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Дисперсионная жидкостно-жидкостная микроэкстракция (ДЖЖМЭ) относится к наиболее пер-
спективным методам микроэкстракционного концентрирования органических соединений. Этот
метод является экологичным, простым и универсальным, по сравнению с обычной экстракцией он
снижает расход реагентов и растворителей, время экстракции и стоимость анализа. За короткое вре-
мя с момента возникновения ДЖЖМЭ в 2006 г. разработано большое число вариантов, различаю-
щихся способом диспергирования и природой экстрагента, сочетанием с другими способами про-
боподготовки и методами последующего определения сконцентрированных веществ. О популярно-
сти метода среди аналитиков свидетельствует большое число обзоров, которые мы обобщили в
настоящей публикации.
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В рамках концепции зеленой аналитической
химии [1–3] развитие жидкостно-жидкостной
экстракции на современном этапе направлено не
только на поиск новых относительно безопасных
экстрагентов, но и на миниатюризацию процеду-
ры путем разработки различных вариантов жид-
костно-жидкостной микроэкстракции (ЖЖМЭ)
[4–10]. Под ЖЖМЭ подразумевают экстракцию из
водного раствора в небольшое количество несме-
шивающегося с водой растворителя (до 100 мкл)
[5]. Применение ЖЖМЭ позволяет значительно
упростить пробоподготовку, уменьшить или пол-
ностью исключить применение токсичных раство-
рителей, сократить продолжительность анализа,
объединить в одну стадию процедуры экстракции
и введения пробы в аналитический прибор. Пре-
имущества методов ЖЖМЭ при подготовке проб
по сравнению с классической жидкостной экс-
тракцией заключаются не только в миниатюриза-
ции процесса и экономии растворителей, но и в
повышении эффективности концентрирования
органических соединений. Методы ЖЖМЭ орга-
нично сочетаются с рядом методов определения
органических соединений – газовой хроматогра-
фией (ГХ), ВЭЖХ, капиллярным электрофоре-
зом (КЭ).

Жидкостно-жидкостная микроэкстракция на-
шла практическое применение с середины 90-х го-
дов прошлого столетия. В настоящее время из-
вестно несколько методов ЖЖМЭ органических
соединений, различающихся по способу осуществ-
ления процесса: капельная микроэкстракция (single
drop liquid-phase microextraction, 1996 г.) [11, 12],
мембранная микроэкстракция в полое волокно
(hollow fiber microextraction, 1999 г.) [13, 14] и дис-
персионная жидкостно-жидкостная микроэкс-
тракция (dispersive liquid–liquid мicroextraction,
2006 г.) [15]. Среди перечисленных методов наи-
более востребованным и быстро развивающимся
является дисперсионная жидкостно-жидкостная
микроэкстракция (ДЖЖМЭ): с момента возник-
новения метода опубликовано более 2500 статей
(рис. 1) и большое количество обзоров, в которых
довольно сложно ориентироваться.

В настоящей публикации обобщены обзорные
статьи, описывающие различные варианты
ДЖЖМЭ, способы их осуществления, особенно-
сти сочетания с другими методами пробоподго-
товки и методами последующего определения ор-
ганических соединений в различных объектах. В
первую очередь были проанализированы обзоры,
опубликованные за период с 2009 по 2019 гг., в на-
звании которых присутствовал термин
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“ДЖЖМЭ” [16–51], они перечислены в табл. 1.
Кроме того, проанализированы отдельные боль-
шие разделы, посвященные ДЖЖМЭ, в обзорах
по общим вопросам ЖЖМЭ [4–10, 52–81]. Об-
зорные статьи, посвящённые применению ДЖ-
ЖМЭ для концентрирования неорганических со-
единений [82–89], в данной публикации не рас-
сматривались. Кроме обзоров, которые
перечислены в списке цитируемой литературы в
хронологическом порядке, мы сочли необходи-
мым привести ссылки на первые оригинальные
работы, положившие начало развитию того или
иного варианта ДЖЖМЭ. Мы надеемся, что си-
стематизация информации по ДЖЖМЭ привле-
чет дополнительное внимание аналитиков к это-
му методу и будет полезной при разработке новых
экологически безопасных методик определения
органических соединений.

