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Вторая, завершающая часть обзора. Приводятся общие сведения об экстракции в суб- и сверхкри-
тических условиях (жидкостная экстракция под давлением, экстракция субкритической водой, 
сверхкритическая флюидная экстракция), о методе матричной твердофазной дисперсии и методе 
QuEChERS. На основании анализа обзорных работ систематизирована информация об особен-
ностях осуществления пробоподготовки с помощью этих методов, рассмотрены эксперименталь-
ные параметры, влияющие на эффективность экстракции, приведены примеры использования 
этих методов для выделения органических соединений при анализе твердых объектов окружаю-
щей среды, пищевых продуктов и растений.
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Выделение органических соединений 
из  твердых образцов представляет собой важ-
нейший, наиболее сложный и трудоемкий этап 
химического анализа перед их определением. 
До сих пор для этой цели широко применяют 
классические методы жидкостной экстракции 
из  твердых матриц  – экстракцию путем меха-
нического встряхивания, экстракцию в  аппа-
рате Сокслета или ультразвуковую экстракцию 
[1–4]. К  недостаткам этих методов относят 
длительность экстракции, использование боль-
шого количества органических растворителей, 
зачастую очень токсичных, низкие выходы, 
трудность автоматизации и  риск разрушения 
термочувствительных соединений. Кроме того, 
после проведения пробоподготовки с  приме-
нением перечисленных методов в ряде случаев 
требуются дальнейшая очистка и концентриро-
вание.

Современная тенденция развития методов 
пробоподготовки в  целом, а  также пробопод-
готовки твердых образцов в  частности связана 
с  применением “более экологичных” подходов 
за  счет сокращения количества используемых 
токсичных растворителей или их полного исклю-
чения и  замены так называемыми “зелеными” 
растворителями, автоматизации и  миниатюри-
зации оборудования, сокращения числа анали-
тических операций, минимизации негативного 
воздействия на  окружающую среду и  здоровье 
человека [5–9]. Кроме того, одним из заметных 
направлений является сочетание различных ме-
тодов пробоподготовки в одном аналитическом 
цикле [10, 11], а  также онлайн сочетание мето-
дов пробоподготовки с методами последующего 
определения [12].

В большинстве современных методов жид-
костной экстракции из  твердых матриц для 
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сокращения продолжительности экстракции 
и снижения потребления растворителей исполь-
зуются повышенные температура и  давление, 
а  также экологически безопасные растворите-
ли. Как отмечено в  цитируемых выше обзорах, 
принципам “зеленой аналитической химии” 
[13] соответствуют жидкостная экстракция под 
давлением, экстракция субкритической водой 
и сверхкритическая флюидная экстракция. Кро-
ме того, к “зеленым” методам пробоподготовки 
относят матричную твердофазную дисперсию 
и  метод QuEChERS. Развитию двух последних 
методов во многом способствовала возможность 
проведения экстракции и очистки за один этап, 
что значительно сокращает продолжительность 
анализа и количество используемых растворите-
лей. Кроме того, эти методы не требуют специ-
ального оборудования, просты в  исполнении 
и характеризуются низкой стоимостью.

Во второй части настоящего обзора обобще-
ны обзорные статьи, посвященные жидкостной 
экстракции под давлением, экстракции субкри-
тической водой, сверхкритической флюидной 
экстракции, матричной твердофазной диспер-
сии и  методу QuEChERS; дана общая характе-
ристика методов, рассмотрены способы их осу-
ществления, перечислены экспериментальные 
параметры, влияющие на  эффективность вы-
деления органических соединений, приведены 
примеры практического применения методов 
в  процессе пробоподготовки различных объ-
ектов. В  первой части обзора были обобщены 
обзорные статьи, описывающие традиционные 
способы выделения органических соединений 
из  твердых образцов,  – жидкостную экстрак-
цию при встряхивании, экстракцию в аппарате 
Сокслета, ультразвуковую экстракцию и  экс-
тракцию в микроволновом поле [14].

ЭКСТРАКЦИЯ В СУБ- 
И СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ

К современным методам экстракции в  суб- 
и  сверхкритических условиях относятся жид-
костная экстракция под давлением, также 
известная как ускоренная экстракция раство-
рителями, экстракция субкритической водой 
и  сверхкритическая флюидная экстракция 
[15–17]. Эти методы объединяет то, что все они 
осуществляются под высоким давлением и  при 
повышенных температурах, существенно изме-
няющих физико-химические характеристики 
экстракционных растворителей. Преимущества 
методов заключаются в резком сокращении ко-
личества органических растворителей и продол-
жительности экстракции, а также в высокой про-
изводительности и возможности автоматизации 
процесса пробоподготовки. Кроме того, исполь-
зование в качестве растворителей экологически 

безопасных субкритической воды и сверхкрити-
ческого CO2 позволяет отнести эти методы к “зе-
леным” методам пробоподготовки. В последние 
пять лет наблюдается бум в  применении этих 
методов в  технологических процессах для вы-
деления биологически активных веществ (фе-
нольных соединений, лигнанов, каротиноидов, 
масел и липидов, эфирных масел и других нутри-
цевтиков) из  различного растительного сырья 
и пищевых продуктов [18–25]. Несмотря на вы-
сокую стоимость лабораторного оборудования, 
необходимого для проведения экстракции, эти 
методы не  утратили актуальности и  в химиче-
ском анализе, о  чем свидетельствует число об-
зоров, посвященных применению жидкостной 
экстракции под давлением [26–44], экстракции 
субкритической водой [45–57] и  сверхкритиче-
ской флюидной экстракции [58–78] для выде-
ления органических соединений из  природных 
и биологических твердых объектов, а также пи-
щевых продуктов (табл. 1). Важным аргументом 
в  пользу этих дорогостоящих методов является 
также сокращение применения ручного труда 
за счет автоматизации процесса. 

Жидкостная экстракция под давлением (ЖЭД, 
pressurized liquid extraction, PLE) представляет 
собой автоматизированный метод подготовки 
проб, основанный на использовании повышен-
ных температуры и  давления для увеличения 
эффективности экстракции растворителями, 
применимый к  твердым и  полутвердым матри-
цам. В  табл. 1 в  хронологическом порядке пе-
речислены обзоры, посвященные применению 
жидкостной экстракции под давлением для вы-
деления органических соединений из  твердых 
образцов [26–44].

Несколько слов о  путанице, которая до  сих 
пор существует относительно названия метода 
[26, 29, 40]. Метод и  соответствующее обору-
дование разработаны и  запатентованы фирмой 
“Dionex” (США) под коммерческим названи-
ем “accelerated solvent extraction, ASE”, пер-
вая публикация появилась в  1996 г. Поскольку 
в  первые несколько лет после появления мето-
да единственным коммерчески доступным экс-
трактором для его проведения была экстрак-
ционная установка ASE1 200, многие авторы 
в  своих исследованиях использовали название 
метода, предложенное фирмой. Со временем 
появились альтернативные названия метода, 
которые стали вытеснять его коммерческое на-
звание, не отражающее сути метода. В США этот 
метод известен под названием “pressurized f luid 
extraction”. Американское химическое обще-
ство ввело аббревиатуру PFE в своих журналах. 
Этот термин и аббревиатура также используются 
Агентством по охране окружающей среды США 
в методе EPA 3545 “Экстракция летучих и средне-
летучих соединений из  почв, глин, отложений, 
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Таблица 1. Хронология обзоров, посвященных современным вариантам экстракции органических соединений 
из твердых матриц в суб- и сверхкритических условиях

Год Тематика обзора Литература

Жидкостная экстракция под давлением (ЖЭД)

2000 ЖЭД стойких органических загрязнителей из объектов окружающей среды [26] 

2001 Некоторые аспекты теории и практики ускоренной экстракции растворителями 
(ASE) при анализе твердых проб окружающей среды [27] 

2002
Общие аспекты ЖЭД и экстракции субкритической водой: оборудование, 
экспериментальные параметры, примеры применения в анализе объектов 
окружающей среды

[28]

2004 Сочетание ЖЭД с другими этапами пробоподготовки объектов окружающей среды [29]

2005 ЖЭД в анализе пищевых продуктов и объектов окружающей среды [30]

2006
ЖЭД для выделения хлорорганических пестицидов, ПАУ, ПХБ, дибензофуранов 
и других стойких органических загрязнителей из объектов окружающей среды [31]

ЖЭД стойких органических загрязнителей из пищевых продуктов и кормов [32]

2010

ЖЭД фармацевтических препаратов и средств личной гигиены из осадков сточных 
вод [33]

ЖЭД фармацевтических препаратов из экологических и биологических матриц: 
экспериментальные параметры и примеры применения [34]

2011 ЖЭД как экологичный подход к экстракции пищевых продуктов и трав [35]

2012 ЖЭД для выделения органических загрязнителей, биологически активных 
и питательных веществ из пищевых продуктов и кормов [36]

2013 Сочетание ЖЭД с дериватизацией [37]

2015
Селективная ЖЭД: способы осуществления, сорбенты, применение ЖЭД [38] 

ЖЭД из объектов окружающей среды и пищевых продуктов: преимущества 
и недостатки по сравнению с другими способами пробоподготовки [39] 

2018 Сочетание этапов экстракции и очистки при подготовке проб объектов окружающей 
среды методами ЖЭД и матричной твердофазной дисперсии [40] 

2019
Обновленная информация о применении ЖЭД для выделения органических 
соединений из объектов окружающей среды и пищевых продуктов за период 2015–
2019 гг.

