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Для жидкостной микроэкстракции свинца из растительных масел в качестве “зеленых” экстра-
гентов изучены гидрофильные глубокие эвтектические растворители на основе хлорида холина, 
карбоновых кислот и воды. Разработан автоматизированный способ микроэкстракции свинца из 
растительных масел в трехкомпонентный глубокий эвтектический растворитель на основе хло-
рида холина, молочной кислоты и воды. Карбоновая кислота в составе экстрагента обеспечила 
эффективный массоперенос свинца за счет комплексообразования. Вода в составе экстрагента 
позволила снизить его вязкость для автоматизации жидкостной микроэкстракции. Аналитиче-
ские возможности разработанного способа продемонстрированы на примере определения свин-
ца в растительных маслах методом атомно-абсорбционной спектрометрии с электротермической 
атомизацией. Предел обнаружения (3σ) свинца составил 0.3 мкг/кг. Разработанный способ не 
требует минерализации пробы.
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Растительные масла являются неотъемлемой 
частью повседневного рациона человека. Они 
обладают высокой пищевой ценностью, содер-
жат незаменимые питательные вещества (моно- 
и полиненасыщенные жирные кислоты, фосфо-
липиды, фитостерины, витамины). 

Однако помимо полезных веществ они могут 
содержать различные загрязнители. К числу кон-
тролируемых загрязнителей относят свинец [1]. 
В соответствии с ГОСТом [2] допустимое содер-
жание свинца в растительных маслах составляет 
0.1 мг/кг. Свинец может накапливаться в орга-
низме человека, оказывая вредное воздействие 
на кровеносную, почечную и репродуктивную 
функции, центральную нервную систему [3, 4].

Для определения свинца в растительных мас-
лах широкое применение находят методы атом-
но-абсорбционной (ААС) [5−8] и атомно-эмис-
сионной спектрометрии (АЭС) [9], а также элек-
трохимические методы [10, 11].

Независимо от метода анализа пробы расти-
тельных масел предварительно подготавливают. 
Как правило, пробоподготовка масел включает 
в себя микроволновую минерализацию [11, 12] 
и выполняется в избытке азотной кислоты и пе-
роксида водорода. В результате проходит выделе-
ние в атмосферу токсичных оксидов азота.

После минерализации требуется нейтрализация 
избытка азотной кислоты и многократное разбав-
ление минерализата для снижения концентрации 
образующихся солей. В то же время процедура 
разбавления нежелательна при определении сле-
довых концентраций загрязнителей.

Показана возможность выделения свинца 
и  других металлов из растительных масел мето-
дом жидкостной микроэкстракции [6] без при-
менения систем микроволнового разложения 
проб. При этом в качестве “зеленых” экстраген-
тов в последнее время находят все большее при-
менение глубокие эвтектические растворители 
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(ГЭР) [13]. Такие растворители представляют 
собой смеси, состоящие из доноров и акцепто-
ров водородной связи, при смешивании которых 
образуются жидкости с более низкими темпера-
турами плавления, чем у исходных компонентов 
[14]. Преимущества ГЭР по сравнению с тради-
ционными экстрагентами – это возможность 
приготовления в лаборатории, регулирование 
экстракционных свойств при изменении приро-
ды прекурсоров и их соотношения, низкие лету-
честь и токсичность [15, 16].

Повысить эффективность жидкостной ми-
кроэкстракции позволяет ее автоматизация на 
принципах проточных методов, в которых ос-
новной акцент сделан на замену ручных проце-
дур автоматизируемыми операциями объедине-
ния и смешения потоков пробы, растворов реа-
гентов и экстрагентов [17, 18].

Автоматизация пробоподготовки позволя-
ет снизить трудозатраты и обеспечить высокую 
воспроизводимость результатов химического 
анализа. Предложено несколько вариантов ав-
томатизированного анализа водных проб с при-
менением гидрофобных ГЭР [19−21], однако для 
элементного анализа растительных масел разра-
ботан только один автоматизированный способ 
микроэкстракции в фазу ГЭР [22], который на-
шел применение для определения меди (катали-
затор окисления полиненасыщенных жирных 
кислот) в растительных маслах методом ААС.

В данной работе разработан автоматизиро-
ванный способ жидкостной микроэкстракции 
свинца из растительных масел в фазу трехкомпо-
нентного ГЭР на основе хлорида холина, молоч-
ной кислоты и воды. Он предполагает последова-
тельное выполнение стадий массопереноса в фазу 
ГЭР и разделения фаз непосредственно в шпри-
цевом насосе проточной системы. Определение 
свинца в экстрактах выполняли методом ААС с 
электротермической атомизацией (ЭТААС).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали следующие реактивы: перок-
сид водорода (30%), хлорид холина, винная, 
яблочная, лимонная, щавелевая и малоновая 
безводные кислоты, молочная (80%) и азотная 
(65%) кислоты, изопропиловый спирт, 2-этил-
гексонат свинца. Все реагенты имели квалифи-
кацию не ниже ч.д.а.