ПРИНЦИП ДИСПЕРСИОННОЙ 
ЖИДКОСТНО-ЖИДКОСТНОЙ 

МИКРОЭКСТРАКЦИИ, ОБЩАЯ 
ХАРАКТЕРИСТИКА И КЛАССИФИКАЦИЯ

Дисперсионная жидкостно-жидкостная мик-
роэкстракция основана на экстракции аналитов
микроэмульсией экстрагента. Диспергирование
экстрагента в фазе анализируемого раствора при-
водит к образованию очень мелких капель с раз-
мером частиц в десятые–сотые доли микрона и
резкому увеличению поверхности массообмена (в

104–105 раз); равновесие при этом устанавливает-
ся за несколько минут. Первоначально в методе
ДЖЖМЭ в качестве экстрагентов использовали
более тяжелые, чем вода, растворители, а диспер-
гирование экстрагента осуществляли путем его
предварительного растворения в третьем компо-
ненте-диспергенте, который полностью смеши-
вается с анализируемым раствором, и последую-
щего перемешивания (conventional or normal disper-
sive liquid–liquid microextraction). После экстракции
мутный раствор центрифугируют и отбирают выде-
лившуюся фазу экстракта для анализа. Принцип
метода, его сочетание с методами определения и
практическое применение обобщены в обзорах
[16–20].

В обзоре “Пять лет дисперсионной жидкост-
но-жидкостной микроэкстракции” (2013 г.) об-
суждено более 440 публикаций за период с 2006
по 2011 гг. [26]. Позже те же авторы опубликовали
обзор “Десять лет дисперсионной жидкостно-
жидкостной микроэкстракции”, в котором цити-
ровались уже 1594 ссылки [39]. Эти обзоры, в ко-
торых большая часть информации представлена в
виде таблиц, могут быть полезны при сравнении
разработанных в аналитических лабораториях
методов с опубликованными в литературе [10].

В дальнейшем ДЖЖМЭ развивалась по не-
скольким направлением. Прежде всего, усилия
исследователей были направлены на поиск новых
способов диспергирования экстрагента, позво-
ливших полностью или частично отказаться от
диспергирующего растворителя, таких как уль-
тразвуковое [90] и вихревое [91] диспергирова-
ние, а также диспергирование пузырьками возду-
ха [92]. Позже работы такого плана были система-
тизированы в нескольких обзорах [50, 58, 76, 79, 80].

Второе, не менее важное направление связано
с поиском и применением в ДЖЖМЭ менее ток-
сичных экстрагентов и диспергентов. Появились
работы, в которых вместо тяжелых растворителей
с плотностью больше, чем у воды, в качестве экс-
трагентов использовали менее токсичные легкие
растворители [93], ионные жидкости [94], глубокие
эвтектические растворители [95]. Был предложен
новый вариант ДЖЖМЭ, основанный на затверде-
вании экстракта [96]. Отдельное внимание уделя-
лось интенсификации процесса за счет исключения
стадии центрифугирования; для этой цели предло-
жено использовать деэмульгирующие растворители
[97]. Позже работы в этом направлении были обоб-
щены в обзорах [24, 28, 40, 44, 47, 48, 51].

В ряде обзоров систематизированы работы по
практическому применению ДЖЖМЭ для кон-
центрирования органических соединений из вод
[18, 19, 25, 27, 30, 33, 42], пищевых [27, 30, 31, 33, 36]
и биологических объектов [27, 30, 34, 37, 38, 41].
При решении практических задач было установ-
лено, что ДЖЖМЭ хорошо сочетается как с мето-

Рис. 1. Общее число публикаций в Scopus, вышедших
к концу указанного года, в названиях, аннотациях и
ключевых словах которых присутствуют термины
“dispersive liquid–liquid microextraction” или
“DLLME”.
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дами последующего определения, так и с другими
способами пробоподготовки. С особенностями
такого сочетания можно ознакомиться в обзорах
[18, 21, 23, 30, 45]. Отдельные обзоры посвящены
сочетанию ДЖЖМЭ с дериватизацией аналитов
[22, 46], автоматизации ДЖЖМЭ [18, 43] и пла-
нированию эксперимента в ДЖЖМЭ [49].