[41] 

2021
ЖЭД в режиме онлайн в анализе лекарственных трав [42] 

Методы очистки абиотических твердых проб окружающей среды ЖЭД [43] 

2023 ЖЭД из проб пищевых продуктов: принцип метода, способы осуществления, 
параметры, влияющие на экстракцию [44] 

Экстракция субкритической водой (ЭСКВ)

2002 ЭСКВ: принцип метода, способы осуществления и примеры применения для 
выделения органических соединений [45] 

2005 Подробный обзор о свойствах воды в субкритическом состоянии [46] 

2006
Краткий обзор о применении субкритической воды в методах разделения [47] 

ЭСКВ для выделения аналитов из растений [48] 

2007 ЭСКВ: принцип метода, способы осуществления, примеры применения для 
выделения органических соединений [49] 

2010 ЭСКВ: принцип метода, механизм, способы осуществления, параметры, влияющие 
на экстракцию, примеры применения [50] 
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2015 Экстракция субкритической водой биологически активных соединений [51] 

2016 ЭСКВ биологически активных соединений из растений [52] 

2017
Краткий обзор о свойствах субкритической воды как зеленого растворителя 
и примеры использования за период 2015–2017 гг. [53] 

Вода в субкритическом состоянии: применение в химическом анализе [54] 

2019 ЭСКВ биологически активных соединений: принцип метода, механизм, способы 
осуществления [55] 

2020 ЭСКВ и СФЭ биологически активных соединений: принцип методов, способы 
осуществления, примеры применения [56] 

2021
ЭСКВ для выделения алкалоидов, гликозидов, флавоноидов, эфирных масел, 
хинонов, органических кислот, полифенолов, углеводов из растений, морских 
водорослей, грибов 

[57] 

Сверхкритическая флюидная экстракция (СФЭ)

1990 Первый обзор о применении сверхкритических флюидов для выделения 
органических аналитов из твердых образцов: преимущества и ограничения [58] 

1993
СФЭ в анализе объектов окружающей среды [59] 

Аналитическая СФЭ: принцип метода, параметры, влияющие на экстракцию, 
примеры применения в пробоподготовке объектов окружающей среды [60] 

1995 СФЭ в анализе объектов окружающей среды [61]

1997 СФЭ пестицидов из пищевых продуктов [62]

2000
СФЭ пестицидов из растений, фруктов, почв, продуктов питания [63]

Применение СФЭ и хроматографии в судебной медицине [64]

2001 СФЭ биологически активных соединений из растений [65]

2002 Обсуждены способы сбора экстрактов после СФЭ [66]

2004 Принцип, достоинства и недостатки СФЭ, примеры использования за период 1992–
2002 гг. [67]

2006 СФЭ органических соединений из почв и отложений [68]

2008 СФЭ: принцип метода, параметры, влияющие на экстракцию, применение в анализе 
пищевых продуктов [69]

2009 Применение СФЭ для выделения загрязняющих органических соединений 
из различных твердых объектов, включая ткани животных и растений [70]

2010
Свойства сверхкритических флюидов и примеры их применения в СФЭ [71]

Достижения и примеры практического применения СФЭ за период 2007–2009 гг. [72]

2011

Зеленые химические процессы со сверхкритическими флюидами для создания новых 
материалов, разделения и энергетики [73]

СФЭ эфирных масел из растений: экспериментальные параметры и примеры 
практического применения за период 2005–2011 гг. [74]

2012 Теоретические модели СФЭ [75]

2013 Пробоподготовка в химическом анализе методом сверхкритической флюидной 
экстракции [76]

2014 Возможности, преимущества, недостатки и перспективы использования СФЭ 
в химическом анализе [77]

2019 Онлайн сочетание СФЭ со сверхкритической флюидной хроматографией и другими 
хроматографическими методами [78]

Таблица 1. Окончание
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илов и  твердых отходов путем использования 
растворителей при высоких давлениях и темпе-
ратуре”. Кроме того, этот метод также называют 
экстракцией горячим растворителем под давле-
нием (pressurized hot solvent extraction, PHSE), 
жидкостной экстракцией под давлением (pres-
surized liquid extraction, PLE), экстракцией рас-
творителем под высоким давлением (high-pres-
sure solvent extraction, HPSE) и  субкритической 
экстракцией растворителем (sub-critical solvent 
extraction, SSE). В  научной литературе, в  част-
ности в  журналах, выпускаемых издательством 
Elsevier Science, чаще других используется тер-
мин “pressurized liquid extraction” и аббревиатура 
PLE. Несмотря на  то, что в  русскоязычной ли-
тературе этот метод больше известен под ком-
мерческим названием “Ускоренная экстракция 
растворителями”, в настоящем обзоре мы будем 
использовать термин “Жидкостная экстракция 
под давлением”, которого придерживаются ав-
торы большинства публикаций, цитируемых 
в этом обзоре.

Принцип метода подробно рассмотрен в об-
зорах [30, 35, 39, 40, 44]. Жидкостную экстрак-
цию под давлением проводят в интервале между 
температурой кипения растворителя и его кри-
тической температурой при давлении, незначи-
тельно превышающем давление равновесного 
пара растворителя. В результате совместного ис-
пользования высокого давления и температуры 
снижаются вязкость и  поверхностное натяже-
ние, что позволяет растворителю более эффек-
тивно проникать в структуру матрицы, усиливая 
извлечение целевых соединений. Использова-
ние высокой температуры увеличивает раство-
римость аналитов и  скорость массопереноса. 
Повышенное давление удерживает растворите-
ли в  жидком состоянии, и  таким образом обе-
спечивается безопасное и  быстрое извлечение, 
а использование автоматизированных приборов 
позволяет разрабатывать менее трудоемкие ме-
тодики и повышает воспроизводимость. Кроме 
того, возможность совмещения этапов экстрак-
ции и очистки путем включения слоя адсорбен-
та, удерживающего мешающие соединения, не-
посредственно в экстракционные ячейки делает 
этот метод чрезвычайно универсальным и  се-
лективным. Более подробно достоинства и  не-
достатки жидкостной экстракции под давлением 
по сравнению с другими методами пробоподго-
товки твердых проб с точки зрения потребления 
органических растворителей, времени процесса 
и стоимости оборудования приведены в обзоре 
[44].

Процедура жидкостной экстракции под дав-
лением подробно описана в нескольких обзорах 
[26, 28, 30, 33, 35, 36, 44]. Она включает дис-
пергирование образца инертным материалом; 
помещение смешанного образца в  стальную 

экстракционную ячейку; заполнение ячейки 
органическим растворителем; нагрев сосуда 
(обычно до  75–200°C) и  повышение давления 
до  установленного значения (обычно до  100 
атм); экстракцию целевых аналитов в  течение 
определенного времени; перенос экстракта 
во  флакон для сбора и  очистку пробы свежим 
растворителем; удаление остатков растворителя 
из  пробы путем продувания ячейки газообраз-
ным азотом (рис. 1). Конфигурация базового 
оборудования для проведения ЖЭД зависит 
от того, является ли процесс статическим с ис-
пользованием фиксированного объема экстра-
гента или динамическим, когда экстрагент пода-
ется непрерывно через экстракционную ячейку 
в  течение всего времени экстракции. Большая 
часть оборудования, работающего в автоматиче-
ском режиме, позволяет загружать до  24 ячеек, 
объем которых может изменяться от 1 до 100 мл, 
причем чаще всего применяют ячейки объемом 
33 мл. В  настоящее время системы для прове-
дения жидкостной экстракции под давлением 
предлагаются тремя поставщиками: “Thermo 
Scientific” (США) (система ускоренной экстрак-
ции растворителем, ASE, ранее Dionex); “Fluid 
Management Systems, Inc.” (США) (FMS) (систе-
ма PLE); и “Büchi” (Швейцария) (система Speed 
Extractor) [40].

Блок-схема установок ЖЭД для проведения 
экстракции в статических или динамических ус-
ловиях приведена в обзорах [26, 28, 41, 44]. Тех-
нические решения, сочетающие статическую 
и  динамическую жидкостную экстракцию под 
давлением с  другими этапами аналитического 
процесса (предварительное концентрирование, 
дериватизация, фильтрация, хроматографиче-
ское разделение и  детектирование) приведены 
в обзорах [29, 42]. Так, в обзоре [42] проанали-
зированы публикации, посвященные анализу 
лекарственных средств растительного проис-
хождения с  применением онлайн жидкостной 
экстракции под давлением и  последующего 
ВЭЖХ-МС/МС-определения. Вопросам после-
довательного сочетания жидкостной экстракции 
под давлением с дериватизацией, а также одно-
временного проведения экстракции и  дерива-
тизации in situ посвящен обзор [37], в  котором 
отмечается, что условия, создаваемые в  мето-
де ЖЭД, позволяют проводить дериватизацию 
с меньшим количеством дериватизирующего ре-
агента.

Экспериментальные параметры, влияющие 
на полноту выделения органических соединений 
из твердых матриц методом ЖЭД, систематизи-
рованы в ряде обзоров [26, 27, 30, 33–36, 39–41, 
44]. Условно эти параметры можно разделить 
на три группы: варьируемые на стадии подготов-
ки образца; варьируемые на  этапе экстракции; 
варьируемые после проведения экстракции [30, 
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33, 35, 44]. Предварительная обработка образца 
обычно включает гомогенизацию образца и его 
просеивание, поскольку диффузию аналитов 
из  образца в  растворитель можно значительно 
увеличить за  счет уменьшения размера частиц. 
Чтобы предотвратить агрегацию мелких частиц 
образца, в большинстве методик измельченный 
образец смешивают с диспергатором, в качестве 
которого используют кварцевый песок или ди-
атомит. Образцы с  высоким содержанием воды 
в  процессе предварительной подготовки под-
вергают сушке в  вакуумных печах или субли-
мационной сушке. В  отдельных случаях к  ана-
лизируемой пробе добавляют предварительно 
очищенные осушители, например, безводный 
сульфат натрия. Еще одним параметром явля-
ется масса образца, которую варьируют в  зави-
симости от  типа образца и  объема ячейки [33]. 
Обычно диапазон используемых масс составляет 
0.2–5 г.

К параметрам, варьируемым на  этапе экс-
тракции, относят природу растворителя и моди-
фицирующих добавок, температуру, давление, 
время экстракции и  количество циклов [26, 27, 
30, 33–35, 36, 44]. При выборе растворителя 
следует учитывать растворимость в  нем целе-
вых аналитов, а  также некоторые физико-хи-
мические свойства растворителя  – температу-
ру кипения, полярность, удельную плотность 

(влияет на  проникновение в  матрицу образца), 
а  также токсичность (создает опасность на  ра-
бочем месте). Кроме того, важно, чтобы экс-
тракт, полученный с  применением выбранного 
растворителя, был совместим с  последующими 
этапами – очисткой и определением. В идеале, 
желательно так подобрать растворитель, чтобы 
в  нем максимально растворялись целевые ана-
литы и минимально – другие соединения. В этом 
методе часто используют метанол, дихлорме-
тан, гексан, ацетон, толуол, этилацетат, ацето-
нитрил, а  также их смеси, часто в  пропорциях 
1 : 1 (по объему): гексан–дихлорметан, толуол–
ацетон, гексан–ацетон, ацетон–дихлорметан, 
дихлорметан–ацетонитрил, ацетонитрил–вода, 
метанол–вода [41]. Кроме того, в отдельных слу-
чаях к растворителям добавляют различные мо-
дификаторы, такие, например, как поверхност-
но-активные вещества, которые могут изменять 
физико-химические свойства растворителя при 
повышенной температуре и  оказывать влияние 
на  растворимость [35, 36, 44]. Более подробно 
с  примерами растворителей, которые нашли 
применение для экстракции самых разнообраз-
ных органических соединений из почв или осад-
ков сточных вод, можно ознакомиться в обзорах 
[26–28, 33, 39, 41]; из пищевых продуктов – в об-
зорах [28, 30, 36, 39, 41, 44]; из растений – в об-
зорах [35, 36]. 

