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Контроль качества продуктов питания и новых
лекарственных средств на основе растительного
сырья крайне актуален, что подтверждается и
данными экологического мониторинга о загряз-
нениях растений, произрастающих в конкретной
местности. В последние годы во всем мире вырос
интерес к использованию фитотерапии для про-
филактики и лечения различных заболеваний.

Растительные объекты представляют собой
сложные матрицы, содержащие большое количе-
ство веществ (белки, жиры, углеводы, витамины,
полифенолы, каротиноиды, пигменты и др.), от-
личающихся молекулярной массой, полярно-
стью, химическими свойствами. Подготовка про-
бы – ключевой этап в анализе растительных объ-
ектов, обеспечивающий селективное извлечение
биологически активных веществ (БАВ), что явля-
ется непростой задачей, поскольку компоненты,
присутствующие в матрице, могут не только затруд-
нять экстракцию аналитов, но и влиять на аналити-
ческие параметры (чувствительность, точность)
дальнейшего определения этих соединений. Все
это необходимо учитывать для последующего
хромато-масс-спектрометрического (ГХ-МС и
ВЭЖХ-МС) анализа экстрактов.

Достоинством хромато-масс-спектрометриче-
ского метода анализа природных объектов явля-
ется, в первую очередь, высокая селективность и
чувствительность анализа (единицы пг/г), возмож-
ность идентификации неизвестных компонентов в
растительных экстрактах по МС- и МС2-спектрам и
получение информации о составе анализируемой
пробы даже при неполном хроматографическом
разделении компонентов. На сегодняшний день
хромато-масс-спектрометрия активно востребо-
вана не только при выполнении научно-исследо-
вательских работ, но и в рутинной производствен-
ной практике.

Тем не менее при выполнении хромато-масс-
спектрометрических анализов, особенно в случае
ВЭЖХ-МС/МС, возникает ряд проблем, напри-
мер, таких как сильные матричные эффекты, вы-
зывающие подавление или, наоборот, усиление
сигнала аналитов. Это требует особого внимания
к разработке способов пробоподготовки расти-
тельных объектов.

Основные задачи, решаемые на этапе подго-
товки пробы к хромато-масс-спектрометриче-
скому анализу, включают в себя:
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− селективное извлечение аналитов из матри-
цы пробы;

− очистка образца от мешающих компонен-
тов, уменьшение матричного эффекта;

− концентрирование аналитов;

− перевод образца в форму совместимую с по-
следующим методом анализа (ВЭЖХ и ГХ с масс-
спектрометрическим детектированием);

− сохранение максимально полной информа-
ции о составе исследуемого растительного объекта.

Эффективность экстракции БАВ зависит от
таких параметров, как их растворимость, ско-
рость массообмена между образцом и растворите-
лем, природа матрицы пробы и образца. В случае
жидких проб (растительные соки, масла) целевые
аналиты могут быть непосредственно экстраги-
рованы подходящим растворителем; твердые об-
разцы (плоды, листья, корни растений и др.) требу-
ют до экстракции проведения некоторых предвари-
тельных процедур: измельчения для повышения
эффективности массопереноса, сушки для сниже-
ния содержания влаги. Нередко твердые образцы
перед измельчением высушивают с применением
вымораживания или лиофилизации, удаляя значи-
тельные количества воды и максимально сохраняя
содержание БАВ в пробе, обеспечивая тем самым ее
репрезентативность. Далее твердый порошок экс-
трагируют подходящим растворителем, который
затем обрабатывают как жидкий образец.

Классическими методами извлечения БАВ из
растительных объектов являются различные ва-
рианты жидкостной экстракции: мацерация, экс-
тракция по Сокслету, гидродистилляция, перколя-
ция, перфорация, а также применение таких мето-
дов, как сверхкритическая флюидная экстракция,
экстракция субкритической водой, жидкостная
экстракция под давлением и ферментативная
экстракция, которые для повышения степени из-
влечения могут быть дополнены вихревой, мик-
роволновой (микроволновая экстракция, и уль-
тразвуковой обработкой (ультразвуковая экстрак-
ция). При этом неселективное извлечение аналитов
и недостаточная очистка образцов от мешающих
компонентов (липидов, стеролов, хлорофиллов
и т.д.) может потребовать включения дополнитель-
ных стадий очистки экстрактов перед их анализом
методами ГХ-МС или ВЭЖХ-МС, усложняя и уве-
личивая продолжительность самого процесса экс-
тракции с применением значительных количеств
токсичных органических растворителей. К совре-
менным методам экстракции предъявляют следую-
щие требования: высокая селективность, экспресс-
ность и простота технологии, соответствие основ-
ным принципам “зеленой химии” [1]. Методы
экстракции с учетом указанных требований раз-
виваются по следующим направлениям [2–26]:

− разработка методов селективной твердофаз-
ной и жидкостной микроэкстракции (ТФМЭ и
ЖМЭ) БАВ;

− поиск новых эффективных и экологически
безопасных экстрагентов (ионные жидкости (ИЖ),
глубокие эвтектические растворители (ГЭР), рас-
творители с переключаемой гидрофильностью,
субкритическая вода, сверхкритические флюиды),
так называемые “дизайнерские экстрагенты”;

− сочетание методов жидкостной и твердофаз-
ной экстракции (диспергирование сорбента);

− автоматизация процесса, создание специаль-
ных наборов и устройств для пробоподготовки.