Появление большого числа вариантов и спо-
собов осуществления ДЖЖМЭ обусловило необ-
ходимость их классификации. Наиболее общее
представление о существующих вариантах и спо-
собах осуществления ДЖЖМЭ дает классифика-
ция, в основу которой положено наличие или от-
сутствие диспергирующего растворителя в экс-

Таблица 1. Обзоры, посвященные дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции

Год Тематика обзора Литература

2009 Основные принципы и ранние приложения  [16]
Общие аспекты ДЖЖМЭ  [17]

2010 Достоинства, ограничения и тенденции развития  [18]
Общие аспекты ДЖЖМЭ  [19]

2011 Основные принципы и приложения  [20]
Общие аспекты ДЖЖМЭ  [21]
Связь ДЖЖМЭ с реакциями дериватизации, в основном для биологических образцов  [22]

2012 ДЖЖМЭ в сочетании со спектрофотометрией  [23]
Легкие растворители в ДЖЖМЭ  [24]
ДЖЖМЭ в анализе объектов окружающей среды  [25]

2013 5 лет ДЖЖМЭ, основные этапы и приложения  [26]
ДЖЖМЭ в анализе экологических, пищевых и биологических образцов  [27]
Ионные жидкости в ДЖЖМЭ  [28]

2014 Общие аспекты ДЖЖМЭ  [29]
Общие аспекты ДЖЖМЭ  [30]
ДЖЖМЭ в анализе пищевых продуктов  [31]

2015 Общие аспекты ДЖЖМЭ  [32]
ДЖЖМЭ для определения пестицидов  [33]
ДЖЖМЭ в биологическом анализе (плазма, моча)  [34]

2016 Классификация и терминология в ДЖЖМЭ  [35]
ДЖЖМЭ в анализе молока и молочных продуктов  [36]
ДЖЖМЭ в судебной токсикологии  [37]
ДЖЖМЭ в аналитической токсикологии  [38]

2017 10 лет ДЖЖМЭ (1594 ссылки)  [39]
ДЖЖМЭ с затвердевшей органической каплей  [40]
Фармацевтические и биомедицинские применения  [41]
Определение пестицидов в экологических объектах  [42]
Автоматизация ДЖЖМЭ  [43]

2018 ДЖЖМЭ с применением деэмульгирующих растворителей  [44]
ДЖЖМЭ в сочетании с пробоподготовкой в ВЭЖХ  [45]
ДЖЖМЭ в сочетании с дериватизацией  [46]
Растворители в ДЖЖМЭ  [47]
Ионные жидкости в ДЖЖМЭ  [48]
Дизайн эксперимента в ДЖЖМЭ  [49]

2019 Современное состояние ДЖЖМЭ  [50]
Глубокие эвтектические растворители в ДЖЖМЭ  [51]
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тракционной системе [9, 10, 35]. Существующие
варианты ДЖЖМЭ по этому принципу можно
разделить на две группы: 1) ДЖЖМЭ с использо-
ванием смеси экстрагирующих и диспергирующих
растворителей; 2) ДЖЖМЭ без диспергирующего
растворителя. Существует также классификация, в
основе которой лежит способ диспергирования и
природа используемого экстрагента [29, 32, 41]. В
настоящем обзоре мы будем придерживаться по-
следнего варианта классификации. Классифика-
ция ДЖЖМЭ по способу диспергирования экс-
трагента приведена в табл. 2, а по плотности и
природе используемого экстрагента – в табл. 3. При
составлении таблиц мы использовали общеприня-
тые в англоязычной литературе терминологию и аб-
бревиатуры (подробно см. обзоры [9, 35]).

Схемы осуществления различных способов
ДЖЖМЭ приведены на рис. 2. Особенности от-

дельных вариантов и способов осуществления
ДЖЖМЭ рассмотрены ниже.