Стандартный раствор свинца в масле (0.1 г/кг) 
готовили путем растворения навески реагента 

2-этилгексоната свинца в подсолнечном масле, 
раствор хранили при 4°C. Рабочие растворы 
свинца в подсолнечном масле готовили непосред-
ственно перед экспериментом последовательным 
разбавлением стандартного раствора той же ма-
трицей. Содержание свинца в подсолнечном 
масле предварительно определяли методом АЭС 
после микроволновой минерализации пробы.

Оливковое, подсолнечное и рапсовое мас-
ло приобретали в местном супермаркете 
(Санкт-Петербург, Россия). Все пробы хранили 
в оригинальной упаковке (пластиковые или сте-
клянные флаконы) в темном месте при комнат-
ной температуре в течение трех месяцев.

Гидравлическая схема (рис. 1) автоматизации 
жидкостной микроэкстракции предполагала ком-
мутацию следующих устройств: восьмиходового 
крана-переключателя (Sciware Systems, Испания); 
шприцевого насоса (Sciware Systems, Испания) 
со стеклянным шприцем емк. 5 мл, снабженным 
магнитной мешалкой (Sciware Systems, Испания) 
(длина 5 мм, диаметр 2 мм), помещенной внутрь 
шприца. Устройство магнитной мешалки под-
робно описано в работе [23]. Для коммутации 
устройств использовали трубки из политетраф-
торэтилена внутренним диаметром 0.8 мм.

Для определения концентрации свинца в экс-
трактах использовали атомно-абсорбционный 
спектрометр (Shimadzu, Япония) с дейтериевой 
коррекцией фона и системой распылителя с гра-
фитовой печью.

Атомно-эмиссионный спектрометр ICPE-
9000 с индуктивно связанной плазмой (Shimadzu, 
Япония) использовали для определения свинца 
в маслах после их микроволнового разложения.

Минерализацию проб проводили в систе-
ме микроволнового разложения MDS-12 (Sineo, 
Китай). Динамическую вязкость экстрагентов 
измеряли с помощью вискозиметра Штабинге-
ра SVM 1001 (Anton Paar, Австрия). Для опреде-
ления воды в ГЭР использовали кулонометриче-
ский титратор 831KF (Metrohm, Швейцария).

Для приготовления двухкомпонентных ГЭР 
хлорид холина, малоновой и карбоновой кислот 
смешивали в мольном соотношении 1:1 при пере-
мешивании магнитной мешалкой при 100°C до по-
лучения однородных вязких жидкостей. Для при-
готовления трехкомпонентных ГЭР к двухкомпо-
нентным растворителям добавляли воду (до 30%).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На предварительном этапе для выделения 
свинца из растительного масла в качестве “зеле-
ных” экстрагентов изучали двухкомпонентные 
гидрофильные ГЭР на основе хлорида холина и 
карбоновых кислот (винной, яблочной, лимон-
ной, щавелевой, малоновой). Холин-хлорид вы-
ступал в качестве акцептора водородных связей, 
а карбоновые кислоты – в качестве доноров во-
дородных связей.

Выбор таких ГЭР связан с тем, что они не 
смешиваются с растительным маслом, а выбран-
ные карбоновые кислоты образуют комплексные 
соединения с ионами металлов [24]. В предвари-
тельных экспериментах экстракцию выполня-
ли вручную. Для этого в стеклянном флаконе 
смешивали 1 г раствора свинца в подсолнечном 
масле (100 мкг/кг) и 1 г ГЭР. Смесь нагревали до 
50 оС для снижения вязкости пробы и экстраген-
та и перемешивали в течение 60 мин. с помощью 
магнитной мешалки.

Затем смесь центрифугировали в течение 
10 мин. при 600×g, отбирали фазу экстракта, раз-
бавляли ее в 10 раз деионизованной водой и ана-
лизировали раствор методом ААС. 

Установили, что все изученные ГЭР обеспе-
чивают удовлетворительное извлечение свин-
ца из растительного масла, степень извлечения 

превышает 90% (рис. 2). Однако приготовленные 
ГЭР представляют собой высоковязкие жидко-
сти, которые невозможно отобрать в шприцевой 
насос проточной системы. Динамическая вяз-
кость ГЭР, установленная при 20 оС с помощью 
вискозиметра Штабингера, находилась в диапа-
зоне от 140 до 10 млн мПа·с.