В последние десятилетия разработаны эффек-
тивные методы микроэкстракции, основанные
на твердофазной экстракции (ТФЭ) и жидкост-
но-жидкостной экстракции (ЖЖЭ). Так, на основе
ЖЖЭ предложены жидкостно-жидкостная микро-
экстракция (ЖЖМЭ), дисперсионная жидкостно-
жидкостная микроэкстракция (ДЖЖМЭ), ка-
пельная микроэкстракция и жидкофазная микро-
экстракция в полых волокнах. Миниатюризация
коснулась и сорбционных вариантов: твердофазная
микроэкстракция, микроТФЭ в наконечнике пи-
петки, дисперсионная ТФЭ (ДТФЭ), матричное
твердофазное диспергирование (МТФД), маг-
нитная ТФЭ (МТФЭ) [23–26] с реализацией ме-
тодологии QuEChERS – Quick, Easy, Cheap, Ef-
fective, Rugged and Safe (быстро, просто, дешево,
эффективно, надежно, безопасно) [21]. При МТФД
сорбент предварительно диспергируется и сме-
шивается с пробой, а затем уже смесь переносит-
ся в картридж. В ДТФЭ можно использовать лю-
бой тип сорбента, а в МТФЭ – только магнитные
наночастицы. Эти методы микроэкстракции все
чаще применяют при исследовании раститель-
ных объектов в качестве альтернативных тради-
ционным вариантам экстракции, поскольку, яв-
ляясь более экологичными, они отвечают запро-
сам “зеленой химии”.

ТВЕРДОФАЗНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ 
ДЛЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ 

СОЕДИНЕНИЙ ИЗ РАСТЕНИЙ
Твердофазная микроэкстракция, впервые пред-

ложенная Артур и Павлишиным в начале 1990-
х гг. [27], широко используется при извлечении
следовых количеств летучих и среднелетучих ор-
ганических соединений из растительных объектов с
последующим их определением методами газовой
хроматографии, в том числе с МС-детектировани-
ем [28–31]. Это – экспрессный, простой, чув-
ствительный и высокоэффективный метод, объ-
единяющий отбор пробы, экстракцию, концен-
трирование и ввод пробы в хроматограф в одном
аналитическом цикле, что удобно в полевых
условиях, когда подготовленные образцы могут
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быть проанализированы в лаборатории значи-
тельно позже без существенных потерь [32–35].

Существует три основных варианта ТФМЭ:
i) прямое погружение волокна в матрицу образца;
ii) отбор проб в свободном пространстве, в кото-
ром аналиты адсорбируются из газовой фазы, на-
ходящейся в равновесии с образцами; iii) экс-
тракция на сорбенте с мембранной оболочкой
для извлечения менее летучих соединений. Мето-
ды ТФМЭ широко применяют для экстракции
летучих органических соединений (ЛОС) из рас-
тительных объектов (цветы, плоды и листья рас-
тений) при изучении видов растений, для оценки
влияния климатических условий на метаболизм и
условий хранения, в селекционных работах и др.
[28–31, 33]. Природа покрытия сорбционного во-
локна в существенной степени определяет селек-
тивность и эффективность экстракции. В каче-
стве покрытий используют различные сорбцион-
ные материалы: полидиметилсилоксан (ПДМС),
полидивинилбензол (ПДВБ), полиэтиленгликоль,
карбовакс (КВ), полиакрилонитрил, карбоксен
(КС), силикагель с привитыми октадецильными
группами (C18), а также блок-сополимеры, со-
стоящие из разных по полярности мономеров для
совместного извлечения веществ с различными
свойствами: ПДМС-КС, ПДМС-ДВБ, ПДМС-
ДВБ-КС, КВ-ДВБ and Carbopack Z-ПДМС.