Рис. 1. Схема проведения жидкостной экстракции под давлением [41].
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Важнейшими параметрами, влияющими 
на продолжительность, эффективность и селек-
тивность пробоподготовки методом ЖЭД, явля-
ются температура и  давление. При повышении 
температуры изменяются свойства раствори-
теля – вязкость, поверхностное натяжение, ко-
эффициент диффузии, что обеспечивает лучшее 
проникновение растворителя в поры и между ча-
стицами матрицы и увеличивает растворимость 
аналитов. В  качестве примера можно привести 
данные из  обзора [27]: при повышении темпе-
ратуры от 50 до 150°С растворимость антрацена 
увеличивается в  13 раз; скорость диффузии  – 
в  2–10 раз; вязкость 2-пропанола уменьшается 
в 9 раз. Однако повышение температуры может 
вызвать деградацию термолабильных аналитов, 
особенно в  сочетании с  длительным временем 
экстракции, а также снизить селективность экс-
тракции за счет совместной экстракции некото-
рых мешающих веществ. Диапазон температур, 
используемых в  этом методе, колеблется от  50 
до 150°C, а наиболее часто используемая темпе-
ратура составляет 100°C [41]. Эта температура 
превышает точку кипения большинства извест-
ных органических растворителей и  достаточно 
низка, чтобы избежать деградации аналитов и/
или совместно экстрагируемых веществ. Основ-
ная функция повышения давления заключается 
в сохранении растворителя в жидком состоянии 
при повышенных температурах, намного превы-
шающих точку кипения. Увеличение давления 
также способствует проникновению раствори-
теля в поры матрицы, которых он обычно не до-
стигает в  нормальных условиях [33, 36]. Аппа-
ратура для проведения жидкостной экстракции 
под давлением позволяет изменять давление 
в диапазоне от 35 до 200 атм [41, 44]. Из сравне-
ния данных, приведенных в таблицах в обзорах 
[33, 36, 41, 44], видно, что для каждого образца 
и группы аналитов давление подбирается инди-
видуально, но  в  большинстве случаев его уста-
навливают на уровне 100 атм.

При проведении ЖЭД в статическом режиме 
взаимосвязанными параметрами, которые также 
сильно влияют на  эффективность экстракции, 
являются время экстракции и число циклов [33, 
41, 44]. Время экстракции определяется как вре-
мя, в  течение которого растворитель находится 
в контакте с матрицей при выбранных давлении, 
температуре и  скорости потока; его оптимизи-
руют в  зависимости от  матрицы, экстрагируе-
мых аналитов и режима экстракции [44]. Обыч-
но этот параметр устанавливают на уровне 3–15 
мин. Число циклов — это число раз, когда све-
жий растворитель попадает в  ячейку и  контак-
тирует с образцами [33]. Оборудование обычно 
способно выполнить до  пяти циклов, но  чаще 
всего используют не более трех, так как после не-
скольких циклов может снизится селективность 

экстракции. В  динамическом режиме осущест-
вляется непрерывный поток экстрагирующе-
го растворителя с  соответствующей скоростью 
через ячейку, что обеспечивает короткое время 
контакта между образцом и растворителем, тем 
самым улучшая массоперенос. Однако этот тип 
экстракции используется редко, в основном из-
за более высокого расхода растворителя по срав-
нению со статическим процессом [44].

Как следует из литературных данных, до на-
чала экстракции и после ее окончания фиксиру-
ют еще три параметра, несмотря на то, что они 
напрямую не влияют на эффективность экстрак-
ции  – время предварительного нагрева, объем 
промывки и время продувки [33, 36, 44]. Время 
предварительного нагрева — это время, в  тече-
ние которого ячейка выдерживается в печи при 
выбранной температуре перед добавлением рас-
творителя; чтобы обеспечить фиксированную 
температуру ячейки, обычно бывает достаточно 
5 мин. Объем промывки — это процент свежего 
объема, введенного в ячейку по истечении вре-
мени экстракции и необходимого для перемеще-
ния аналитов в сосуд для сбора. В большинстве 
случаев этот объем составляет 60% от  объема 
растворителя, используемого на стадии экстрак-
ции. И, наконец, третьим параметром является 
время продувки ячейки газообразным азотом; 
это время варьируют в пределах 30–300 с.

Как уже упоминалось выше, селективность 
извлечения органических соединений в  методе 
жидкостной экстракции под давлением невысо-
кая, поэтому для получения более чистых экс-
трактов, пригодных для последующего анализа 
хроматографическими методами, требуется этап 
очистки. Самым простым с точки зрения време-
ни и автоматизации является прием, в котором 
извлечение и очистка происходят на одном эта-
пе. Такой вариант ЖЭД получил название селек-
тивной жидкостной экстракции под давлением 
(selective pressurized liquid extraction, SPLE) [32, 
38]. В этом варианте метода очистка достигает-
ся путем добавления слоя сорбента/сорбентов 
или реагентов, которые удерживают мешающие 
соединения (обычно жиры, белки или пигмен-
ты), непосредственно в экстракционную ячейку. 
В процессе экстракции целевые аналиты извле-
каются из образца, а нецелевые вещества оста-
ются в ячейке на этих твердых фазах. Наиболее 
широко применяемыми материалами для очист-
ки являются Флорисил, силикагель (кремнезем) 
в  различных вариантах (кислотный, основный, 
нейтральный, активированный или нет, мо-
дифицированный октадецильными группами, 
обработанный нитратом серебра или медью), 
оксид алюминия и  графитированный углерод. 
Примеры использования селективной жидкост-
ной экстракции под давлением приведены в об-
зорах [32, 38, 40, 41, 43]. Среди других методов 
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очистки, подробно описанных в обзорах [41, 42], 
можно выделить офлайн очистку с  помощью 
колоночной хроматографии, а также твердофаз-
ную экстракцию (ТФЭ), твердофазную микро-
экстракцию и  ряд других методов, нашедших 
применение для очистки жидких образцов. 

Анализ обзорных работ, проведенный в рам-
ках настоящего обзора, указывает на  то, что 
жидкостная экстракция под давлением  – авто-
матизированный метод быстрой пробоподго-
товки твердых или полутвердых проб  – нашла 
широкое применение в  серийном химическом 
анализе. Этот метод применяют для выделения 
нелетучих и среднелетучих органических соеди-
нений из объектов окружающей среды [26–28, 31, 
33, 34, 39, 40, 41, 43], пищевых продуктов [27, 30, 
34–36, 39, 41, 44] и растений [35, 42]. Обращает 
на себя внимание тот факт, что в начальный пе-
риод развития этот метод применяли в основном 
для выделения хлорорганических пестицидов, 
полициклических ароматических углеводородов 
(ПАУ), полихлорированных бифенилов (ПХБ), 
дибензофуранов, дибензо-п-диоксинов и  дру-
гих стойких органических загрязнителей (СОЗ) 
[26–28, 30, 31]. Со временем наряду с  выделе-
нием СОЗ этот метод все чаще стали применять 
для экстракции пестицидов различных классов 
и лекарственных веществ, средств личной гиги-
ены, микотоксинов, антипиренов и многих дру-
гих органических соединений [34–36, 39, 41, 44]. 
В  таблицах, приведенных в  цитируемых выше 
обзорах, указаны не только анализируемые объ-
екты и  аналиты, но  также дана информация 
о  доэкстракционной обработке проб и  подго-
товке экстракционных ячеек, экстракционном 
растворителе и  его объеме, способах очистки 
экстрактов, а также о таких задаваемых параме-
трах, как температура, давление, время, число 
циклов, объем растворителя для промывки, вре-
мя продувки азотом. 

Экстракция субкритической водой (ЭСКВ, 
subcritical water extraction, SWE), известная так-
же как экстракция горячей водой под давлени-
ем (pressurized hot water extraction, PHWE) или 
экстракция перегретой водой (superheated water 
extraction), представляет собой разновидность 
жидкостной экстракции под давлением, в кото-
рой в  качестве растворителя используют воду, 
нагретую до  100–300°C под давлением 30–50 
атм, т.е. находящуюся в субкритическом состоя-
нии. Этому методу пробоподготовки посвящены 
обзоры [45–57] (табл. 1). 

При повышенной температуре и  достаточ-
ном давлении для поддержания воды в жидком 
состоянии наблюдаются кардинальные изме-
нения ее физико-химических свойств [45, 46, 
50–55]. Эти изменения проявляются в уменьше-
нии диэлектрической проницаемости, вязкости 
и  поверхностного натяжения. Так, например, 

диэлектрическая проницаемость (ε) воды при 
изменении температуры от 25 до 250°C и давле-
нии 50 атм снижается от  80 до  27 и  становится 
сопоставимой с  диэлектрической проницаемо-
стью метанола (ε = 33) и  этанола (ε = 24) при 
25°C [50]. В  этих условиях вода, подобно орга-
ническим растворителям, способна растворять 
различные органические соединения. Кроме 
того, за  счет уменьшения поверхностного на-
тяжения и вязкости субкритическая вода лучше 
смачивает и глубже проникает в твердые образ-
цы, улучшая кинетику диффузии и  массопере-
носа аналита [53]. В обзоре [47] подчёркивается, 
что субкритическая вода является идеальным 
экологически чистым растворителем и  исполь-
зуется во многих лабораториях как для экстрак-
ции, так и  в качестве элюента для обращен-
но-фазовой ВЭЖХ. 

Впервые субкритическую воду применили 
для извлечения ПАУ, ПХБ, фенолов, пестици-
дов и других веществ из осадочных пород, почв 
и взвесей в середине 1990-х годов, ссылки на эти 
первые работы приведены в  обзорах [28, 45]. 
Уже в  первых работах было показано, что диэ-
лектрическую проницаемость субкритической 
воды, а значит и ее растворяющую способность, 
можно изменять в  широком диапазоне, варьи-
руя температуру и  давление, что позволяет ис-
пользовать этот метод для экстракции не только 
полярных, но и неполярных аналитов. Со време-
нем появились работы, описывающие механизм 
субкритической экстракции, они систематизи-
рованы в обзорах [48, 50, 52, 54, 55]. Предпола-
гают, что процесс извлечения субкритической 
водой включает несколько последовательных 
стадий: десорбцию аналитов с различных актив-
ных центров матрицы образца в условиях повы-
шенных давления и температуры; их диффузию 
в экстракт; элюирование растворенных веществ 
из  экстракционной ячейки. Скорость экстрак-
ции ограничена самой медленной из  этих ста-
дий. Показано, что экстрагирование компонен-
тов из  многих твердых объектов определяется 
в  первую очередь десорбцией микрокомпонен-
тов с поверхности твердой матрицы. В статиче-
ском режиме за время проведения эксперимента 
в системе “образец–растворитель” устанавлива-
ется равновесие, которое можно описать в рам-
ках простой термодинамической модели, соглас-
но которой степень извлечения прежде всего 
зависит от  коэффициента распределения ми-
крокомпонента. Механизм экстракции в  дина-
мических условиях описывается в рамках теории 
фронтальной хроматографии, включающей две 
стадии массопереноса: десорбцию микрокомпо-
нента с поверхности матрицы и элюирование. 

