом, количество аналита, экстра-
гируемого в равновесных условиях (ne), может быть
описано следующим уравнением:

(1)

Таким образом, величина ne пропорциональна
коэффициенту распределения аналита между
экстрагирующим покрытием волокна силикагеля
и матрицей образца (Kfs), объему сорбирующей
фазы (Vf), объему образца (Vs) и концентрации
аналита в образце (cs). Иными словами, количе-
ство аналита, извлеченного сорбирующим слоем
(ne), прямо пропорционально концентрации ана-
лита в образце (cs). Это и есть основа количе-
ственного анализа с использованием ТФМЭ.

Если объем сорбента пренебрежимо мал по
сравнению с объемом образца (Vs  KfsVf), то урав-
нение (1) может быть упрощено:

(2)
По сути, уравнение (2) показывает, что количе-
ство экстрагируемого в равновесных условиях
аналита прямо пропорционально его концентра-
ции в образце и не зависит от объема образца. Это
имеет первостепенное значение, прежде всего,
при использовании ТМФЭ в анализе объектов
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Рис. 1. Инструментальные решения для твердофазной микроэкстракции: (а) – твердая нить из сплавленного силика-
геля с покрытием (fiber SPME); (б) – тонкая трубка с сорбирующим слоем внутри (in-tube SPME); (в) – тонкая пленка
с сорбирующим слоем (thin-layer SPME); (г) – пипетка с гранулами сорбента (in-tip SPME); (д) – сосуд для ТФЭ с пе-
ремешиванием (stir-bar sorptive extraction – SBSE).

(а) (б)

(в) (г) (д)
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окружающей среды (природных вод, воздуха и
т.д.) [11]. В ряде случаев, чтобы сократить продол-
жительность анализа, процесс сорбции прерыва-
ют заведомо до установления равновесия. Однако
и при этих условиях сохранятся линейное отно-
шение между количеством сорбированного ана-
лита и его концентрацией в исследуемом образце.

В целом теоретические аспекты ТФМЭ имеют
ряд особенностей, которые выходят за рамки насто-
ящего обзора, но рассмотрены в работах [19–24].

Особого внимания заслуживает применение
ТФМЭ при анализе почв и донных отложений.
Наиболее простым способом анализа является
введение сорбента непосредственно в исследуе-
мый образец [11]. При этом происходит распреде-
ление аналитов между матрицей образца и сорби-
рующим покрытием. Поскольку объем сорбента
очень мал и образец не перемешивают, в данном
случае могут быть извлечены только те аналиты,
которые контактируют с сорбентом. Следова-
тельно, определяемые концентрации не отража-
ют содержание аналитов в массе негомогенного
образца. Другой подход основан на приготовле-
нии суспензии образца в воде и переходе анали-
тов в раствор перед их извлечением с помощью
ТФМЭ. Однако в данном случае могут быть опре-
делены только водорастворимые компоненты.
В связи с этим для предварительного экстрагиро-
вания часто используют органические раствори-
тели, поверхностно-активные вещества и ионные
жидкости. Для интенсификации процесса экстра-
гирования иногда применяют физические поля
(микроволновое, ультразвуковое и другие) [11].

Следует отметить, что при введении сорбента
непосредственно в исследуемый образец почвы
или донного отложения возможны повреждения
сорбирующего покрытия. В режиме парофазного
анализа (headspace) время службы сорбента суще-
ственно увеличивается. Однако в данном случае
аналиты должны перейти в газовую фазу. Для
“высвобождения” аналитов из пор почвы исполь-
зуют модификаторы, например воду, а также фи-
зические поля. Самым простым способом пере-
ведения аналитов в газовую фазу является повы-
шение температуры образца, достаточное для
преодоления энергетического барьера десорбции
аналитов из пор почвы. Вместе с тем нагревание
сорбента приводит к снижению коэффициента
распределения аналитов и, следовательно, к сни-
жению чувствительности их определения. Для ре-
шения этой проблемы был предложен вариант
“тепло-холодной” ТФМЭ (CF-SPME), который
основан на нагревании образца и одновременном
охлаждении сорбента (твердой нити с покрыти-
ем). При этом улучшается массоперенос аналитов
в газовую фазу и не происходит снижения их ко-
эффициента распределения. Тепло-холодную
ТФМЭ применяют при определении бензола, то-