Так, с применением ТФМЭ в сочетании с паро-
фазным анализом (ПФА) и последующим ГХ-МС-
определением выявлены летучие компоненты цве-
точного аромата растений Aquilegia japonica L. и
A. amurensis L., распространенных на северо-во-
стоке Китая, в Северной и Южной Корее, Япо-
нии, Сибири и Монголии [28]. Авторы сравнивали
эффективность трех типов ТФМЭ-покрытий воло-
кон (ПДМС-ДВБ, ПДМС-КС, ПДМС-ДВБ-КС).
Методом ТФМЭ-ГХ-МС с волокном состава
ПДМС-ДВБ-КС в работе [30] показано, что обра-
ботка роз стимуляторами роста (бензиладенин и
нафталинуксусная кислота) приводит к значи-
тельному увеличению выделений ЛОС, повышая
ароматическую ценность цветков. В работе [29]
установлен состав ЛОС в цветках пяти видов
растения Abeliophyllum distichum Nakai – пер-
спективного объекта для получения ароматиче-
ских масел в парфюмерной промышленности.
Методом ГХ-МС получены хроматографические
профили ЛОС с применением ТФМЭ с волок-
нами состава ПДМС-ПДВБ-КС. Выявлена связь
между обнаруженными структурными фрагмен-
тами молекул аналитов и их морфологическими
признаками. Применение данного подхода поз-
волило идентифицировать и определить содержа-
ние 66 летучих компонентов этого растения. В
работе [36] установлена зависимость изменения
аромата семян льна обыкновенного (Linum usitatissi-
mum L.) от продолжительности нагревания при
помощи концентрирования летучих компонен-

тов в реальном времени на стержнях с покрытия-
ми КС и ПДМС. В работе [37] методом ТФМЭ-
ГХ-МС и последующей хемометрической обра-
боткой полученных характеристических профи-
лей удалось разделить на кластеры образцы сыро-
го и обработанного риса в зависимости от регио-
на произрастания. Сочетание ТФМЭ и
“электронного носа” позволило достоверно уста-
новить качество плодов актинидии деликатесной
(Actinidia deliciosa A. Chev., киви) [38], cделать за-
ключение о происхождении сычуаньского перца
(Zanthoxylum L. spp.) [39], моделировать запах лож-
нозвездчатки разнолистной (Pseudostellaria hetero-
phylla Rupr. & Maxim.) [40] и лука клубневого (Allium
tuberosum L.) [41]. В настоящее время продолжается
активный поиск и применение новых сорбционных
покрытий [42–45].

Предложен интересный подход к фитохими-
ческому анализу, где реализован непосредствен-
ный контакт зондов ТФМЭ с межтканевой жид-
костью растений. Показано, что ТФМЭ in vivo на-
носит минимальный ущерб растениям, занимает
меньше времени, чем традиционная жидкостная
экстракция, и позволяет получать уникальные “от-
печатки пальцев” для всех исследованных расте-
ний, которые не обнаруживаются традиционной
экстракцией. Сообщается [46] о специально изго-
товленных стальных стержневых картриджах –
микроэкстракционных зондов, содержащих смесь
C16-амидного и пентафторфенильного сорбентов
для ТФЭ алкалоидов in vivo из нескольких ви-
дов рода Психотрия (Psychotria Ruiz & Pav.), Та-
бернемонтана (Tabernaemontana L.), Ункария (Un-
caria Schreb.) и Паслен (Solanum L.) с последующим
профилированием. Такой картридж (микроэкс-
тракционный зонд) вводили в лист, плод или
просверленное отверстие в коре, а спустя 30 мин
извлекали, запаивали в вакуумированном сосуде
и охлаждали до проведения анализа.

Значительное улучшение аналитических ха-
рактеристик и упрощение пробоподготовки обес-
печили сорбенты с молекулярными отпечатками,
которые получали в форме волокон для анализа
пирролизидиновых алкалоидов цветков мать-и-
мачехи (Tussilago farfara L.). Так, в работе [47]
предложен вариант ультраВЭЖХ (УВЭЖХ)-МС в
сочетании с твердофазной микроэкстракцией сор-
бентом с молекулярным отпечатком для экс-
прессного определения следовых количеств ток-
сичных пирролизидиновых алкалоидов из Farfar-
ae Flos – высушенных цветочных бутонов Tussilago
farfara L. Пирролизидиновые алкалоиды представ-
ляют собой класс широко распространенных фито-
токсинов, проявляющих сильную гепатотоксич-
ность, а растения, содержащие пирролизидиновые
алкалоиды, являются наиболее распространенны-
ми ядовитыми растениями, поражающими чело-
века. Полученные в работе волокна показали спо-
собность к селективной адсорбции четырех пир-



886

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 78  № 10  2023

БЕССОНОВА и др.

ролизидиновых алкалоидов, включая европин,
эхимидин, лазиокарпин и гелиотрин с пределами
обнаружения в диапазоне 0.32−0.60 нг/г. В
работе [48] производные коричной кислоты
определяли с экстракцией в полое волокно, в ко-
тором в качестве экстрагента присутствовала гид-
рофобная ГЭР состава хлорид тетрабутиламмо-
ния–гексановая кислота (1 : 1, мольн.). Пределы об-
наружения (ПО) при этом оказались на уровне
10−30 нг/г.