Экстракцию субкритической водой про-
водят преимущественно на  лабораторных 
установках, созданных на  базе серийного 
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хроматографического оборудования. Блок-схе-
мы лабораторных установок для проведения 
субкритической экстракции в  статических или 
динамических условиях приведены в  обзорах 
[48–50, 54, 55, 57]. Они состоят из нагреваемых 
элементов – экстракционной ячейки и входного 
капилляра для прогрева воды до рабочей темпе-
ратуры (его длина обычно составляет 1.5 м и бо-
лее), которые помещают в печь. В большинстве 
случаев используют печь, входящую в состав га-
зового хроматографа. На выходе из ячейки, вне 
печи устанавливают ограничитель давления, 
поддерживающий воду в жидком состоянии при 
температуре выше 100°C. Для более эффектив-
ного охлаждения экстракта выходной капилляр 
помещают в емкость с холодной водой или дру-
гое охлаждающее устройство. Кроме того, для 
проведения экстракции в  статическом режиме 
можно использовать и  серийное оборудование 
для жидкостной экстракции под давлением, на-
пример установку Dionex ASE 200 [48, 54]. Тех-
нические решения, описывающие возможные 
сочетания динамического варианта субкритиче-
ской экстракции с последующим хроматографи-
ческим определением, приведены в обзорах [49, 
54, 57]. 

Основные параметры, которые варьируют 
в процессе разработки методик, подробно обсуж-
дены в обзорах [48–52, 54–56]. К ним относятся 
температура, давление, время, природа и  кон-
центрация добавок-модификаторов, скорость 
потока в динамическом варианте, размер частиц 
образца. Как уже обсуждалось выше, температу-
ра влияет на  диэлектрическую проницаемость 
воды, на растворимость микрокомпонента и его 
коэффициент распределения. При повышении 
температуры также снижется вязкость воды, что 
приводит к увеличению скорости диффузии ми-
крокомпонентов и, соответственно, скорости 
массопереноса. В обзорах приведены примеры, 
указывающие на то, что при повышении темпе-
ратуры до  300°С увеличивается растворимость 
и извлечение ПАУ, фенольных соединений и пе-
стицидов [45, 49, 54]. Однако некоторые соедине-
ния, например многие биологически активные 
вещества, могут быть термически нестабиль-
ными, окисляться и  разлагаться в  агрессивной 
среде субкритической воды; в  этом случае при 
выборе температуры идут на компромисс – не-
смотря на снижение степени извлечения, прово-
дят экстракцию при достаточно низких темпера-
турах [48, 51]. Для поддержания воды в жидком 
состоянии давление варьируют от 10 до 80 атм. 
Так, например, при 200 и  300°C вода остается 
в  жидком состоянии, если давление равно 15 
и 85 атм соответственно. В отличие от темпера-
туры, давление существенно не  влияет на  сте-
пень извлечения аналитов. Эффект более высо-
кого давления, используемого при проведении 

субкритической экстракции, по  сравнению 
с  экстрагированием при атмосферном давле-
нии, проявляется в  увеличении скорости экс-
тракции, так как субкритическая вода под дав-
лением способна проникать в труднодоступные 
участки матрицы образца. Время экстракции ва-
рьируют в зависимости от температуры экстра-
гента, природы матрицы образца и извлекаемых 
микрокомпонентов. В большинстве случаев по-
вышение температуры уменьшает время, необ-
ходимое для количественной экстракции. При 
экстрагировании в динамическом режиме повы-
шение скорости пропускания экстрагента часто 
увеличивает степень извлечения микрокомпо-
нентов из-за поддержания высокого градиента 
концентраций. Скорость пропускания субкри-
тической воды выбирают, исходя из  заданной 
продолжительности обработки образца и желае-
мой концентрации аналитов в экстракте. Пока-
зано, что увеличение скорости целесообразно, 
когда экстрагирование ограничено растворимо-
стью извлекаемых веществ, диффузией экстра-
гента в  матрицу образца и  скоростью переноса 
аналита с поверхности матрицы [54]. Для увели-
чения степени извлечения аналитов в воду вво-
дят добавки органических растворителей (мета-
нола, этанола, этилацетата) или таких ПАВ, как 
додецилсульфат натрия и  Triton X-100 [48–50, 
52, 54]. Эти вещества обычно используются для 
повышения растворимости аналитов в воде или 
для усиления взаимодействия воды с аналитами. 
Они также могут изменять физико-химические 
свойства воды при повышенной температуре, 
критические температуру и давление. 

Еще одним фактором, влияющим на степень 
извлечения, является размер частиц образца [51, 
52, 55, 56]. Как и в случае жидкостной экстрак-
ции под давлением, описанной выше, при мень-
ших размерах частиц увеличивается степень 
выделения соединений, тогда как в случае более 
крупных частиц уменьшается эффективность 
и  увеличивается время экстракции. В  некото-
рых случаях в  образец в  экстракционном сосу-
де вводят диспергаторы (например, стеклянные 
шарики), которые способствуют равномерному 
распределению образца и  экстрагента и  повы-
шают эффективность экстракции. Напротив, 
геометрия экстракционной ячейки или сосуда 
и  направление потока воды оказывают лишь 
незначительное влияние на извлечение целевых 
аналитов.

Благодаря нетоксичности, негорючести и до-
ступности субкритическая вода в последнее вре-
мя находит все более широкое применение для 
выделения различных биологически активных 
веществ из  природных продуктов [48, 51–53, 
55–57]. Авторы одного из  последних обзоров 
[57] проанализировали более 200 публикаций 
за  период с  2004 по  2021 гг. по  этой тематике, 
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из которых около 160 были опубликованы за по-
следнее десятилетие. В обзоре приведены усло-
вия экстракции флавоноидов, полифенолов, 
органических кислот, гликозидов, углеводов, 
эфирных масел, алкалоидов, хинонов, терпенов, 
лигнанов и  стероидов из  различных образцов 
растительного происхождения (лекарственных 
трав, овощей, фруктов, водорослей, чайных 
листьев, зерен и  семян). Субкритическую экс-
тракцию упомянутых выше биологически ак-
тивных соединений проводят при температуре 
от 120 до 2000C как в статическом, так и в дина-
мическом режиме с последующим определением 
выделенных аналитов различными хроматогра-
фическими методами. С  условиями выделения 
ПАУ, ПХБ, хлорфенолов, пестицидов из  почв, 
осадков и  других объектов окружающей среды 
можно ознакомиться в  обзорах [28, 45, 49, 50, 
54]. 

Сверхкритическая флюидная экстракция 
(СФЭ, supercritical fluid extraction, SFE) основана 
на использовании в качестве экстрагентов сверх-
критических флюидов. Принцип метода и  осо-
бенности его применения в химическом анализе 
освещены в  обзорах [56, 58–78] (табл. 1). Для 
получения сверхкритических флюидов в  этом 
методе используют диоксид углерода, оксид азо-
та(I), этан, пропан, н-пентан, аммиак, фторо-
форм, гексафторид серы или различные фреоны. 
Их свойства описаны в обзорах [58, 60, 61, 69, 70, 
71]. Из всех изученных веществ диоксид углеро-
да до сих остается наиболее часто используемым 
экстрагентом в  СФЭ, что связано с  рядом его 
уникальных свойств. Помимо достаточно низ-
кой критической температуры (31°C) и  давле-
ния (73 атм) [61], CO2 негорюч, невзрывоопасен, 
нетоксичен, доступен по низкой цене и облада-
ет высокой чистотой. Немаловажным является 
и тот факт, что в нормальных условиях СО2 – газ. 
После проведения экстракции очистка продук-
та от  растворителя достигается простым сбро-
сом давления. Сверхкритический СО2 при этом 
переходит в  газовую фазу и  улетучивается, из-
бавляя тем самым аналитика от необходимости 
проводить длительное упаривание экстракта по-
сле выделения, часто приводящее к  частичной 
термодеструкции целевых веществ. Кроме того, 
CO2 имеет низкое поверхностное натяжение 
и  вязкость, но  коэффициент диффузии в  два-
три раза выше, чем у других жидкостей. С точки 
зрения полярности, CO2 в сверхкритической об-
ласти подобен пентану и поэтому пригоден для 
экстракции липофильных веществ. Основным 
недостатком CO2 является низкое извлечение 
полярных веществ, однако этот недостаток лег-
ко устраняют путем добавления различных мо-
дификаторов [56, 58, 60, 65, 69, 76].

Сверхкритическая флюидная экстракция 
имеет много общего с  рассмотренными выше 

жидкостной экстракцией под давлением и  экс-
тракцией субкритической водой за исключени-
ем того, что в качестве экстрагента в этом методе 
используется сверхкритическая жидкость, а  не 
органические растворители или вода. Основное 
преимущество СФЭ заключается, как отмечено 
выше, в  том, что после экстракции экстракци-
онный растворитель превращается в газ, а опре-
деляемые вещества удобно концентрировать 
в твердофазной ловушке или жидкости, что под-
робно описано в  обзоре [66]. Кроме того, этот 
метод отличает более высокая селективность, 
что можно отнести в зависимости от целей про-
боподготовки как к достоинствам, так и к недо-
статкам метода. Другие проблемы, связанные 
с СФЭ, включают высокую стоимость автомати-
зированных приборов, относительно небольшие 
размеры образцов и более сложный процесс раз-
работки методик [58, 61]. 

Сверхкритическая флюидная экстракция, 
как правило, осуществляется в проточном либо 
в  периодическом проточно-стационарном ре-
жиме. Типичная блок-схема оборудования для 
СФЭ приведена в  обзорах [59, 68, 69, 72]. Она 
включает экстракционную ячейку, которая ос-
нащена регуляторами температуры и клапанами 
давления на обоих концах для поддержания же-
лаемых условий экстракции, насос для подачи 
CO2 в  экстракционную систему, иногда насос 
для подачи модификатора и один или несколько 
сепараторов, так называемых ячеек для фрак-
ционирования, в  которых собирается экстракт 
и  сбрасывается давление для удаления раство-
рителя.