Для снижения вязкости экстрагентов к двух-
компонентным ГЭР добавляли воду в диапазоне 
концентраций от 10 до 30%. Известно, что вода 
может выступать прекурсором трехкомпонент-
ных ГЭР при ее содержании до 30% [25]. Более 
высокая концентрация воды может способство-
вать разрушению ГЭР.

Кроме того, готовили трехкомпонентный ГЭР 
на основе хлорида холина, молочной кислоты 
и воды. Исходная молочная кислота содержала 
20% воды, поэтому двухкомпонентный ГЭР на ее 
основе не получали. Все трехкомпонентные ГЭР 
на основе хлорида холина, карбоновых кислот и 
воды тестировали для оценки возможности вы-
деления свинца из растительного масла.

На основании полученных результатов 
(см. рис.  2) сделали вывод, что двухкомпонент-
ные и трехкомпонентные ГЭР обеспечивают со-
поставимую эффективность выделения свинца. 
При этом с увеличением концентрации воды 

Рис. 1. Гидравлическая схема для автоматизации микроэкстракции свинца из растительных масел.
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в трехкомпонентных ГЭР их вязкость значитель-
но снижается (табл. 1).

Минимальные значения динамической вязко-
сти получили в случае ГЭР на основе молочной, 
щавелевой и малоновой кислот. Однако ионы 
свинца с щавелевой и малоновой кислотами об-
разуют осадки, поэтому в качестве донора водо-
родной связи выбрали молочную кислоту, кото-
рая обеспечивает массоперенос ионов свинца 
за счет образования комплексов, растворимых 
в фазе ГЭР. При этом введение воды в ГЭР (30%) 
обеспечило существенное снижение вязкости 
экстрагента для его воспроизводимого отбора 
в шприцевой насос.

Соотношение объемов пробы и ГЭР влияет на 
степень извлечения свинца и коэффициент кон-
центрирования. Изучали влияние объема экс-
трагента при фиксированном объеме пробы на 
указанные ранее параметры. Режим микроэкс-
тракции оптимизировали в условиях автомати-
зации процесса. В шприцевой насос (см. рис. 1) 
через кран-переключатель отбирали 4  мл рас-
твора свинца в подсолнечном масле (25 мкг/кг) 

и различные объемы трехкомпонентного ГЭР 
(хлорид холина, молочная кислота и вода (30%)) 
в диапазоне от 100 до 500 мкл. Общий объем 
фаз ограничен номинальным объемом шприца 
(5 мл). Шприцевой насос оснащен вкладышем 
магнитной мешалки, который обеспечивал дис-
пергирование ГЭР в фазе пробы при перемеши-
вании (10 мин.).

После остановки перемешивающего устройства 
и разделения фаз экстракт направляли в полипро-
пиленовую пробирку, разбавляли в 10 раз деиони-
зованной водой и анализировали. С уменьшением 
объема фазы ГЭР до 100 мкл значение аналитиче-
ского сигнала (абсорбция) увеличивалось (рис. 3). 
При объеме фазы ГЭР менее 100 мкл невозможно 
отобрать экстракт без захвата фазы пробы.

Поскольку масло и ГЭР являются вязкими жид-
костями, процесс массопереноса может быть кине-
тически замедленным. Изучали влияние времени 
перемешивания фаз на эффективность массопе-
реноса. Для этого раствор свинца в подсолнечном 
масле (4.0 мл, 25 мкг/кг) и ГЭР (100 мкл) переме-
шивали в шприце в течение 1−10 мин. Определили, 

Рис. 2. Влияние состава ГЭР на степень выделения свинца из растительного масла (100 мкг/л Pb, объем пробы – 1 
мл, объем ГЭР – 1 мл, время перемешивания фаз – 30 мин).

Таблица 1. Динамическая вязкость глубоких эвтектических растворителей (акцептор водородной связи – хло-
рид холина) (n = 3, P = 0.95).

Донор водородной 
связи

Динамическая вязкость при 25oС, мПа с
1% воды 10% воды 20% воды 30% воды

Молочная кислота – 154±6 36.1±1.1 13.6±0.4
Щавелевая кислота 284±11 46±1 15.7±0.3 7.1±0.3
Малоновая кислота 2208±50 147±4 21.8±0.8 10.8±0.4
Яблочная кислота 19098±180 401±12 69±2 18.4±0.5
Винная кислота 4504994±13000 2436±60 158±4 29.1±1.2
Лимонная кислота 10099000±167000 8327±80 343±10 34.4±1.6



	 АВТОМАТИЗИРОВАННОЕ МИКРОЭКСТРАКЦИОННОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ СВИНЦА...� 177

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ	 том 79	 № 2	 2024

что для установления равновесия в экстракцион-
ной системе требуется перемешивание фаз в тече-
ние 5 мин. (рис. 4).