луола, ксилолов и ПАУ в почвах и донных отложе-
ниях. В некоторых случаях при этом достигается
количественное извлечение аналитов, т.е. “исчер-
пывающая” сорбция. Более того, данный вариант
ТФМЭ хорошо подходит для полностью автома-
тизированных систем анализа [11]. Среди других
развивающихся подходов к реализации ТФМЭ
нужно упомянуть тонкослойную ТФМЭ (thin-
film microextraction – TFME) и ТФЭ с перемеши-
ванием (stir-bar sorptive extraction – SBSE) (рису-
нок) [25].

Что касается покрытия твердой нити из сплав-
ленного силикагеля, наиболее часто применяют
полидиметилсилоксан (ПДМС), который хоро-
шо подходит для извлечения умеренно летучих
гидрофобных соединений, таких как ПАУ и пе-
стициды. Непористая структура ПДМС-покры-
тия обусловливает снижение матричных эффек-
тов при работе с такими сложными образцами,
как почвы и донные отложения. При этом покры-
тие из полиакрилата часто предпочтительно для
сорбции полярных соединений, таких как
2,4,6-тринитротолуол, хлорфенолы, фосфорор-
ганические пестициды [11]. Нижние границы
определяемых содержаний аналитов в почвах
при использовании ТФМЭ в комбинированных
методах анализа находятся в ряде случаев на уровне
пикограммов на грамм образца. Наряду с почвами и
донными отложениями, ТФМЭ используют и при
анализе вод, в том числе сточных [11].

Отдельной областью применения ТФМЭ яв-
ляется анализ пищевых продуктов [12, 17]. Мно-
го работ посвящено выделению и определению
летучих компонентов различных продуктов
(овощей, фруктов, мяса), а также вин и крепких
напитков. Среди нелетучих компонентов наи-
большее внимание привлекают пестициды и
фармацевтические препараты. Успех примене-
ния ТФМЭ во многом зависит от свойств по-
крытия твердой нити. Наиболее популярными
покрытиями являются ПДМС, ПДМС/диви-
нилбензол (ДВБ) и ПДМС/ДВБ/ПДМС. Время
сорбции, как правило, составляет 30–60 мин, а
температура 20–60°С. Нужно подчеркнуть, что на
сегодняшний день в анализе пищевых продуктов
ТФМЭ в основном применяют при определении
летучих ароматических соединений и некоторых
загрязняющих веществ (таких как пестициды).
Примеры определения эндогенных нелетучих ве-
ществ, особенно высокополярных, пока мало-
численны. Предполагают, что в недалеком буду-
щем ТФМЭ найдет более широкое применение в
анализе продуктов питания, в частности, для мо-
ниторинга накопления, транспорта и метаболиз-
ма загрязняющих веществ в режиме реального
времени [17].

Нельзя не упомянуть об использовании
ТФМЭ в клиническом анализе при исследовании
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крови, мочи, мышц и других биологических жид-
костей и тканей [13, 15]. Твердофазная микроэкс-
тракция позволяет выделять десятки различных
соединений для их последующего анализа, как
правило, методом жидкостной или газовой хро-
матографии с масс-спектрометрическим детек-
тированием. При этом вместе с новыми сорбен-
тами и покрытиями довольно часто применяют и
“классический” С18, например, для извлечения
фармацевтических препаратов, в том числе кока-
ина и диазепама, из мочи [13]. Отдельным, быст-
ро развивающимся направлением является ис-
пользование ТФМЭ в метаболомике [18].

В целом ТМФЭ не требует применения орга-
нических растворителей; дает возможность рабо-
тать со сложными образцами в твердом, жидком и
газообразном состояниях; является основой ана-
литических систем, позволяющих проводить од-
новременное выделение, концентрирование и
определение веществ; легко сочетается с ЖХ,
ВЭЖХ, ГХ, капиллярным электрофорезом в ре-
жимах off-line и on-line; обеспечивает высокую чув-
ствительность определения (на уровне пикограм-
мов на грамм); – позволяет создать полностью ав-
томатизированные аналитические системы.