Перечень экспериментальных параметров, 
влияющих на эффективность СФЭ, достаточно 
большой, он  включает характеристики сверх-
критического флюида (с модификаторами и без 
них) и  твердой матрицы; термодинамические 
и кинетические условия проведения экстракции 
(температура, давление, плотность и  скорость 
потока); содержание воды; размер частиц образ-
ца; физические и химические свойства целевых 
аналитов [59–62, 68–72, 74]. Теоретические мо-
дели, описывающие СФЭ веществ из различных 
твердых матриц, рассмотрены в обзорах [68, 70, 
73, 75].

В аналитической практике СФЭ нашла при-
менение для выделения ПАУ, диоксинов, пести-
цидов, лекарственных веществ, биологически 
активных соединений и  многих других органи-
ческих соединений из почв и отложений [59, 60, 
63, 66, 68, 70], пищевых продуктов [62, 63, 66, 
70, 72, 77], растений [62, 63, 72, 74, 77], объектов 
судебно-медицинской экспертизы [64, 72, 76], 
а также для извлечения веществ из сорбционных 
трубок, картриджей или мембранных дисков по-
сле сорбционного концентрирования [59]. Осо-
бенностям онлайн сочетания пробоподготовки 
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с  помощью СФЭ со  сверхкритической флюид-
ной хроматографией и  другими хроматографи-
ческими методами посвящены обзоры [59, 64, 
77, 78]. 

МАТРИЧНАЯ ТВЕРДОФАЗНАЯ 
ДИСПЕРСИЯ

Матричная твердофазная дисперсия 
(МТФД) или метод дисперсии матрицы твердым 
сорбентом (matrix solid phase dispersion, MSPD) 
был предложен в  1989 г. для извлечения лекар-
ственных веществ из тканей животных [79]. Суть 
метода заключалась в  диспергировании анали-
зируемого образца в  присутствии подходящего 
сорбента, перенесении полученной гомогенной 
массы в колонку или картридж и последующем 
элюировании целевых аналитов выбранным 
растворителем. Быстрому развитию метода спо-
собствовало то, что он  не требует специально-
го оборудования и является простой и дешевой 
процедурой подготовки проб в мягких условиях 
(комнатная температура и  атмосферное давле-
ние), которую можно легко реализовать в любой 
лаборатории. За период с момента возникнове-
ния метода опубликован ряд обзоров [40, 80–95] 
(табл. 2). В настоящее время матричную твердо-
фазную дисперсию применяют для выделения 
органических соединений из твердых и жидких 
проб пищевых продуктов и продовольственного 

сырья как с высоким, так и с низким содержани-
ем жира, из фруктов и растений, а также из твер-
дых объектов окружающей среды. 

Принцип метода подробно описан в  не-
скольких первых обзорах [80, 81, 83], а в обзорах 
[82, 84, 85] освещены его теоретические аспек-
ты. Историческая справка о  развитии метода 
в  разные периоды представлена в  [85, 94, 95]. 
Так, в обзоре 2023 г. [95] отмечается, что за пе-
риод с 1989 г. по июнь 2022 г. было опубликова-
но более 840 статей, в названии, аннотации или 
ключевых словах которых использовался термин 
“MSPD”, причем особенно заметный рост инте-
реса к использованию этого метода подготовки 
проб перед хроматографическим определением 
наблюдается в последние 15 лет. 

С особенностями пробоподготовки по ори-
гинальному варианту метода, который вклю-
чает три основных этапа, можно ознакомиться 
в  обзорах [40, 82–84, 88, 89, 93]. Первый этап 
заключается в ручном смешивании пробы с за-
ранее выбранным диспергирующим сорбен-
том или смесью сорбентов. Это механический 
этап, который обычно выполняется стеклян-
ным пестиком в стеклянной или агатовой ступ-
ке, поскольку пористые материалы, такие как 
фарфор, могут привести к потерям аналита и/
или образца [82]. В  ряде случаев на  этом эта-
пе к  смеси добавляют модификаторы матри-
цы и  осушители, а  также вводят внутренние 

Таблица 2. Хронология обзоров, посвященных матричной твердофазной дисперсии и методу QuEChERS

Год Тематика обзора Литература

Матричная твердофазная дисперсия (МТФД)

1993 Общие аспекты МТФД: основные принципы и ранние приложения в пробоподготовке 
объектов окружающей среды [80]

2000 МТФД в анализе пищевых продуктов 
Теоретические основы МТФД и ранние приложения

[81]
[82]

2003 Применение МТФД в пробоподготовке пищевых продуктов и растений перед ВЭЖХ 
определением [83]

2006 МТФД: способы осуществления, параметры, влияющие на эффективность 
и селективность экстракции, миниатюризация [84]

2007 МТФД: принцип, способы осуществления, экспериментальные параметры
МТФД для выделения органических соединений из пищевых продуктов

[85]
[86]

2008 МТФД: достижения, преимущества и ограничения; сравнение с другими способами 
пробоподготовки [87]

2009 Теоретические аспекты МТФД и примеры применения [88]

2010 МТФД: принцип метода, новые сорбенты, примеры применения за период 2000–2010 
гг. [89]

2013 МТФД для выделения пестицидов, лекарственных веществ и других органических 
соединений из пищевых продуктов и растений за период 2009–2013 гг. [90]

2015 МТФД: обзор литературы за период 2012–2014 гг. о новых сорбентах и способах 
осуществления [91]
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2018 Развитие МТФД за период 2015–2018 гг.: новые сорбенты, миниатюризация, онлайн 
сочетание с методами определения [92]

2019
Использование новых специально разработанных материалов для МТФД [93]

Новые взгляды на применение МТФД в различных областях аналитической химии [94]

2023
Прогресс в развитии МТФД за период 2019–2022 гг.: новые сорбенты, растворители, 
миниатюризация; на примере выделения органических соединений из пищевых 
продуктов и объектов окружающей среды

[95]

Метод QuEChERS

2010 Первая систематизация сведений о методе QuEChERS [97]

2011 Обзор ранних работ по применению метода QuEChERS для определения остатков 
пестицидов во фруктах, овощах и продуктах с высоким содержанием жира [98]

2014
Первый обзор по применению метода QuEChERS в пробоподготовке объектов 
окружающей среды; на примере выделения различных органических соединений 
из почв рассмотрена эволюция развития метода QuEChERS 

[99]

2015

Обзор наиболее важных модификаций метода QuEChERS (включая экстракцию 
и очистку) и различных групп соединений, к которым он был применен [100]

Обсуждены новые тенденции и перспективы QuEChERS. Примеры применения метода 
для выделения пестицидов, ветеринарных лекарств, микотоксинов, ПАУ, красителей, 
природных соединений

[101]

2016

Применение метода QuEChERS для выделения лекарственных веществ с последующим 
определением методом ГХ-МС [102]

Обзор работ, посвященных применению метода QuEChERS для выделения пестицидов 
из почв, сравнение с другими методами пробоподготовки [103]

Особенности сочетания пробоподготовки по методу QuEChERS при определении 
пестицидов с различными хроматографическими детекторами для ГХ и ВЭЖХ [104]

2018
Последние модификации и валидация QuEChERS в сочетании с определением 
методами ЖХ-МС и ГХ-МС для определения остатков пестицидов/агрохимикатов 
во фруктах и овощах 

[105]

2019

Применение метода QuEChERS для выделения остатков антибиотиков из пищевых 
продуктов [106]

Обзор наиболее актуальных применений метода QuEChERS в анализе пищевых 
продуктов, экологических и биологических объектов за период 2015–2019 гг. [107]

Обновленная информация о применении метода QuEChERS для выделения 
пестицидов из пищевых продуктов за период 2012–2018 гг. [108]

Обзор работ, посвященных применению метода QuEChERS для многокомпонентного 
выделения пестицидов из различных видов фруктов, за период 2011–2019 гг.

[109]

Обновленный обзор последних разработок и применений метода QuEChERS 
к различным аналитам и матрицам QuEChERS – основы, улучшения, приложения 
и тенденции

[110]

Применение метода QuEChERS для выделения стойких органических загрязнителей, 
ПАУ и фармацевтических препаратов [111]

2022
Применение метода QuEChERS для выделения пестицидов из почв [112]

Новый подход QuEChERSER и его преимущества перед QuEChERS [113]

2023
Применение наноматериалов в усовершенствованном методе QuEChERS [114]

Обновленный обзор применения QuEChERS в анализе пищевых продуктов, объектов 
окружающей среды и биологических объектов (2020–2023 гг.) [115]

2024 Применение метода QuEChERS для выделения микотоксинов из пищевых продуктов [116]

Таблица 2. Окончание
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стандарты. В  процессе перемешивания нару-
шается структура образца и  происходит его 
равномерное распределение на  частицах со-
рбента. Процедуру выполняют до  получения 
сухого, гладкого, однородного, сыпучего по-
рошка. Стадия смешивания обычно занимает 
0.5–15 мин. На втором этапе полученную гомо-
генную порошкообразную смесь количествен-
но переносят в пустой шприц или картридж для 
ТФЭ, в  нижнюю часть которых предваритель-
но помещают сорбент для очистки экстракта, 
и уплотняют. На заключительном третьем этапе 
целевые аналиты элюируют подходящим рас-
творителем. В некоторых случаях перед исполь-
зованием элюента колонку или картридж про-
мывают деионизованной водой, растворами 
слабых кислот, буферными растворами для уда-
ления нежелательных соединений или гексаном 
для удаления жиров [40]. В качестве сорбентов 
для диспергирования образца в  оригинальном 
варианте метода используют химически мо-
дифицированные кремнеземы: гидрофобизи-
рованные силикагели С8 и  С18, BondeSil С18, 
BondeSil NH2 и др., которые часто применяют 
вместе с модификаторами смешивания (кисло-
ты, основания, соли или ЭДТА). В качестве со-
рбентов для очистки используют SiO2, Al2O3 или 
Флорисил (синтетический силикат магния), 
а осушителем служит Na2SO4.