Компоненты матрицы масла и сами прекур-
соры ГЭР могут влиять на значение аналити-
ческого сигнала. Изучали их влияние на абсор-
бцию при определении свинца методом ЭТААС. 
Для этого в шприцевой насос отбирали 4 мл рас-
твора свинца в подсолнечном масле (20 мкг/кг) 
и 100 мкл ГЭР. После микроэкстракции отбирали 
экстракт и разбавляли его деионизованной водой 
в 2−10 раз. Измеряли абсорбцию водного рас-
твора ионов свинца и разбавленного экстракта, 

в которых концентрации аналита были одинако-
вы. Оценивали смещение по формуле

Смещение (%) = (Абсорбция экстракта / Абсор-
бция стандартного раствора – 1) × 100.

Установили, что минимальное смещение (8%) 
наблюдается при пятикратном разбавлении 
экстракта и более. В этом случае для построе-
ния градуировочной кривой можно использо-
вать стандартные водные растворы аналита. Та-
ким образом, при соотношении фаз 100:4 000 
(ГЭР-проба) степень извлечения свинца соста-
вила 95%, а коэффициент концентрирования 
с учетом пятикратного разбавления – 8.

Полученные результаты позволили предложить 
способ определения свинца в растительных маслах.

На первом этапе через кран-переключатель 
(положение а) в шприцевой насос отбирали 4 мл 
пробы со скоростью 2 мл/мин (см. рис. 1). После 
этого кран переключали в положение б и в шпри-
цевой насос отбирали 100 мкл трехкомпонентного 
ГЭР (хлорид холина – молочная кислота – вода 
(30%)) со скоростью 1 мл/мин.

Затем для интенсификации экстракции двух-
фазную систему перемешивали с помощью вкла-
дыша магнитной мешалки расположенного вну-
три шприца. Время диспергирования – 5 мин. 
Затем мешалку останавливали, и выдерживали 
5 мин. для разделения фаз. Верхнюю фазу про-
бы сбрасывали через кран-переключатель (по-
ложение в), затем кран менял положение (г), 
и в шприцевой насос отбирали 400 мкл деиони-
зованной воды для разбавления экстракта.

После перемешивания фаз в течение 10 с по-
лученный раствор направляли на анализ. На по-
следнем этапе в шприцевой насос отбирали 
500  мкл изопропилового спирта (положение 
д  крана-переключателя) для промывки.

Условия атомно-абсорбционного анализа: ток 
лампы – 4 мА, длина волны – 192.8 нм, ширина 
щели – 0.4 нм, объем пробы для анализа – 10 мкл.

Для построения градуировочной зависимости 
использовали стандартные водные растворы ио-
нов свинца, приготовленные разбавлением стан-
дартного образца раствора ионов свинца (ГСО 
7877-2000, 1  г/л). Диапазон определяемых кон-
центраций свинца в водной фазе составил от 8 до 
160 мкг/л с коэффициентом детерминации 0.9992.

Ур авнение гр адуир ов очной крив ой: 
A = 0.0054c + 0.0316, где А – абсорбция, с –концен-
трация ионов свинца в водном растворе (мкг/л). 
Диапазон определяемых концентраций свинца 

Рис. 3. Влияние объема трехкомпонентного ГЭР на 
основе хлорида холина, молочной кислоты и воды на 
абсорбцию (25 мкг/л Pb, объем пробы – 4 мл, время 
перемешивания фаз 10 мин.).

Рис. 4. Влияние времени перемешивания фаз в шпри-
цевом насосе на степень выделения свинца из расти-
тельного масла (25 мкг/л Pb, объем пробы – 4 мл, объ-
ем ГЭР – 100 мкл).
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в масле составил от 1 до 20 мкг/кг (установлен с 
учетом соотношения фаз, степени извлечения, 
коэффициента разбавления и плотности масла). 
Пределы обнаружения (3σ) и определения (10σ) со-
ставили 0.3 и 1 мкг/кг соответственно. Способ по-
зволяет определять свинец в растительных маслах 
ниже уровня допустимой концентрации (0.1 мг/кг).