Возможности экстракции фенольных соеди-
нений хитозаном изучали в работе [49]. В экс-
тракте из плодов оливы (Olea europaea L.) обнару-
жены как фенольные кислоты (галловая, эллаго-
вая), так и флавоноиды (рутин, гликозид
лютеолина), ПО – 69.6−358.4 нг/г. Успешно при-
менены магнитные наночастицы на основе хито-
зана [50], а для реэкстракции аналитов применили
ГЭР состава β-циклодекстрин–молочная кислота
(1 : 10, мольн.). Селективность принимающей фа-
зы обеспечила ПО 20−160 нг/мл.

Известно, что гормоны растений несут регуля-
торную функцию и управляют процессами роста
и развития. Изучение изменений их метаболизма
вследствие стрессовых условий крайне актуаль-
но. Фитогормоны активно используют и в сель-
ском хозяйстве, что требует поиска подходов к
эффективному контролю их содержания. При
этом гормоны растений характеризуются крайне
низкими действующими концентрациями. Хрома-
то-масс-спектрометрический анализ предоставляет
возможность как качественного, так и количе-

ственного их определения. В работе [51] обсужда-
ется применение магнитных наночастиц для
ТФМЭ. Предложена схема синтеза сорбента на
основе нанослоев нитрида бора с включенными в
его полости частицами Fe3O4 (рис. 1), который
использовали для анализа смеси регуляторов роста
в плодах томата. Такой подход обеспечил определе-
ние 0.007 нг/г 2-нафтоксиуксусной и абсцизовой
кислот, а также ряда других фитогормонов. Авто-
ры подчеркивают, что полученные частицы могут
быть использованы для селективной экстракции
полярных аналитов (гетероциклических фито-
гормонов, фитогормонов с полярными группами,
сульфонамидов). При этом малополярные моле-
кулы не сорбируются даже при наличии в их со-
ставе сопряженных систем. Достоинством таких
сорбентов является возможность их многократ-
ного использования.

Интересный вариант микроТФЭ рассмотрен в
работе [52]. Предложено использовать стеклян-
ные бусины с пришитыми через полидиметилси-
локсан частицами металлоорганической матрицы
(МОМ). Для определения фитогормонов в цитру-
совых выбрана МОМ на основе циркония. Удалось
достичь пределов обнаружения 0.09−0.17 нг/г. Не-
сомненным достоинством предложенного подхо-
да является возможность самостоятельного не-
трудоемкого изготовления сорбента, упрощенная
операция пробоподготовки (фаза экстрагента из-
влекается пинцетом), возможность повторного
использования, а также малые объемы анализи-
руемых проб.

Рис. 1. Схема синтеза и применения нанолистов нитрида бора с включениями оксида железа (II, III) [50].
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Другой пример [53] касается синтеза в капилля-
рах монолитного слоя полиакриламида с по-
верхностными сульфогруппами, дериватизации
подготовленного монолита 2-метил-4-фенил-
аминометилфенилборной кислотой и онлайн
концентрирования брассиностероидов (рис. 2). До-
стигнутые пределы определения составляют деся-
тые доли нг/г. Основные преимущества такого под-
хода – возможность автоматизации, экспрессность
и существенное снижение матричного эффекта.

МЕТОДЫ ЖИДКОСТНОЙ 
МИКРОЭКСТРАКЦИИ АНАЛИТОВ 

ИЗ РАСТИТЕЛЬНЫХ ОБЪЕКТОВ

В ЖМЭ аналиты экстрагируют из водной
пробы (донорная фаза) в небольшой объем (не-
сколько мкл) несмешивающегося с водой орга-
нического растворителя (акцепторная фаза) [23,
54, 55]. Основные варианты ЖМЭ: капельная
микроэкстракция, жидкофазная микроэкстрак-
ция с использованием полых волокон и диспер-
сионная жидкостно-жидкостная микроэкс-
тракция. Как и в ЖЖЭ, выбор растворителя

является главным параметром, определяющим
эффективность и селективность извлечения анали-
тов. Растворитель должен обладать хорошим срод-
ством к целевым аналитам, низкой растворимо-
стью в воде, стабильностью в течение всей проце-
дуры экстракции и совместимостью с условиями
хромато-масс-спектрометрического определения
аналитов. Несмешивающиеся с водой органиче-
ские растворители, такие как 1-бутанол, н-окта-
нол и изооктан, обычно используют в капельной
микроэкстракции, 1-октанол, толуол, н-гексан,
о-ксилол – в ЖМЭ с полыми волокнами, а хлор-
бензол, четыреххлористый углерод, дихлорметан
используют в ДЖЖМЭ [23, 54, 55]. В соответствии
с принципами “зеленой химии” многие исследо-
вания посвящены поиску экологически безопас-
ных растворителей в качестве экстрагентов. В
связи с этим большой интерес представляют ион-
ные жидкости и глубокие эвтектические раство-
рители благодаря их уникальным свойствам.
Ионные жидкости обладают низким давлением
паров, высокой вязкостью и термической ста-
бильностью, не воспламеняются, обладают спе-
цифическими электрохимическими характери-

Рис. 2. Общая схема взаимодействия брассиностероида с сорбентом [27].
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стиками, способны растворять различные орга-
нические и неорганические соединения, являясь
альтернативой традиционным органическим рас-
творителям [56–58].