ВАРИАНТЫ ДИСПЕРСИОННОЙ 
ЖИДКОСТНО-ЖИДКОСТНОЙ 

МИКРОЭКСТРАКЦИИ, РАЗЛИЧАЮЩИЕСЯ 
СПОСОБОМ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ 

ЭКСТРАГЕНТА

Исходный вариант ДЖЖМЭ (conventional, or nor-
mal dispersive liquid–liquid microextraction, n-DLLME).
В исходном варианте ДЖЖМЭ диспергирование
экстрагента осуществляют полярными растворите-
лями [15, 16, 18, 20, 41, 50]. Этот вариант ДЖЖМЭ
отличается наиболее простой техникой выполне-
ния и наименьшим числом задействованных еди-
ниц оборудования. В его основе лежит трехком-
понентная система растворителей, состоящая из
анализируемого водного раствора, неполярного

Таблица 2. Классификация вариантов дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции по способу
диспергирования экстрагента

Способ
диспергирования Полное и сокращенное название варианта Способ осуществления

Диспергирование 
полярным растворителем

Исходный вариант ДЖЖМЭ (conventional or normal 
dispersive liquid–liquid microextraction, n-DLLME)

Ручное перемешивание, встряхива-
ние

Диспергирование под 
действием ультразвука

ДЖЖМЭ с ультразвуковым диспергированием, 
УЗ-ДЖЖМЭ (ultrasound-assisted DLLME, 
USA-DLLME)

Диспергирование и перемешивание в 
ультразвуковой ванне

Вихревое диспергирова-
ние экстрагента

ДЖЖМЭ с вихревым диспергированием, 
В-ДЖЖМЭ (vortex-assisted dispersive liquid–liquid 
microextraction, VA-DLLME)

Быстрое вращение емкости с иссле-
дуемой жидкостью в вихревом смеси-
теле

Шприцевое дисперги-
рование потоком воз-
духа

ДЖЖМЭ со шприцевым диспергированием пото-
ком воздуха (air-assisted DLLME, AA-DLLME)

Многократное набирание и выдавли-
вание шприцем анализируемой вод-
ной фазы с воздухом и экстрагентом

Таблица 3. Классификация вариантов дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции в зависимости
от природы экстрагента

Тип экстрагента Экстрагент Полное и сокращенное название способа

Растворители с большей 
плотностью, чем у воды

Хлорированные углеводоахороды 
(хлороформ, хлорбензол, тетрaxлoр-
метан, тетрахлорэтилен)

Исходный вариант ДЖЖМЭ, (conventional or nor-
mal dispersive liquid–liquid microextraction, 
n-DLLME)

Растворители с меньшей 
плотностью, чем у воды

Легкие углеводороды (гексан, цик-
логексан, гексадекан, м-ксилол)

ДЖЖМЭ растворителями с низкой плотностью 
(low density solvent DLLME, LDS-DLLME)

Растворители с температурой затвер-
девания 10–25°C, такие как 1-унде-
канол и 1-додеканол

ДЖЖМЭ с затвердевшей плавающей органиче-
ской каплей (DLLME with solidified floating organic 
droplet, DLLME-SFOD)

Ионные жидкости Гидрофобные, гидрофильные или 
магнитные ионные жидкости

ДЖЖМЭ с ионными жидкостями, ИЖ- ДЖЖМЭ 
(ionic liquid-assisted DLLME, IL-DLLME)

Глубокие эвтектические 
растворители

Гидрофобные глубокие эвтектиче-
ские растворители

ДЖЖМЭ с глубокими эвтектическими раствори-
телями (deep eutectic solvents-assisted DLLME, 
DES-DLLME)
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Рис. 2. Схемы осуществления различных способов дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции [41].
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органического растворителя-экстрагента с плот-
ностью большей, чем у воды, и полярного орга-
нического растворителя-диспергента, смешива-
ющегося с водой и экстрагентом.