Со временем процедура пробоподготовки 
по этому методу была модифицирована за счет 
использования дополнительных источников 

энергии, таких как ультразвук, микроволновое 
излучение, вихревое воздействие (перемеши-
вание) или магнитное поле. Модифицирован-
ные варианты метода получили название ма-
тричной твердофазной дисперсии с  помощью 
ультразвука (UA-MSPD), микроволнового из-
лучения (MWA-MSPD), с использованием вих-
ревого перемешивания (VA-MSPD) и  матрич-
ной твердофазной дисперсии с  магнитным 
сорбентом (MA-MSPD) [91–95]. Пробоподго-
товка с помощью модифицированных вариан-
тов метода в ряде случаев позволяет не только 
сократить время экстракции, но  и  уменьшить 
количество пробы, необходимое для анали-
за, а  также расход используемых органиче-
ских растворителей. Способы осуществления 
пробоподготовки методом матричной твердо-
фазной дисперсии по  оригинальному и  моди-
фицированным вариантам схематически пред-
ставлены на  рис. 2 [92]. Единичные примеры 
сочетания матричной твердофазной дисперсии 
с жидкостной экстракцией под давлением при-
ведены в  обзорах [40, 84, 85]. Еще одним на-
правлением развития метода в последние годы 
является его миниатюризация, которая стала 
возможной за  счет использования очень чув-
ствительных методов обнаружения. В  обзорах 
[84, 92, 95] приведены примеры разработан-
ных микро/мини вариантов метода, в которых 
масса анализируемых образцов снижена с  об-
щепринятых 0.5 г до 25–100 мг, а в отдельных 
случаях до 0.3–3 мг.

Рис. 2. Варианты проведения матричной твердофазной дисперсии (МТФД) [92].
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Экспериментальные параметры, влияющие 
на  метод матричной твердофазной дисперсии, 
систематизированы в ряде обзоров [82, 84, 85, 87, 
91, 93]. Отмечается, что к основным параметрам, 
влияющим на  селективность и  эффективность 
процесса пробоподготовки, относятся природа 
диспергирующего сорбента и размер его частиц, 
соотношение массы образца и  массы сорбента, 
природа и  объем растворителя на  этапе элюи-
рования. Кроме того, при разработке методик 
следует учитывать и  другие аспекты, такие как 
продолжительность смешивания, возможность 
введения небольшого объема выбранного рас-
творителя на этапе измельчения для облегчения 
разрушения матрицы, использование дополни-
тельного сорбента для очистки (так называемого 
косорбента), возможность использования до-
полнительной стадии для дальнейшей очистки 
элюата.

Как уже упоминалось выше, в  качестве ма-
териалов для диспергирования образца в  ори-
гинальном варианте метода используют обра-
щенно-фазовые сорбенты, такие как химически 
модифицированные кремнеземы C18 и C8, сор-
бенты с фенильными, циано- и аминогруппами, 
которые не только разрушают структуру образца, 
но и выступают в качестве “связанного” раство-
рителя, способствующего полному разрушению 
и диспергированию образца [85, 89]. С примене-
нием электронной микроскопии доказано, что 
на поверхности химически модифицированных 
кремнеземов образуется особая фаза смешанно-
го характера толщиной около 100 мкм, в которой 
за  счет гидрофобных и  гидрофильных взаимо-
действий удерживаются компоненты матрицы 
[82]. До настоящего времени химически моди-
фицированные кремнеземы чаще всего исполь-
зуют в  прикладных исследованиях, связанных 
с  пробоподготовкой не  только биологических 
образцов и  пищевых продуктов, но  и  твердых 
объектов окружающей среды, например пыли 
[93, 95].

Другими традиционными диспергирующи-
ми материалами являются нормально-фазовые 
сорбенты, такие как оксид алюминия, диоксид 
кремния и  Флорисил (синтетический силикат 
магния) [85, 87, 89]. Очевидно, что нормаль-
но-фазовые сорбенты неспособны растворить 
матрицу образца, как это происходит в  случае 
обращенно-фазовых сорбентов. Целевые, по-
лярные аналиты удерживаются на  поверхности 
этих сорбентов за  счет различных типов взаи-
модействий сорбат–сорбент, преимущественно 
образования водородных связей [87].

В отдельных случаях на  этапе гомогениза-
ции образца применяют более дешевые инерт-
ные твердые материалы  – морской песок, 
целит или диатомит, которые вызывают меха-
ническое разрушение образца без способности 

солюбилизировать или адсорбировать компо-
ненты, как это происходит с  обращенно- или 
нормально-фазовыми сорбентами. Селектив-
ность процесса при использовании инертных 
материалов определяется лишь растворимостью 
различных компонентов пробы в  элюирующем 
растворителе [87, 89, 93].

Последние тенденции в совершенствовании 
метода матричной твердофазной дисперсии ба-
зируются на применении новых, более селектив-
ных и  эффективных сорбентов. Сравнительная 
характеристика новых сорбентов, нашедших 
применение для диспергирования матрицы, 
включающая преимущества, ограничения, воз-
можные взаимодействия и  области примене-
ния, дана в  обзоре [95]. В  обзорах [91–93, 95] 
приведены многочисленные примеры, указы-
вающие на  то, что селективность метода уда-
ется повысить за  счет применения полимеров 
с молекулярными отпечатками. С информацией 
о применении углеродных нанотрубок, графена 
и других наноматериалов и композитов на осно-
ве углерода можно ознакомиться в  обзорах [91, 
93, 95]. И наконец, в обзорах [91, 93] приведены 
примеры применения в  МТФД магнитных на-
носорбентов, а в обзоре [65] – первые примеры 
применения металлоорганических каркасов, на-
нолистов нитрида бора, каликсаренов и  кукур-
битурила.

Размер частиц сорбента оказывает влияние 
на  стадии элюирования. Очень маленькие ча-
стицы сорбента (3–20 мкм) приводят к  увели-
чению времени элюирования и  необходимости 
применения избыточного давления или вакуу-
ма. Обычно в этом методе рекомендуют исполь-
зовать частицы сорбента или другого дисперги-
рующего материала размером 40–100 мкм. Что 
касается соотношения масс образца и сорбента, 
то в большинстве методик оно варьирует от 1 : 1 
до 1 : 4, а наиболее часто применяемое массовое 
соотношение составляет 1 : 4. В  оригинальном 
варианте метода рекомендуемая масса образ-
ца составляла 0.5 г, сорбента-диспергента – 2 г, 
а сорбента для очистки – 0.5 г [83, 85].

Выбор промывающих и  элюирующих рас-
творителей очень важен для достижения полно-
ты извлечения и  получения чистых экстрактов 
[40, 87, 93, 95]. В ряде случаев для удаления не-
желательных соединений перед использовани-
ем элюента колонку или картридж промывают 
1–2 мл специально подобранного дополнитель-
ного растворителя на каждые 100 мг смеси сор-
бент–образец. Выбор этого растворителя зави-
сит от характера мешающих компонентов, если 
они заранее известны аналитику. Важно учесть, 
чтобы эти растворители не удаляли целевые ана-
литы. Хорошо растворимые соединения удаля-
ют путем использования деионизованной воды 
или буферных растворов, вещества основного 
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характера  – растворами слабых кислот, таких, 
например, как уксусная кислота, жиры – гекса-
ном.

При выборе элюирующего растворителя 
прежде всего учитывают растворимость в  нем 
целевых аналитов. Кроме того, элюирующий 
растворитель должен быть совместим с  мето-
дом последующего определения. Например, для 
последующего ВЭЖХ-определения желательно 
использовать смешивающийся с  водой раство-
ритель, а для определения методом ГХ – летучий 
растворитель. Согласно данным, приведенным 
в  обзорах [87, 93, 95], для элюирования анали-
тов с обращенно-фазовых сорбентов обычно ис-
пользуют ацетонитрил, метанол и их смеси, а с 
нормально-фазовых  – гексан, метиленхлорид, 
ацетон, этилацетат и  их смеси. В  качестве аль-
тернативных растворителей в  последние годы 
начали использовать ионные жидкости, ПАВ 
и  глубокие эвтектические растворители. Работ 
в  этом направлении выполнено немного, они 
цитируются в обзорах [40, 91, 93, 95]. Еще одним 
параметром, который необходимо учитывать 
на  этапе элюирования, является объем раство-
рителя. В  оригинальном варианте метода для 
элюирования аналитов с колонки, заполненной 
0.5 г образца и 2 г сорбента-диспергента, реко-
мендуют использовать 8 мл элюента [85]. Оче-
видно, что в  зависимости от  природы матрицы 
и  используемых сорбентов этот объем может 
варьироваться как в меньшую, так и в большую 
сторону. 

В обзоре 2023 г. [95] на основе наукометри-
ческого анализа 840 публикаций из базы данных 
Scopus отмечается, что метод матричной твердо-
фазной дисперсии нашел применение не  толь-
ко в  химическом анализе различных образцов 
(35% публикаций), но  и  в области биохимии, 
генетики и молекулярной биологии (около 20% 
публикаций), в  области сельскохозяйственных 
и биологических наук (почти 10% публикаций), 
а  также в  области наук об  окружающей среде, 
фармакологии, токсикологии, инженерии, ма-
териаловедения и медицины (вместе почти 35% 
публикаций). Отдельные обзоры и большие раз-
делы в обзорах посвящены применению матрич-
ной твердофазной дисперсии для выделения 
и  концентрирования органических соединений 
из  объектов окружающей среды [40, 83, 86, 90, 
93], пищевых продуктов [80–84, 90, 93] и  рас-
тений [83, 84, 94, 95]. В этих обзорах в инфор-
мативных таблицах представлена информация 
об  условиях выделения пестицидов [40, 81, 84, 
86, 95], лекарственных соединений [80–82, 84, 
86, 90, 93, 94], микотоксинов [86, 90], стойких 
органических загрязнителей [84, 86, 93], сое-
динений, разрушающих эндокринную систему 
[95], флавоноидов [91, 95] и многих других орга-
нических соединений.

МЕТОД QUECHERS

Метод QuEChERS (“Кэтчерс”, “Квечерс”) 
был предложен в 2003 г. в качестве нового вари-
анта пробоподготовки фруктов и овощей с высо-
ким содержанием влаги при определении в них 
пестицидов [96]. Суть метода заключалась в од-
новременном извлечении пестицидов (до 200 
соединений) из овощей и фруктов ацетонитри-
лом в  присутствии большого количества солей 
(преимущественно сульфата магния) и  после-
дующей очистке экстракта с  помощью диспер-
сионной твердофазной экстракции с  исполь-
зованием аминосорбента PSA. В  аббревиатуре 
QuEChERS заложены важнейшие достоинства 
метода (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, 
and Safe  – быстро, просто, дешево, эффектив-
но, надежно и  безопасно). Метод QuEChERS 
позволил радикально упростить анализ овощей 
и  фруктов при определении в  них остаточных 
количеств пестицидов, и впоследствии его стали 
широко применять для извлечения самых раз-
нообразных органических соединений из  пи-
щевых, природных, биологических и других ма-
триц [97]. В настоящее время метод QuEChERS 
является основой стандартных официальных 
методик, рекомендованных для применения 
в США, Европе и других странах. Более 30 по-
ставщиков по  всему миру предлагают наборы 
для экстракции методом QuEChERS. Несомнен-
но, QuEChERS стал одним из наиболее часто ис-
пользуемых и популярных методов анализа. По 
данным Web of Science, к  2020 г. опубликовано 
почти 4500 публикаций и  большое число обзо-
ров [97–116], которые в  хронологическом по-
рядке перечислены в табл. 2. В обзоре [101] от-
мечается, что QuEChERS следует рассматривать 
скорее как концепцию (методологию) подготов-
ки проб, чем как конкретный метод.