Методы ЖЖМЭ эффективно используют для
извлечения биологически активных веществ из
растительных объектов и продуктов на основе
растительных экстрактов. В случае твердых рас-
тительных образцов применяют предваритель-
ную экстракцию подходящим растворителем. В
работе [59] для предварительного концентриро-
вания и определения кофеина в образцах чая и
кофе разработана простая и экспрессная методи-
ка гомогенной ЖЖМЭ, основанная на измене-
нии объемного соотношения растворителей, в
сочетании с ГХ-МС. В предлагаемой методике
первичную экстракцию аналитов из твердых об-
разцов проводили смесью этанол−вода (2 : 1, по
объему). Затем гомогенизировали систему не-
большим объемом дихлорметана. После энергич-
ного встряхивания добавляли дополнительный
объем воды, что приводило к фазовому разделе-
нию из-за изменения объемного соотношения
растворителей. В работе [60] для реализации жид-
костно-жидкостно-жидкостной микроэкстрак-
ции использовали вихревой смеситель для извле-
чения четырнадцати фенольных кислот из меда,
чая и кофейных напитков. Применяли неболь-
шой объем тройной смеси органических раство-
рителей (1-пентанол, пропилацетат и 1-гекса-
нол), диспергированной в водном образце; для
реэкстрации аналитов из органического раство-
рителя добавляли раствор щелочи. Этот способ
может быть совмещен с последующим хромато-
масс-спектрометрическим определением. Дис-
персионная жидкостно-жидкостная микроэкс-
тракция основана на экстракции аналитов мик-
роэмульсией экстрагента, содержащей целевые
аналиты, что значительно повышает эффектив-
ность экстракции [23]. Сообщается о примене-
нии ДЖЖМЭ для извлечения ряда биоактивных
соединений из растительных объектов с последу-
ющим определением хроматографическими ме-
тодами: фенолов из листьев сливы Prunus domesti-
ca L. [61], витамина Е и фенолов из корней растения
Harpagophytum procumbens Burch. (Дьявольский
коготь) [62], флавонолов и серосодержащих орга-
нических соединений из чеснока [63, 64]. Разрабо-
тан [65] эффективный способ определения фито-
стеролов в лекарственных травах и функциональ-
ных пищевых продуктах (растительное масло,
апельсиновый сок, молоко) с помощью ДЖЖМЭ с
ультразвуковой обработкой в сочетании с микро-
волновой дериватизацией с последующим анали-
зом методом УВЭЖХ с МС/МС-детектировани-
ем. В работе [66] для определения фенилпропано-
идов в растительных маслах использовали
ДЖЖМЭ с гидрофильными ГЭР на основе бета-
ина и молочной, пирослизевой и фенилуксусной

кислот, растворенными в изопропаноле. Испы-
тан [67] ряд гидрофобных ГЭР для осуществления
ДЖЖМЭ каннабиоидов и флавоноидов в Cannabis
sativa L. Диспергирование проводили в ультразву-
ковой ванне, а затем выполняли хроматографиче-
ский анализ фазы ГЭР, разбавленной метанолом.
Отмечена селективность извлечения в отноше-
нии кислотных производных каннабиола за счет
неполярных взаимодействий. Аналогичный под-
ход с использованием ГЭР холин хлорид–сеза-
мол (1 : 3) предложен для определения антиокси-
данта трет-бутилгидрохинона [68] в соевых
маслах.

Капельная микроэкстракция − еще один при-
мер жидкостной микроэкстракции, позволяю-
щий достигать высоких коэффициентов концен-
трирования аналитов, поскольку объем экстраги-
рующего растворителя ограничен одной каплей.
Капля экстрагирующего растворителя с помо-
щью микрошприца (или пипетки) вносится в рас-
твор пробы и затем извлекается из него. Авторы ра-
боты [69] предложили использовать в капельной
микроэкстракции магнитные ИЖ (М-ИЖ), дис-
пергируя одну каплю растворителя, содержащего
М-ИЖ, в растворе образца и извлекая ее обратно
с помощью магнита. Используя М-ИЖ, содержа-
щие тетрахлорманганат-анион, достигнуты низ-
кие значения ПО (0.43 нМ) при определении ас-
корбиновой кислоты в апельсиновом соке. По-
добный подход может быть с успехом совмещен с
последующим хромато-масс-спектрометрическим
определением.