Стоит еще раз повторить, что интерес к ТФМЭ
органических веществ неуклонно растет, данной
теме посвящены сотни работ. Метод уже прочно
занял место в рутинном анализе [4, 19].

ДИНАМИЧЕСКАЯ ТВЕРДОФАЗНАЯ 
ЭКСТРАКЦИЯ

Техническое решение этого метода отличается
от описанных выше приемов ТФМЭ. В данном
случае слой сорбирующего покрытия нанесен на
внутренние стенки иглы, что увеличивает поверх-
ность контакта между фазами образца и сорбента.
Впервые динамическая ТФЭ была использована
при определении пестицидов в воде [9]. С помо-
щью динамической ТФЭ успешно извлекали ле-
тучие компонентов из биологических жидкостей
[26], фракции летучих компонентов из пива [27],
лекарственные препараты из волос и т.д. [9]. По
сравнению с ТФМЭ, динамическая ТФЭ требует
меньших объемов пробы (сотые доли миллилитра)
и позволяет сократить время сорбции до 2–10 мин.
Срок службы сорбента в динамической ТФЭ
больше, чем в ТФМЭ. Вместе с этим сложность
процессов сорбции и десорбции, а также пробле-
мы массопереноса (связанные с тем, что аналиты
могут оставаться на внутренней стенке иглы) яв-
ляются недостатками метода и ограничивают его
широкое применение [9].

ДИСПЕРСИОННАЯ ТВЕРДОФАЗНАЯ 
ЭКСТРАКЦИЯ

Дисперсионная твердофазная экстракция
(ДТФЭ) основана на добавлении сорбента к ана-
лизируемому раствору, интенсивном перемеши-
вании смеси и последующем отделении сорбента
при помощи центрифугирования. Метод в основ-
ном используют для удаления мешающих компо-
нентов матрицы образца [28].

Ярким примером использования ДТФЭ на
стадии пробоподготовки является комбиниро-
ванный метод идентификации и количественно-
го определения нескольких десятков различных
по типу и свойствам (в том числе полярности) пе-
стицидов в красном, белом и розовом винах [29].
Следует подчеркнуть, что вино – сложный для
анализа многокомпонентный образец, который
содержит ряд веществ, таких как жирные кислоты
и их эфиры, фенолы и т.д. Показано, что примене-
ние жидкостной экстракции (ЖЭ) ацетонитри-
лом, высаливания (хлоридом натрия, цитратом
натрия и сульфатом магния) и последующей
очистки экстракта с использованием сорбента С18
в режиме ДТФЭ позволяет получить надежные и
воспроизводимые результаты. Анализ очищен-
ного экстракта основан на газовой хроматогра-
фии с масс-спектрометрическим детектировани-
ем (ГХ–МС). Метод апробирован при анализе
30 образцов вина. Показано, что степень извлече-
ния целевых пестицидов, в том числе “проблем-
ных”, составляет при оптимизированных услови-
ях пробоподготовки не менее 80%.

При определении 16 ПАУ в образцах чая
ДТФЭ успешно использовали на стадии очистки
экстракта, полученного с помощью ацетонитри-
ла, от нежелательных примесей для дальнейшего
определения аналитов методом ГХ–МС/МС [30].
Применение ДТФЭ на стадии пробоподготовки
возможно и при определении пестицидов в ле-
пестках роз [31], а также при одновременном
определении пестицидов и антиоксидантов в рас-
тительном масле [32]. Одновременная оценка со-
держания почти четырехсот органических загряз-
няющих веществ (включая пестициды, полихло-
рированные дифенилы и ПАУ) в овощах и фруктах
стала возможной благодаря ДТФЭ-очистке полу-
ченного с использованием этилацетата экстракта и
его последующему анализу методом ГХ–МС/МС
с ионизацией электронным ударом [33].