Оригинальная процедура пробоподготовки 
по  методу QuEChERS, которую первоначально 
использовали для выделения пестицидов из ово-
щей и фруктов, включает в себя последователь-
ное выполнение нескольких этапов, которые 
иллюстрирует рис. 3 [106]. С  целью улучшения 
общей эффективности методики оригинальный 
метод QuEChERS был подвергнут нескольким 
модификациям, которые описаны в  обзорах 
[99–101, 106, 107, 110] и схематически представ-
лены на рис. 4 [110]. Первоначально эти модифи-
кации были направлены на повышение эффек-
тивности извлечения полярных и  неполярных 
пестицидов, принадлежащих к разным классам, 
и заключались во введении на этапе извлечения 
ацетатного или цитратного буферных раство-
ров. Следует отметить, что ацетатная и цитрат-
ная модификации QuEChERS положены в  ос-
нову двух официальных методов: метода AOAC 
2007.01 и  официального метода Европейского 
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комитета по  стандартизации (Стандартный ме-
тод UNE-EN 15662, CEN2008) (рис. 4) [108, 110]. 
Адаптация процедуры QuEChERS под пищевые 
продукты со  средним или высоким содержани-
ем жира, сильно пигментированные продукты, 
продукты с  высоким содержанием хлорофил-
ла, а также объекты с содержанием воды менее 
75–80% привела к  необходимости внесения 
дальнейших изменений [101]. Эти изменения 
касались применения различных растворителей 
и  высаливающих агентов на  этапе экстракции 
и сорбентов на стадии очистки, а также внедре-
ния стратегий вымораживания (рис. 4), что по-
зволило реализовать методологию QuEChERS 
для многокомпонентного выделения пестици-
дов, микотоксинов, полифенолов, ПАУ, анти-
биотиков и  других органических соединений 
из  различных матриц, включая разнообразные 
пищевые продукты, объекты окружающей сре-
ды и биологические жидкости [107, 110]. 

В процессе внесения модификаций иссле-
дователи варьировали различные эксперимен-
тальные параметры, которые подробно описаны 

в обзорах [100, 101, 103, 106, 111, 112]. Условно их 
можно разделить на  параметры, варьируемые 
на этапах подготовки проб, экстракции и очист-
ки. Пробоподготовка твердых образцов перед 
проведением процедуры QuEChERS сводится 
к их тщательному измельчению для увеличения 
площади поверхности. В  зависимости от  при-
роды матрицы в эту простую процедуру вносят 
корректировки. Например, перед измельчением 
образцы с  высоким содержанием жира замора-
живают на  ночь или для получения более мел-
ких фракций в  процессе измельчения к  пробе 
добавляют сухой лед. Как и в оригинальном ме-
тоде QuEChERS, в  большинстве исследований 
используют образцы массой 10 г, но, согласно 
последним данным, за счет повышения чувстви-
тельности аналитических приборов масса об-
разца может быть уменьшена до 5, 2 и даже 1 г. 
[103, 112]. В обзорах [101, 103, 106, 112] приведена 
информация о необходимости добавления воды 
к пробам, если ее содержание не превышает 75–
80%. Количество добавляемой воды зависит, как 
следует из таблиц, приведенных в обзорах [101, 

Рис. 3. Основные этапы оригинального метода QuEChERS [106].
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106], от  типа пищевого продукта и  может рав-
няться массе образца или превышать ее в полто-
ра-два раза. Воду добавляют и в образцы анали-
зируемых почв, наилучшие результаты получены 
при увлажнении 5 г образца 10 мл воды [103, 112]. 

Выбор экстракционного растворителя играет 
решающую роль в  достижении максимального 
извлечения органических соединений на  этапе 
экстракции. В  зависимости от  природы анали-
тов и  поставленной задачи растворитель дол-
жен селективно извлекать определяемые веще-
ства или группы аналитов и  легко отделяться 
от  воды. Кроме того, при выборе растворителя 
учитывают его совместимость с  последующим 
хроматографическим определением, стоимость, 
безопасность и экологичность. В оригинальном 
методе QuEChERS в качестве растворителя был 
выбран ацетонитрил и, как показали дальней-
шие исследования, ацетонитрил оказался луч-
шим экстракционным растворителем не только 
для многокомпонентного извлечения пестици-
дов с широким диапазоном полярности из фрук-
тов и овощей [98, 100, 111], но и для других пище-
вых продуктов [98, 107, 108, 110], почв [103, 112], 
лекарственных веществ из  пищевых продуктов 
[103, 112] и многих других органических соеди-
нений из природных и биологических объектов 
[106, 107, 110, 111]. Помимо ацетонитрила для 

извлечения липофильных соединений из жиро-
вых матриц используют и другие растворители, 
такие как метанол, ацетон, этилацетат, смесь 
ацетона с  гексаном или другими органически-
ми растворителями [100, 106, 111]. Так, в  обзо-
ре [100] отмечается, что для извлечения 12 ПАУ 
из  ветчины или 33 ПАУ из  рыб удовлетвори-
тельные результаты получены при использова-
нии этилацетата или смеси ацетона, этилацетата 
и изооктана соответственно, для извлечения ан-
тибиотиков из рыб использовали смесь ацетони-
трила с метанолом [106], а для извлечения стой-
ких органических загрязнителей использовали 
этилацетат и смесь ацетона с гексаном [111]. По-
мимо природы растворителя на эффективность 
извлечения аналитов влияет и его объем. В обзо-
ре [106] отмечается, что в большинстве случаев 
идеальное соотношение растворитель/образец 
составляет 1 : 1, слишком малый объем приво-
дит к неполному извлечению целевых аналитов, 
а чрезмерный объем увеличивает стоимость ана-
лиза.

Важную роль на  этапе экстракции/разделе-
ния играют высаливающие агенты. В  ходе раз-
работки методологии QuEChERS в  качестве 
высаливателей были протестированы самые 
разнообразные соли и  их смеси: MgSO4, NaCl, 
Na2SO4, хлорид и  формиат аммония, ацетат 

Рис. 4. Варианты улучшения протокола QuEChERS. Аббревиатуры: d-SPE  – дисперсионная твердофазная экс-
тракция, ГХ – газовая хроматография, ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография, ДМД – диод-
но-матричный детектор, ФЛ – флуоресцентный детектор, МС – масс-спектрометрический детектор, PSA – пер-
вичный-вторичный амин, SCDS – сесквигидрат двухосновного цитрата натрия, SCTD – дигидрат цитрата натрия 
трехосновный, Z-Sep – сорбенты на основе диоксида циркония, cmin – предел обнаружения [110].
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и  цитрат натрия [100, 106, 112]. В  ряде работ, 
перечисленных в  обзоре [106], отмечается, что 
лучшей неорганической солью, способствую-
щей разделению фаз жидкость–жидкость, ока-
зался MgSO4, способность к  обезвоживанию 
у  которого примерно в  четыре раза выше, чем 
у  безводного Na2SO4. В  качестве эффективных 
высаливающих агентов в  процессе экстракци-
онного выделения пестицидов и  большинства 
других органических аналитов чаще всего ис-
пользуют смесь MgSO4 с  NaCl в  соотношении 
4 : 1 [106]. Смесь MgSO4, NaCl и ацетата натрия 
в соотношении 4 : 1 : 1 обеспечила наилучшую 
эффективность разделения при одновремен-
ном выделении из почв 42 пестицидов и 23 дру-
гих органических соединений, принадлежащих 
к разным классам [112]. Однако эти соли имеют 
тенденцию откладываться в виде твердых частиц 
на  поверхностях источника ионов масс-спек-
трометра и, возможно, внутри анализатора или 
во  входной трубке газового хроматографа, что 
приводит к потере производительности прибора 
и требует более длительного обслуживания. По-
этому в ряде случаев их заменяют на хлорид или 
формиат аммония [100]. 

К традиционным сорбентам, которые чаще 
всего используют на  этапе очистки, относят-
ся аминосорбент PSA (смесь первичных и  вто-
ричных аминов), С18 и  графитированная сажа. 
Сорбент PSA обычно используют для удаления 
сахаров, органических и жирных кислот. Сили-
кагель С18 эффективен для очистки экстрак-
та от  различных жиров, стеринов, гуминовых 
кислот и других неполярных соединений, а гра-
фитированную сажу используют для удаления 
пигментов (каротиноидов и  хлорофилла) [103, 
106, 111]. В зависимости от природы анализиру-
емых матриц и определяемых веществ на этапе 
очистки перечисленные выше сорбенты могут 
применять совместно, часто к  ним добавляют 
MgSO4 [101]. Количества традиционных сор-
бентов и их комбинации, применяемые на этапе 
очистки в  официальных методах AOAC и  CEN 
15662, приведены в  обзоре [101]. Эти сорбенты 
находят все более широкое применение не толь-
ко для очистки экстрактов овощей, фруктов [98, 
105, 109], других пищевых продуктов [101, 108], 
почв [103, 112] при определении в  них пести-
цидов, но  и  для очистки экстрактов пищевых 
продуктов при определении лекарственных ве-
ществ, ПАУ, других органических соединений 
[101, 102, 106, 111]. Кроме того, для очистки проб 
сложных матриц разработаны и  применяются 
новые, альтернативные сорбенты. Приведем не-
сколько примеров. Для селективного удаления 
хлорофилла из  экстрактов зеленых растений 
вместо графитированной сажи, основным не-
достатком которой является уменьшение степе-
ни извлечения аналитов с  плоской структурой, 

предложено использовать сорбент ChloroFiltr®. 
Этот сорбент был протестирован при определе-
нии сотен пестицидов и  гербицидов и  показал 
снижение содержания хлорофилла более чем 
на 82% без потери аналитов [100, 101]. Другими 
новыми коммерчески доступными сорбентами 
являются Z-Sep и  Z-Sep Plus, разработанные 
фирмой “Supelco” (США). Z-Sep представляет 
собой сорбент на  основе модифицированного 
оксидом циркония силикагеля, а сорбент Z-Sep 
Plus включает диоксид циркония и C18. Эти со-
рбенты удаляют из  экстрактов больше жиров 
и  пигментов, чем традиционные PSA и  C18, 
а  также обеспечивают более высокую степень 
извлечения аналитов и  лучшую воспроизводи-
мость [101, 110]. В качестве альтернативы Z-со-
рбентам для улучшенного удаления жиров фир-
мой “Agilent” (США) разработан и производится 
инновационный материал EMR-Lipid (enhanced 
matrix removal  – “улучшенное удаление матри-
цы”) [107, 110, 111]. Действие EMR-Lipid осно-
вано на уникальном сочетании эксклюзионных 
и гидрофобных взаимодействий. Согласно дан-
ным производителя, EMR-Lipid избирательно 
удаляет липиды основных классов из экстрактов 
таких жиросодержащих образцов, как авокадо 
и ткани животных без потерь пестицидов, вете-
ринарных препаратов или ПАУ. 