Жидкостная микроэкстракция с полым волок-
ном в значительной мере упростила процесс экс-
тракции и концентрирования аналита в экстра-
генте за счет облегчения процедур дозирования и
фиксации экстрагента и получила распростране-
ние для экстракции БАВ из жидких растительных
объектов. Аналогичный подход [71] с использова-
нием ГЭР состава серин−молочная кислота (1 : 5)
позволил определить содержание кофейной кис-
лоты в образцах кофе, зеленого чая и томата.

СОЧЕТАНИЕ МЕТОДОВ ЖИДКОСТНОЙ 
И ТВЕРДОФАЗНОЙ ЭКСТРАКЦИИ. 

ЭКСТРАКЦИЯ С ДИСПЕРСИЕЙ СОРБЕНТА
При экстракции биологически активных ве-

ществ из твердых растительных объектов обычно
на первом этапе извлекают вещества органиче-
ским растворителем для получения экстракта,
который на следующем этапе очищают с исполь-
зованием селективных сорбционных материалов
[72, 73]. Значительное разнообразие сорбентов
(обращенно-фазовые, ионообменные, смешан-
ные, полимеры с молекулярным отпечатком, маг-
нитные наночастицы (МНЧ), многостенные уг-
леродные нанотрубки, металлоорганические кар-
касы и т. д.) обеспечивает широкие возможности
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для селективного извлечения аналитов с различны-
ми химическими свойствами. В настоящее время
ведется поиск и разработка новых сорбционных
материалов со специфическими характеристика-
ми в зависимости от типа аналитов, что позволяет
достигать высокой эффективности экстракции и
степени очистки образца от примесей.

Одним из направлений является миниатюриза-
ция методов на основе сорбентов, микрочастицы
которых диспергируются в растворе (в жидком об-
разце), что позволяет увеличить площадь поверхно-
сти и эффективность экстракции. Так, в методе дис-
персионной твердофазной экстракции [74–84] ос-
новными подходами являются матричное
твердофазное диспергирование, магнитная твердо-
фазная экстракция, микротвердофазная экстракция
и метод μQuEChERS. Матричное ТФД – эффектив-
ный универсальный метод выделения широкого
спектра лекарственных средств, компонентов при-
родного происхождения, пестицидов и других со-
единений из сложных растительных объектов. Об-
разец диспергируется по поверхности материала но-
сителя связанной фазы, образуя за счет
гидрофобных и гидрофильных взаимодействий раз-
личных компонентов фазу смешанного состава для
выделения целевого аналита [73]. Магнитная ТФЭ
основана на использовании сорбционных материа-
лов, нанесенных на магнитные наночастицы, такие
как углеродные нанотрубки [85], природные мате-
риалы (хитозан) [86], полимеры с молекулярным от-
печатком [86, 87]. Основное преимущество МТФЭ
состоит в том, что сорбент содержит магнитные на-
ночастицы, которые могут быть легко модифициро-
ваны, и быстро извлекается из раствора с помощью
магнита.

Метод ДТФЭ применен для идентификации и
определения розмариновой кислоты в лекар-
ственных растениях [86], для экстракции п-кума-
ровой кислоты и п-гидроксибензойной кислоты
из фруктовых соков [81], флаванонов из цитрусо-
вых [82]. Матричное ТФД успешно использовали
для экстракции различных полифенолов из пло-
дов оливы [49, 83]. В работе [84] применение мат-
ричного ТФД на основе диольного сорбента
обеспечило извлечение 13 биоактивных соеди-
нений (семь кумаринов и шесть фенольных кис-
лот) из Angelicae Pubescentis Radix (высушенный ко-
рень Angelica pubescens Maxim.) с последующим ана-
лизом методом УВЭЖХ [84]. Для определения
изотиоцианатов в растениях предложен [88] подход
с дериватизацией N-ацетил-L-цистеином и ис-
пользованием картриджа С18 с последующим ВЭ-
ЖХ-УФ-МС-анализом. Авторы отмечают, что
подобная схема применима и при определении
индолов, которые в растениях выполняют гормо-
нальную функцию.

Одно из направлений развития методов ТФЭ с
диспергированием сорбента в растворе пробы

связано с разработкой новых сорбентов для се-
лективной экстракции аналитов из сложной матри-
цы. Увеличение селективности экстракции БАВ из
растительных объектов может быть достигнуто за
счет использования МНЧ, покрытых сорбентами
с различными специфическими свойствами. Так,
магнитная ТФЭ на основе синтезированного нано-
композитного материла, состоящего из графена и
магнитных наночастиц оксида железа Fe3O4, ис-
пользовалась для извлечения флавоноидов (кемп-
ферола, кверцетина, лютеолина) из образцов чая, а
также вина и мочи для последующего ВЭЖХ опре-
деления [76]. Гидрофильные группы на поверх-
ности оксида графена и его большая площадь по-
верхности обеспечили высокую эффективность
экстракции. В работах [85, 87] применение МНЧ,
покрытых молекулярно-импринтированным поли-
мерным сорбентом, обеспечило высокую селектив-
ность при извлечении фенольных кислот (галловая
и хлорогеновая кислота) из фруктов и соков.