Схема осуществления ДЖЖМЭ с диспергиро-
ванием экстрагента полярным растворителем
приведена на рис. 3 [20]. Сначала при помощи
шприца в анализируемую пробу быстро вводят
смесь экстрагирующего и диспергирующего рас-
творителей. При этом необходимо учитывать, что
диспергирование проходит тем лучше, чем мень-
ше диаметр отверстия иглы. При введении смеси
в анализируемый раствор экстрагент выделяется
в виде тонкодисперсной эмульсии с размером ча-
стиц десятые−сотые доли микрона. Образовав-
шийся мутный раствор вручную перемешивают в
течение нескольких минут. В процессе экстрак-
ции гидрофобные аналиты переходят в органиче-
скую фазу, которая диспергирована в объеме вод-
ной фазы. После экстракции мутный раствор
центрифугируют для разрушения эмульсии и с
помощью микрошприца отбирают выделившую-
ся фазу экстракта, находящуюся на дне кониче-
ской пробирки, для последующего анализа. Об-
щее время экстракции, включая время центрифу-
гирования, обычно составляет 5–10 мин.

В этом варианте ДЖЖМЭ к экстрагенту и дис-
пергирующему растворителю предъявляются
определенные требования [18, 20, 25]. Прежде
всего, экстрагент должен образовывать дисперс-
ную систему в присутствии диспергирующего
растворителя и иметь плотность большую, чем у
воды, для эффективного разделения фаз после
центрифугирования. Как и в классическом вари-
анте жидкостной экстракции, экстрагент должен
максимально полно извлекать целевой аналит,
иметь низкую растворимость в водной фазе, до-
статочную степень чистоты и относительно высо-
кую температуру кипения (>60°С), так как при
использовании легколетучих экстрагентов часть
растворителя испаряется, что ухудшает воспроиз-
водимость результатов. Поскольку последующее
определение аналитов чаще всего осуществляют
хроматографическими методами, растворитель не
должен способствовать размыванию хроматогра-
фических пиков, разрушать неподвижную фазу
хроматографической колонки, вызывать корро-
зию элементов хроматографа, приводить к порче
систем детектирования. При выборе полярного
диспергирующего растворителя учитывают его
смешиваемость как с экстрагентом, так и с вод-
ным раствором для образования мелкодисперс-
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ной эмульсии экстрагента. Не менее важным
критерием является и чистота диспергента.

Согласно данным, приведенным в обзоре [41],
в качестве экстрагентов в этом варианте ДЖЖМЭ
чаще всего используют хлороформ (42%), дихлор-
этан (18%), четыреххлористый углерод (15%), а в ка-
честве диспергентов – ацетонитрил (56%) и мета-
нол (28%). Другие диспергирующие растворители,
например ацетон и этанол, применяют значительно
реже.

На эффективность экстракции и соответ-
ственно на степень концентрирования аналитов
влияют объемы экстрагента и диспергента. Кри-
терием выбора объема экстрагента в ДЖЖМЭ
служит минимальный объем аликвоты, которую
можно отобрать после разделения фаз для после-
дующего анализа. В большинстве случаев при
объеме анализируемого раствора 5–10 мл объемы
экстрагента и диспергирующего растворителя со-
ставляют 20–50 мкл [5, 41] (реже до 400 мкл [9]) и
200–800 мкл [9, 50] (реже до 2000 мкл [5]) соответ-
ственно.

За время экстракции в рассматриваемом вари-
анте ДЖЖМЭ принимают время между впрыски-
ванием смеси растворителя и диспергента в анали-
зируемый раствор и центрифугированием. Уста-
новлено, что за счет значительного увеличения
поверхности массобмена аналиты переходят в
мелкодисперсную эмульсию экстрагента очень
быстро, экстракционное равновесие достигается

не более чем за минуту. Стадией, лимитирующей
время ДЖЖМЭ, является центрифугирование,
продолжительность которого зависит от соотно-
шения плотностей раствора и экстрагента. Время
центрифугирования обычно не превышает 5–
15 мин [18].