Помимо перечисленных выше сорбентов, 
которые входят в  состав наборов QuEChERS, 
выпускаемых разными фирмами, в  ряде работ 
изучается возможность применения новых на-
ноструктурированных сорбентов, таких как 
многостенные углеродные нанотрубки и их про-
изводные, магнитные наночастицы, металлоор-
ганические каркасы, ковалентные органические 
каркасы, оксид графена и  некоторых других. 
С  полным перечнем наноструктурированных 
сорбентов, нашедших применение в  методе 
QuEChERS, можно ознакомиться в одном из по-
следних обзоров [114], в  котором рассмотрены 
сильные и слабые стороны каждого наноматери-
ала, а  также обсуждены проблемы, с  которыми 
можно столкнуться при их применении.

Анализ обзорных работ, проведенный в рам-
ках настоящего обзора, указывает на  то, что 
метод QuEChERS нашел широкое применение 
в  химическом анализе в  качестве эффективно-
го способа пробоподготовки различных по  со-
ставу и  сложности объектов с  последующим 
определением органических соединений хро-
матографическими методами. Отдельные обзо-
ры посвящены применению метода QuEChERS 
для выделения пестицидов из  фруктов и  ово-
щей [98, 105, 109], пищевых продуктов [101, 108] 
и почв [103, 112]; антибиотиков и других лекар-
ственных веществ из  пищевых продуктов [101, 
102, 106]; ПАУ и  других стойких органических 
загрязнителей из пищевых продуктов [101, 111]; 
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микотоксинов из  пищевых продуктов [116]. 
Пробоподготовке объектов окружающей среды, 
пищевых продуктов и  биологических объектов 
по  методу QuEChERS при определении в  них 
различных органических соединений посвяще-
ны обзоры [99, 107, 108]. Особенностям соче-
тания пробоподготовки по  методу QuEChERS 
с последующим определением пестицидов с раз-
личными традиционными хроматографически-
ми детекторами для ГХ и ВЭЖХ посвящен обзор 
[104]. В обзоре [102] на примере лекарственных 
веществ обсуждены особенности сочетания 
пробоподготовки по  методу QuEChERS с  по-
следующим определением соединений методом 
ГХ-МС. В  цитируемых выше обзорах приведе-
ны таблицы, в которых указаны анализируемые 
объекты и  аналиты, масса пробы, экстрагенты, 
высаливающие агенты, сорбенты и  их количе-
ство, а также приведены степени выделения ана-
литов и диапазоны определяемых содержаний.

В нескольких обзорах проведено сравне-
ние метода QuEChERS с  другими способами 
пробоподготовки твердых образцов, о  кото-
рых речь шла выше [99, 103, 110, 112]. Наиболее 
полное такое сравнение дано в обзоре [110], где 
в таблице перечислены аналиты и объекты, для 
которых QuEChERS является эффективной аль-
тернативой с  высокой производительностью, 
способной обеспечить аналогичные или лучшие 
аналитические характеристики, включая более 
низкие матричные эффекты, без необходимости 
использования специальных устройств. Там же 
можно найти примеры, когда метод QuEChERS 
демонстрировал худшие аналитические характе-
ристики по сравнению с другими методами про-
боподготовки. 

Еще одним существенным преимуществом 
метода является то, что он  позволяет за  один 
прием одновременно извлечь с  высокой эф-
фективностью очень большое число аналитов, 
принадлежащих к разным классам. Так, в обзоре 
[110] в  качестве примера обсуждается возмож-
ность одновременного выделения из кардамона 
243 пестицидов и 137 ветеринарных препаратов 
и их метаболитов из рыб. В обзоре [112] приве-
дена ссылка на  оригинальную работу, указыва-
ющую на  возможность одновременного выде-
ления из  почв 225 пестицидов совместно с  80 
другими органическими соединениями. Важно 
отметить, что метод QuEChERS отвечает боль-
шинству требований, предъявляемых к зеленым 
аналитическим методам, поскольку при его ис-
пользовании снижается потребление токсичных 
растворителей и реагентов и образуется гораздо 
меньше отходов.

В обзоре [113], написанном одним из  раз-
работчиков метода QuEChERS, описываются 
и  объясняются изменения, внесенные в  этот 
метод, которые привели к  развитию метода 

QuEChERSER, в  аббревиатуру названия кото-
рого добавлены термины “Efficient and Robust” 
(действенно и  надежно). Автор отмечает, что 
метод QuEChERSER следует рассматривать как 
“мега-метод”, который охватывает более широ-
кий спектр полярных и  неполярных аналитов 
в  образцах различных типов. Отмечается, что 
появление QuEChERSER стимулировало разви-
тие хроматографического аналитического обо-
рудования с масс-спектрометрическим детекти-
рованием. Очевидно, что наиболее действенным 
способом повышения эффективности работы 
аналитической лаборатории является сокраще-
ние числа методов, необходимых для анализа 
одного и  того же перечня веществ. Например, 
для мониторинга пестицидов, загрязняющих 
веществ окружающей среды, ветеринарных пре-
паратов и микотоксинов в соответствующих пи-
щевых продуктах обычно используются четыре 
отдельных метода, но с помощью QuEChERSER 
один и  тот же образец может быть подготов-
лен одним и тем же методом для выявления за-
грязняющих веществ во  всех видах пищевых 
продуктов. В  обзоре приведена таблица, в  ко-
торой сравниваются изменения, внесенные 
в  QuEChERSER по  сравнению с  QuEChERS 
на этапе пробоподготовки, экстракции и очист-
ки. Отмечается, что большое внимание следует 
уделять измельчению образцов, которое нуж-
но проводить с  помощью жидкого азота. По-
скольку современные аналитические приборы 
способны обеспечить на  порядки более низкие 
пределы обнаружения, чем во времена разработ-
ки QuEChERS, разработчики QuEChERSER ре-
комендуют, с  одной стороны, уменьшать массу 
анализируемых проб до 1–5 г, а с другой – уве-
личивать объем экстрагента. Так, например, для 
извлечения остатков ветеринарных препаратов 
из 2 г пищевых продуктов животного происхож-
дения в  качестве экстрагента рекомендуют ис-
пользовать 10 мл смеси ацетонитрил–вода в со-
отношении 4 : 1 (по объему). Более того, такое 
соотношение растворителя к  образцу (5 мл/г) 
позволяет за один прием количественно извле-
кать из различных матриц не только ветеринар-
ные препараты, но  и  пестициды, микотоксины 
и  другие загрязняющие вещества органической 
природы. Сведения о других изменениях можно 
получить как из текста, так и из информативной 
таблицы, приведенной в  этом обзоре. Кроме 
того, в обзоре обсуждаются современные подхо-
ды к автоматизации пробоподготовки по методу 
QuEChERSER.

* * *

Таким образом, из  двух частей обзора ли-
тературы по  методам выделения органических 
соединений из твердых образцов можно сделать 
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следующие выводы. Подготовка твердых проб, 
включая жидкостную экстракцию, является не-
избежным и  одним из  наиболее важных этапов 
любого анализа. Этот этап во многом определяет 
правильность анализа в  целом, поэтому к  нему 
следует относиться с  максимальным внимани-
ем. Для выделения органических соединений 
из твердых матриц чаще всего используют жид-
костную экстракцию при встряхивании, экс-
тракцию в  аппарате Сокслета, ультразвуковую 
экстракцию (УЗЭ), микроволновую экстракцию 
(МВЭ), жидкостную экстракцию под давлени-
ем (ЖЭД), экстракцию субкритической водой 
(ЭСКВ), сверхкритическую флюидную экс-
тракцию (СФЭ), матричную твердофазную дис-
персию (МТФД) и  метод QuEChERS. На рис. 5 
в  виде диаграммы представлено общее число 
обзоров, опубликованных по  каждому из  этих 
методов за  период, прошедший с  момента воз-
никновения метода и по настоящее время, и чис-
ло обзоров, опубликованных за  последние пять 
лет. Очевидна тенденция к  быстрому развитию 
простых, быстрых, экономичных и удобных для 
пользователя методов пробоподготовки, таких 
как УЗЭ и метод QuEChERS – за последние пять 
лет опубликовано соответственно 7 и  10 обзо-
ров. Особенно большую популярность во  всем 
мире приобрел метод QuEChERS, поскольку 
он  удовлетворяет потребностям современных 
лабораторий, включая сокращение использова-
ния растворителей и материалов, а также умень-
шение продолжительности и  стоимости анали-
за. За последние пять лет, как видно из обзоров, 
посвященных жидкостной экстракции под дав-
лением и  матричной твердофазной дисперсии, 

опубликовано много интересных работ, ука-
зывающих на  то, что эти методы, сочетающие 
выделение аналитов с  последующей очисткой 
экстрактов, продолжают развиваться. Во мно-
гом это связано с появлением новых сорбентов, 
в  том числе и  наноструктурированных, “зеле-
ных” растворителей и  миниатюризированных 
схем, сочетающих в  случае МТФД выделение 
с другими вариантами пробоподготовки. Что ка-
сается микроволновой экстракции, экстракции 
субкритической водой и сверхкритической флю-
идной экстракции, то их применение в химиче-
ском анализе заметно уменьшилось, но при этом 
возросло число работ, посвященных примене-
нию этих методов для выделения биологически 
активных веществ из растений.
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Abstract. The second and final part of the review. General information is provided on extraction under sub- 
and supercritical conditions (liquid extraction under pressure, subcritical water extraction, supercritical 
fluid extraction), the matrix solid-phase dispersion method and the QuEChERS method. Based on the 
analysis of the review papers, information on the specifics of sample preparation using these methods is 
systematized, experimental parameters affecting the extraction efficiency are considered, examples of the 
use of these methods for the isolation of organic compounds in the analysis of solid environmental objects, 
food and plants are given.
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