Другой пример селективного сорбента – син-
тезированный мезопористый силикагель, моди-
фицированный октадецилсиланольными (С18)
группами [89]. Полученный гибридный материал
обеспечил одновременное извлечение и очистку
20 полифенолов из смешанных фруктово-овощ-
ных соков методом ДТФЭ (рис. 3). Получены бо-
лее высокие значения степеней извлечения по
сравнению с коммерческим аморфным силикаге-
лем, модифицированным C18. Стадию экстрак-
ции объединили с определением методом ультра-
ВЭЖХ с тандемным масс-спектрометрическим
детектированием с ионной ловушкой.

Интересный вариант ДТФЭ рассмотрен в ра-
боте [52, 90]. Авторы обратили внимание на не-
полное разделение фаз при ДТФЭ, что, в свою
очередь, сказывается на величине повторяемости и
приводит к сокращению срока службы хроматогра-
фических систем. В качестве альтернативы предло-
жено использовать стеклянные бусины с приши-
тыми через ПДМС частицами МОМ. Для опреде-
ления фитогормонов в цитрусовых выбрали
МОМ на основе циркония – UiO-66. Удалось до-
стичь пределов обнаружения 0.09−0.17 нг/г и пре-
делов определения 0.29−0.56 нг/г. Несомненным
достоинством предложенного подхода является
возможность самостоятельного нетрудоемкого из-
готовления сорбента, упрощенная операция про-
боподготовки (фаза экстрагента извлекается пин-
цетом), возможность повторного использования,
а также малые объемы анализируемых проб.

Для уменьшения негативного воздействия
на окружающую среду традиционно используе-
мых органических растворителей в качестве
возможных элюентов на стадии десорбции ана-
литов в дисперсионной ТФЭ исследованы ИЖ и
ГЭР, позволяющие увеличить эффективность
извлечения и уменьшить влияние матрицы про-
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бы [91–95]. Магнитная ДТФЭ на основе магнит-
ных наночастиц агарозы с применением глубоких
эвтектических растворителей в качестве элюентов в
процессе десорбции аналитов разработана для вы-
деления и предварительного концентрирования
трех флавоноидов (морин, кверцетин и кемпферол)
из растительных продуктов (чай, овощные и фрук-
товые соки) с последующим ВЭЖХ-МС-определе-
нием [91]. Матричная ДТФЭ с природными ГЭР
на основе холин хлорида и молочной кислоты поз-
волила эффективно извлекать фенольные соедине-
ния из растений Helichrysum аrenarium L., такие как
хлорогеновая кислота, нарингенин-4'-О-глюкозид,
томорозид А, нарингенин-5-О-глюкозид, изосали-
пурпозид и нарингенин [92]. Для определения
морина, кверцетина, апигенина и нарингенина в
образцах соков и зеленого чая оптимизированы
условия сорбции на частицах состава оксид гра-
фена−хитозан−Fe3O4 и последующего элюирова-
ния ГЭР холин хлорид−мочевина (1 : 2) с добав-
лением геля алоэ настоящего (Aloe vera L.) [93].
Успешно проявляют себя и ионные жидкости: в ра-
боте [94] неогеспередин и нарингин сорбировали на
флорисил из плода лайма (Citrus aurantium L.) сов-
местным перетиранием, затем элюировали в кар-
тридже 1-бутил-3-метилимидазолия тетрафторбо-
ратом. Аналогичным способом, но с использовани-
ем силикагеля и 1-додецил-3-метилимидазолия
бромида в горце многоцветковом (Polygoni multi-
flora L.) определяли содержание нескольких кате-
хинов, флавоноидов и терпеноидов [95].

МЕТОД МИКРОЭКСТРАКЦИИ μQuEChERS

В 2003 г. предложен новый подход к пробопод-
готовке, характеризующийся как быстрый, про-
стой, дешевый, эффективный, надежный и без-

опасный (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and
Safe − QuEChERS) [96]. Это двухстадийный про-
цесс разделения твердой и жидкой фаз с эффек-
том высаливания и ДТФЭ. На первой стадии про-
водят извлечение аналитов из гомогенизирован-
ной пробы органическим растворителем, часто
ацетонитрилом, в присутствии высаливателей и
буферных растворов до достижения равновесия
(для обеспечения более эффективной экстракции
рН-зависимых аналитов, а также снижения сте-
пени деградации нестабильных аналитов). Затем
следует этап очистки экстракта от мешающих
компонентов матрицы пробы методом ДТФЭ с
использованием различных пористых сорбентов,
таких как C18, полярный сорбент на основе пер-
вичного-вторичного амина (PSA) и графитиро-
ванная сажа (GCB) [97].