Известно, что добавка соли уменьшает раство-
римость аналитов в водной фазе и способствует
их переходу в органический растворитель за счет
эффекта высаливания. Однако в методе с диспер-
гированием растворителя диффузионные затруд-
нения при массопередаче не являются определя-
ющими из-за резкого увеличения поверхности
массообмена. Как отмечено в обзорах [14, 50], ко-
эффициент концентрирования незначительно
зависит от ионной силы раствора или даже имеет
тенденцию к уменьшению. Значение рН анали-
зируемого раствора оказывает влияние в случае
экстракции органических соединений с выражен-
ными кислотными или основными свойствами.
Как правило, максимальные значения коэффици-
ентов концентрирования достигаются в интервале
рН, соответствующем нахождению соединений в
молекулярной форме.

К достоинствам исходного варианта ДЖЖМЭ
можно отнести высокую эффективность экстрак-
ционного концентрирования органических со-
единений, быстрое время установления равнове-
сия, простоту осуществления, низкую стоимость.
В большинстве случаев в этом методе органиче-
ские соединения извлекаются количественно, а

Рис. 3. Схема осуществления дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракции с диспергированием экстра-
гента полярным растворителем [20].
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значения коэффициента концентрирования – от-
ношения концентрации соединения в экстракте к
его концентрации в исходном растворе [15] – в за-
висимости от соотношения объемов фаз изменя-
ются в широких пределах от 10 до 1113 [18, 30].

К ограничениям метода относят применение
так называемых “тяжелых” растворителей, кото-
рые, несмотря на использование даже в таком ни-
чтожно малом количестве, представляют опас-
ность для оператора и окружающей среды вслед-
ствие их токсичности. Другое ограничение связано
с наличием в экстракционной системе еще одного
органического растворителя-диспергента, способ-
ного увеличивать растворимость органических со-
единений в водной фазе и, следовательно, умень-
шать коэффициент концентрирования. Возника-
ют также проблемы, связанные с его чистотой.
Наконец, среди недостатков метода указывают
наличие стадии центрифугирования, увеличива-
ющей продолжительность анализа и затрудняю-
щей автоматизацию метода [43].

ДЖЖМЭ с ультразвуковым диспергированием
(ultrasound-assisted dispersive liquid–liquid microex-
traction, US-DLLME). Для интенсификации про-
цесса диспергирования экстрагента вместо руч-
ного встряхивания в 2008 г. предложено исполь-
зовать ультразвук. Работы в этом направлении
получили развитие и позже были обобщены в от-
дельных разделах в ряде обзоров [8, 9, 29, 32, 41,
50, 53, 61, 67, 79].

Схема осуществления ДЖЖМЭ с ультразвуко-
вым диспергированием экстрагента практически
не отличается от описанной выше для исходного
варианта ДЖЖМЭ. В анализируемую пробу объ-
емом 5–10 мл микрошприцем вводят несколько
микролитров экстрагента и диспергента, после
чего образец подвергают ультразвуковому облу-
чению (в ультразвуковой ванне или при помощи
ультразвукового волновода) в течение определен-
ного времени. По окончании ультразвукового
воздействия экстракт отделяют центрифугирова-
нием и анализируют. Диспергирование экстра-
гента происходит за счет кавитации – образова-
ния в жидкости пульсирующих микропузырьков,
заполненных паром, газом или их смесью. При
распространении ультразвуковой волны в жидко-
сти возникает переменное звуковое давление, ам-
плитуда которого достигает порядка нескольких
атмосфер. Под действием этого давления жид-
кость попеременно испытывает сжатие и растя-
жение. Кавитационные пузырьки в некоторой
области жидкости возникают всякий раз, когда до
этой области доходит фаза разрежения ультразву-
ковой волны. Как правило, кавитационные пу-
зырьки долго не живут: уже следующая за разре-
жением фаза сжатия приводит к захлопыванию
большей их части. В связи с этим кавитационные
пузырьки исчезают практически сразу вслед за

прекращением облучения жидкости ультразву-
ком. При захлопывании кавитационных пузырьков
возникают большие локальные давления порядка
тысяч атмосфер, в жидкости образуются интенсив-
ные ударные волны, которые улучшают дисперсию
капель экстрагирующего растворителя.

По сравнению с ручным встряхиванием уль-
тразвуковое диспергирование обеспечивает обра-
зование более мелких капель экстрагента, позво-
ляет значительно уменьшить количество диспер-
гента, а в ряде случаев и полностью отказаться от
него.