Сочетание ЖЭ и ДТФЭ на стадии пробоподго-
товки и детектирования методом газовой или
жидкостной хромато-масс-спектрометрии стало
основой метода QuEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged, and Safe – быстро, просто, де-
шево, эффективно, надежно и безопасно), кото-
рый широко используют при определении пести-
цидов в напитках и продуктах питания [34, 35].
Метод ориентирован не на селективное выделе-
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ние аналитов, а на устранение мешающих их
определению компонентов матрицы образца.
Популярность метода QuEChERS стремительно
растет. Главная причина этого – требование со-
временных лабораторий к чувствительности ана-
лиза, уменьшению объема растворителя, сокра-
щению продолжительности анализа и его стои-
мости. Следует упомянуть о применении метода в
судебно-медицинской экспертизе для одновре-
менного определения более 90 препаратов, вклю-
чая яды [36]. Метод QuEChERS также используют
при анализе объектов окружающей среды. Пока-
зана возможность определения 26 гербицидов в
почвах. На стадии очистки экстракта опробовано
более десяти сорбентов, лучшие результаты полу-
чены с применением оксида алюминия [37].

Примеров использования ДТФЭ для выделе-
ния аналитов немного. Следует упомянуть хлор-
фенолы. Прививка к поверхности силикагеля
функциональных соединений, содержащих бен-
зольные кольца и аминогруппы, позволила со-
здать сорбент для выделения хлорфенолов из об-
разцов природной воды в режиме ДТФЭ. Степень
извлечения составляет 90–100% при времени
сорбции, равном 15 мин [38]. Кроме этого, ДТФЭ
использовали для выделения ряда цитостатиче-
ских препаратов из мочи [39]. Определение ана-
литов методом ультраэффективной жидкостной
хроматографии с МС/МС-детектированием поз-
волило достичь пределов обнаружения на уровне
сотых долей мкг/л.

Комбинация выделения аналитов с помощью
ДТФЭ и их определения методом инфракрасной
спектроскопии с преобразованием Фурье позво-
лила предложить способ идентификации и коли-
чественного определения соединений нервнопа-
ралитического действия и их маркеров, в частно-
сти органофосфонатов [40]. В данном случае
ДТФЭ позволяет эффективно и быстро (в тече-
ние 10 мин) выделять аналиты, которые затем
определяют непосредственно в фазе сорбента.
Метод используют в сети специализированных
лабораторий, работающих в рамках выполнения
договора о запрещении химического оружия.

МАТРИЧНОЕ ТВЕРДОФАЗНОЕ 
ДИСПЕРГИРОВАНИЕ

Метод матричного твердофазного дисперги-
рования (МТФД) основан на добавлении сорбента
непосредственно к анализируемому образцу (твер-
дому или жидкому). Образец смешивают и диспер-
гируют с сорбентом, затем переносят смесь в поли-
пропиленовый картридж или шприц, на дне кото-
рого находится либо тот же самый сорбент, либо
другой сорбент для очистки (извлечения мешаю-
щих компонентов). Таким образом, МТФД поз-
воляет объединить стадии выделения аналитов и
их очистки. Изначально метод разработан для

анализа пищевых продуктов и биологических об-
разцов, затем его стали использовать и для анали-
за объектов окружающей среды (почв и донных
отложений).

Рассмотрим применение МТФД в анализе
продуктов питания на примере определения
перфторированных соединений в моллюсках и
рыбе [41]. Измельченный образец диспергируют с
минеральным сорбентом на основе диатомовой
земли и переносят в полипропиленовый шприц,
содержащий сорбент-очиститель (силикагель).
Аналиты затем элюируют ацетонитрилом для
ЖХ–MC/МС-анализа, что позволяет достичь
предела обнаружения на уровне нг/г.

Довольно много работ посвящено примене-
нию МТФД при определении остаточных кон-
центраций фосфорорганических пестицидов
(ФОП) в сложных пищевых матрицах. Предло-
жен метод выделения ФОП из прополиса с ис-
пользованием сорбента С18 [42]. Прополис со-
держит воск, смолы, сахара, фенолы, лигнины,
терпены, жирные кислоты, неорганические ком-
поненты, что требует большого внимания к про-
боподготовке и удалению компонентов матрицы,
мешающих ГХ–МС-определению ФОП. С целью
повышения эффективности элюирования анали-
та и минимизации выделения мешающих компо-
нентов авторы предложили комбинацию липо-
фильного сорбента для извлечения ФОП и отно-
сительного полярного растворителя (этилацетата)
для их элюирования. Для выделения гербицидов
(триазинов) из моллюсков опробован ряд сорбен-
тов, используемых как при диспергировании, так
и на стадии очистки. Наилучшие результаты при
диспергировании получены с сорбентом С18 [43].