Для оценки прецизионности рассчитывали 
относительное среднеквадратичное отклонение 
(ОСКО). Для этого выполняли анализ раститель-
ного масла с добавками свинца (1 и 20 мкг/ кг). 
Значения ОСКО в условиях повторяемости со-
ставили 7 и 5% для концентраций аналита 1 
и  20  мкг/ кг соответственно. Значения ОСКО 
в условиях внутрилабораторной воспроизво-
димости  – 9 и 7% для концентраций аналита 1 
и  20 мкг/кг соответственно.

Правильность получаемых результатов под-
тверждали методом “введено–найдено”. Для 
этого определяли свинец в оливковом, подсол-
нечном и рапсовом масле до и после введения 
добавок 2-этилгексоната свинца. Во всех пробах 
масла содержание свинца было ниже предела 
обнаружения (табл. 2). Для всех проб установ-
ленное смещение не превышало 8%, что под-
тверждает отсутствие существенного мешающего 
влияния компонентов матрицы на извлечение и 
определение свинца методом ЭТААС.

Дополнительно анализировали пробы мас-
ла методом АЭС с индуктивно связанной 
плазмой с предварительной микроволновой 

минерализацией проб. Для этого в соответствии 
с  рекомендациями [24] 0.5 г пробы масла сме-
шивали с 3 мл 65%-ной азотной кислоты и 2 мл 
30%-ного пероксида водорода в тефлоновом со-
суде для микроволнового разложения.

Через 30 мин. сосуды помещали в систему ми-
кроволновой минерализации и проводили раз-
ложение по следующей программе: подъем тем-
пературы до 130 оC в течение 5 мин.; выдержи-
вание при 130 оC в течение 15 мин.; охлаждение 
до 80 оС в течение 10 мин. Полученные минера-
лизаты нейтрализовали добавлением раствора 
аммиака (6 М), растворы переносили в мерные 
колбы емк. 25 мл и доводили до метки деионизо-
ванной водой для дальнейшего анализа.

Свинец в растворах определяли при следую-
щих условиях: скорость потока пробы – 1.0 мл/
мин, расход плазмообразующего газа (аргона) – 
10.0 мл/мин, расход вспомогательного газа (арго-
на) – 0.2 мл/мин, расход аргона через небулай-
зер  – 1 мл/мин, мощность высокочастотного 
генератора – 1.5 кВт. Для сравнения результатов, 
полученных методами ЭТААС и АЭС, использо-
вали F- и t-критерии (n = 5). Полученные зна-
чения F ≤ 5.05 (см. табл. 2) указывают на незна-
чительное различие в величинах стандартных 
отклонений, а полученные значения t ≤ 2.78 ука-
зывают на отсутствие статистически значимого 
различия между полученными результатами.

Таблица 2. Результаты определения свинца в растительных маслах (n = 5, P = 0.95, F = 5.05, t = 2.78)

Проба Введено, мкг/кг
Найдено, мкг/кг

F-тест t-тест Смещение, 
%ААС АЭС

Подсолнечное 
масло

0 <0.3 <0.1 – – –

1 0.92±0.02 0.93±0.02 2.34 1.43 8

10 10.8±0.4 11.4±0.4 2.45 1.56 8

Рапсовое масло 0 <0.3 <0.1 – – –

1 1.01±0.03 1.02±0.02 2.46 1.33 1

10 9.7±0.3 9.9±0.4 3.45 0.97 3

Оливковое масло 0 <0.3 <0.1 – – –

1 1.02±0.02 1.04±0.03 3.47 1.22 2

10 10.4±0.4 9.8±0.3 4.21 1.45 4
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*   *   *

Для определения свинца в растительных мас-
лах методом атомно-абсорбционной спектроме-
трии с электротермической атомизацией разра-
ботан автоматизированный способ жидкостной 
микроэкстракции, основанный на выделении 
аналита в трехкомпонентный глубокий эвтекти-
ческий растворитель на основе хлорида холина, 
молочной кислоты и воды. 

Молочная кислота в составе экстрагента вы-
ступает в качестве хелатирующего агента для 
реакционной микроэкстракции. Вода в составе 
экстрагента позволяет снизить его вязкость для 
реализации автоматизированной микроэкстрак-
ции на принципах проточного метода.

Установлены основные закономерности 
массопереноса свинца из растительного мас-
ла в трехкомпонентный глубокий эвтектиче-
ский растворитель. Способ позволил исклю-
чить ручные манипуляции при пробоподготовке 
и  стадию центрифугирования при выполнении 
микроэкстракции.

Авторы выражают благодарность Российскому 
научному фонду (проект № 22-73-10039, https://
rscf.ru/project/22-73-10039/) за финансовую под-
держку. Исследования выполнены на оборудовании 
научного парка СПбГУ (Центр методов анализа 
состава веществ).
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