Первоначально стратегию QuEChERS приме-
няли для определения загрязняющих веществ в
объектах окружающей среды [98–101]. Однако в
последние годы методологию QuEChERS успеш-
но миниатюризировали и область ее применения
существенно расширилась, включая определение
БАВ [102–106] и загрязняющих веществ в расти-
тельных объектах [107]. Так, применение данного
подхода позволило эффективно экстрагировать
12 полифенолов из детского питания на фрукто-
вой основе (фруктовые соки и пюре) [102]. Изуче-
ны профили полифенольных соединений в цвет-
ках мальвы голубой (Malva sylvestris L.), гибискуса
(Hibiscus rosa-sinensis L.) и настурции
(Tropaeolum majus L.), полученные с использова-
нием μQuEChERS с последующим хроматогра-
фическим анализом методом УВЭЖХ-
ДМД [103]. В работе [104] стратегия μQuEChERS
успешно применена для экстракции горьких кис-
лот и ксантогумола из хмеля (Humulus lupulus L.).

Рис. 3. Механизм возможных взаимодействий полифенолов с поверхностными группами мезоструктурированного
модифицированного силикагеля [86].
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Показана эффективность применения стратегии
μQuEChERS с последующим УВЭЖХ-МС/МС-
анализом для определения фенольных кислот
и флавоноидов в малоизученных сортах красного
перца (Capsicum spp.), что актуально для кос-
метческой и фармацевтической промышленно-
сти [105].

В работе [106] метод μQuEChERS в сочетании
с УВЭЖХ-МС/МС использовали для одновре-
менного обнаружения инсектицида толфенпира-
да и его четырех основных метаболитов в пяти об-
разцах чая (листья Camellia sinensis L.) (свежие побе-
ги чая, зеленый чай, черный чай, настой зеленого
чая и настой черного чая). Для экстракции анали-
тов выбрали ацетонитрил с 1% муравьиной кис-
лоты в сочетании с C18, графитированной сажей,
гидроксилированными углеродными нанотруб-
ками и MgSO4 для очистки экстракта.

В настоящее время ведется поиск и исследова-
ние новых сорбентов для очистки в формате
QuEChERS. В качестве альтернативных материа-
лов предложены сорбенты на основе мезопори-
стого силикагеля, который представляют собой
золь–гель материал с улучшенными текстурными
свойствами. Так, в работе [107] предложена стра-
тегия μQuEChERS для одновременного извлече-
ния 21 пирролизидинового алкалоида из различных
ароматических трав (тимьян (Thymus vulgaris L.), ба-
зилик (Ocimum basilicum L.), розмарин (Rosmarinus
officinalis L.)) в сочетании с ВЭЖХ-МС/МС. В каче-
стве сорбентов изучены аналитические возможно-
сти различных мезопористых силикагелей, как не-
модифицированных, так и модифицированных
аминогруппами.

* * *
Анализ растительных объектов представляет

собой непростую задачу из-за сложного состава
матрицы пробы в сочетании с низкой концентра-
цией аналитов. Подготовка подобных объектов,
включая процесс экстракции, является одним из
наиболее важных этапов любого анализа, обеспе-
чивающая селективность и точность определения
аналитов и влияющая на методологию последую-
щего анализа. В обзоре рассмотрены современ-
ные подходы к пробоподготовке, используемые
для извлечения биоактивных соединений из об-
разцов растительного происхождения, их воз-
можности и влияние на аналитические парамет-
ры при последующем хромато-масс-спектромет-
рическом определении аналитов. В последние
годы в пробоподготовке растительных объектов
отмечена тенденция к переходу от традиционных
вариантов экстракции (жидкостная и твердофаз-
ная) к миниатюрным форматам, более простым,
быстрым, экономичным и удобными для приме-
нения, учитывающих основные принципы “зеле-
ной” аналитической химии, таких как методы

ТФМЭ, ЖЖМЭ, ДТФЭ и др. Одним из новейших
направлений в экстракции растительных объек-
тов можно отметить применение ИЖ и ГЭР в ка-
честве экстрагентов в разных форматах микро-
экстракции. Они оказались полезными как в ка-
честве растворителей для экстракции, так и для
модификации и повышения эффективности экс-
тракции и селективности других сорбентов, таких
как наночастицы и диоксид кремния. Серьезным
ограничением многих инновационных подходов
к микроэкстракции является их коммерческая
малодоступность, что ограничивает их дальней-
шее применение. С этой точки зрения такие ва-
рианты микроэкстракции, как микроТФЭ будут
выигрывать от использования традиционных фор-
матов, но их потенциал, безусловно, будет повы-
шаться за счет внедрения более эффективных сор-
бентов. Таким образом, перспективы “зеленых”
методов микроэкстракции зависят от разработки
новых сорбционных материалов, дальнейшей
миниатюризации и автоматизации и возможно-
сти сочетания с аналитическими приборами.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (номер гранта 19-13-
00370).
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