Метод, основанный на комбинации МТФД,
ТФЭ и ВЭЖХ предложен для извлечения и коли-
чественного определения группы ФОП различной
полярности в бычьей печени [44]. Небольшое коли-
чество образца (50 мг) анализируют без дополни-
тельной пробоподготовки, а системы МТФД и
ТФЭ непосредственно соединены с хроматогра-
фом с помощью динамической ячейки для пере-
мешивания. Степень извлечения ФОП составля-
ет от 90 до 100%, а предел определения не превы-
шает 0.25 мкг/г, что позволяет использовать
метод при ветеринарном контроле.

Комбинация МТФД и ЖХ–МС/МС с элек-
трораспылением позволяет определять пестици-
ды в луке на уровне сотых долей мкг/г [45]. Для
решения более сложной задачи, а именно для вы-
деления 15 ФОП и 9 триазинов из фруктов, пред-
ложена интенсификация процесса МТФД уль-
тразвуком [46]. Сорбент С8 использован при дис-
пергировании, а этилацетат как растворитель для
элюирования. Для определения аналитов приме-
няли ГХ–МС/МС. По сравнению с обычной
МТФД, метод МТДФ с ультразвуковой обработ-
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кой позволяет провести выделение аналитов за
несколько минут и увеличить степень их извлече-
ния до 80% и более. Следует упомянуть, что
МТДФ с ультразвуковой обработкой применяли
и при определении флавоноидов в грейпфрутах и
биологических жидкостях [47].

Использование МТФЭ позволило предложить
быстрый метод выделения и ГХ-определения
ФОП и хлорорганических пестицидов (ХОП) в
молоке [48]. В целом среди ряда методов выделе-
ния пестицидов из жирной пищи животного и
растительного происхождения МТФЭ занимает
заметное место [49]. В обзорной работе [50], по-
священной определению остаточной концентра-
ции ХОП в жирной пище, показано, что метод
МТФЭ применим к большинству образцов, неза-
висимо от содержания воды и липидов. Он может
быть легко адаптирован для выделения остаточ-
ной концентрации пестицидов практически из
любых продуктов питания. Помимо пестицидов,
МТФД применяют при определении консерван-
тов (парабенов) в морепродуктах [51, 52]. Метод
МТФД позволяет выделять микотоксины из зе-
рен кукурузы [53], действующие компоненты из
лекарственных растений [54–56] и т.д. При опре-
делении антибиотиков тетрациклинового ряда в
молоке используют комбинацию МФТД и капил-
лярного электрофореза [57].

В серии работ последних лет изучена возмож-
ность применения МТФД в анализе объектов
окружающей среды. Для газохроматографическо-
го определения ХОП (включая ДДТ) в почве образ-
цы диспергировали с силикагелем и модифициро-
ванным силикагелем С18, затем элюировали анали-
ты смесью дихлорометана и гексана. В большинстве
случаев степень извлечения ХОП была не менее
75% [58]. Те же сорбенты применяли и для выделе-
ния полибромированных дифенилэфиров из поч-
вы для их последующего определения методом
ГХ–МС с отрицательной химической ионизаци-
ей [59]. При определении триазинов в морских
донных отложениях достигнуто количественное
извлечение аналитов при диспергировании об-
разцов с графитированной сажей [60]. Совсем не-
давно МТФД стали использовать для выделения
лекарственных препаратов из ила городских во-
доочистительных сооружений [61]. Диспергиро-
вание с сорбентом С18 и последующее элюирова-
ние смесью метанола, ацетонитрила и щавелевой
кислоты оказались вполне приемлемыми при од-
новременном ЖХ–МС/МС-определении в иле
45 самых различных лекарственных препаратов.
Степень извлечения аналитов составила 50–100%
[62]. При выделении антибиотиков удовлетвори-
тельные результаты были получены с помощью
смеси силикагеля и многостенных углеродных
нанотрубок [63].

МИКРОЭКСТРАКЦИЯ 
В НАБИВНОМ ПАТРОНЕ

Микроэкстракция в набивном патроне
(МЭНП) – недавно предложенный метод пробо-
подготовки образца, основанный на миниатюри-
зации традиционной ТФЭ [64]. В МЭНП при-
близительно 1 мг сорбента упаковывают внутрь
шприца (патрона) объемом 100–250 мкл в виде
слоя или между поршнем и иглой. В коммерчески
доступных устройствах для МЭНП используют те
же сорбенты, что и в традиционной ТФЭ. Когда
образец пропускают через шприц, аналиты сор-
бируются, затем их элюируют органическим рас-
творителем. По сравнению c ТФЭ и ТФМЭ, ме-
тод является более экспрессным – время сорбции
сокращается с 10–20 до 1–4 мин [9].

Микроэкстракцию в набивном патроне
успешно применяют для выделения и определе-
ния широкого спектра аналитов, включая лекар-
ственные препараты и их метаболиты, пестициды
и другие органические загрязняющие вещества в
объектах окружающей среды (воды, сточные во-
ды и почвы) и биологических жидкостях [9]. Ме-
тод также использован в анализе пищевых про-
дуктов при определении биологически активных
флавонолов в вине и пиве [9]. Есть сообщения о
применении МЭНП для фракционирования со-
единений, содержащихся в экстракте кутикуляр-
ного воска листьев растений [65]. 

ДРУГИЕ НЕТРАДИЦИОННЫЕ МЕТОДЫ 
ТВЕРДОФАЗНОЙ ЭКСТРАКЦИИ

Помимо перечисленных выше методов и под-
ходов, нельзя не упомянуть магнитную ТФЭ
(magnetic SPE). Частицы сорбента в данном слу-
чае представляют собой магнитное ядро, покры-
тое оксидом кремния или алюминия золь–гель
методом. К поверхности могут быть привиты раз-
личные функциональные группы. Аналиты ад-
сорбируются на поверхности магнитных частиц,
которые затем отделяют от раствора при помощи
внешнего магнитного поля. Магнитную ТФЭ
можно использовать в биомедицине для разделе-
ния клеток и выделения протеинов и пептидов; в
анализе объектов окружающей среды для выделе-
ния пестицидов, красителей, поверхностно-ак-
тивных веществ, ПАУ и лекарственных препара-
тов; в анализе продуктов питания для выделения
пестицидов и антибиотиков [9]. Повышенный
интерес вызывает применение сорбентов на ос-
нове магнитных наночастиц, минимальное коли-
чество которых позволяет выделять аналиты даже
из больших объемов анализируемого образца
[66]. В подавляющем большинстве случае ТФЭ на
магнитных частицах проводят в статическом ре-
жиме, однако есть пример использования маг-
нитных частиц и в динамическом режиме. ДНК
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из почв выделяли в проточной суспензионной
колонке, частицы сорбента в которой удерживали
за счет комбинации ультразвукового и магнитно-
го полей [67].

Активно развивается мембранная ТФЭ (porous
membrane protected micro-solid-phase extraction),
которая основана на использовании пористой
мембраны (обычно полипропиленовой), внутри
которой упакован очень небольшой объем сор-
бента [9]. Края мембраны герметизированы, что-
бы избежать потери сорбента. Метод позволяет
одновременно проводить выделение, концентри-
рование и очистку аналитов. Мембранную ТФЭ
успешно использовали для выделения пестици-
дов, лекарственных препаратов из продуктов пи-
тания, биологических образцов, объектов окру-
жающей среды [68].

* * *
В заключение следует повторить, что нетради-

ционные методы ТФЭ органических веществ –
огромная область современного органического
анализа. В данном обзоре охарактеризованы
лишь основные тенденции развития данного на-
правления. Нужно отметить, что наиболее вос-
требованной является твердофазная микроэкс-
тракция, во многом благодаря возможности пол-
ной автоматизации процессов выделения и
определения аналитов и легкости сочетания с
ГХ–МС/МС, ЖХ–МС/МС, капиллярным элек-
трофорезом [69] и другими аналитическими ме-
тодами. Особое место среди рассмотренных при-
емов занимает дисперсионная твердофазная экс-
тракция, которую в основном используют не для
выделения аналитов, а для удаления мешающих
компонентов матрицы образца.
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