На эффективность ультразвукового диспергиро-
вания влияют интенсивность и продолжительность
ультразвукового облучения. Частота ультразвуково-
го облучения обычно составляет 40–45 кГц, а мощ-
ность порядка 60 Вт. В этих условиях не происхо-
дят нежелательные химические реакции между
водой, экстрагентом и примесями. Время уль-
тразвукового воздействия не должно превышать
2–5 мин. Помимо интенсивности и продолжи-
тельности ультразвукового облучения при выборе
условий экстракции варьируют природу диспер-
гирующего и экстрагирующего растворителей, их
объемы, соотношения объемов водного образца и
экстрагента. В качестве диспергентов чаще всего
используют метанол, этанол, ацетонитрил, а в ка-
честве экстрагентов – хлороформ, четыреххлори-
стый углерод, а в последние годы и различные
ионные жидкости.

Несмотря на ряд достоинств, присущих уль-
тразвуковому диспергированию, оно не лишено
недостатков. Под воздействием ультразвука про-
исходит нагревание образца, вследствие чего ор-
ганический растворитель может испаряться, а не-
которые органические соединения – разрушать-
ся. Образующаяся в процессе диспергирования
эмульсия зачастую бывает очень устойчивой, что
увеличивает время центрифугирования. Кроме
того, для осуществления этого варианта ДЖЖМЭ
в распоряжении химика-аналитика должно быть
дополнительное оборудование – ультразвуковая
ванна или ультразвуковой волновод, что приво-
дит к увеличению стоимости анализа.

ДЖЖМЭ с вихревым диспергированием (vor-
tex-assisted dispersive liquid–liquid microextraction,
VA-DLLME). Дальнейшее развитие ДЖЖМЭ
связано с возникновением в 2010 г. метода, полу-
чившего название ДЖЖМЭ с вихревым диспер-
гированием экстрагента. К настоящему времени
этот вариант освещен в ряде разделов в обзорах
[8, 29, 53, 58, 66, 67, 76].

Вихревое диспергирование экстрагента осу-
ществляют с помощью лабораторных вихревых
смесителей, скорость вращения, как правило, со-
ставляет 2500–3200 об/мин [66]. При быстром
вращении емкости с исследуемой жидкостью в
среде развивается турбулентность – трехмерное
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нестационарное движение жидкости, в котором
непрерывно возникают и распадаются элементы
турбулентного потока – вихри. Беспорядочное
перемещение вихрей приводит к интенсивному
перемешиванию жидкости, относительно боль-
шие капли экстрагента разбиваются на более
мелкие, в результате чего и образуется мелкодис-
персная эмульсия экстрагента с образованием ча-
стиц субмикронного размера. Это резко увеличи-
вает поверхность массообмена, равновесие в си-
стеме устанавливается не более чем за минуту.

По сравнению с исходным вариантом ДЖЖМЭ,
микроэкстракция с вихревым диспергированием
отличается большей эффективностью; как прави-
ло, в этом методе удается достичь более высоких
коэффициентов концентрирования органиче-
ских соединений, часто и в отсутствие дисперген-
тов. В отличие от ультразвукового диспергирова-
ния, описанного выше, в процессе вихревого дис-
пергирования раствор не подвергается воздействию
ультразвукового облучения, способного вызывать
разложение некоторых соединений. Кроме того,
мелкодисперсная эмульсия экстрагента, образую-
щаяся при вихревом перемешивании, термоди-
намически более нестабильна, чем в случае уль-
тразвукового диспергирования, что облегчает за-
ключительную стадию центрифугирования. Еще
одним преимуществом ДЖЖМЭ с вихревым дис-
пергированием является значительно меньшая
стоимость вихревых смесителей по сравнению с
ультразвуковыми ваннами или ультразвуковыми
зондами, что положительно сказывается на стои-
мости анализа в целом.

ДЖЖМЭ со шприцевым диспергированием по-
током воздуха (air-assisted dispersive liquid–liquid
microextraction, AA-DLLME). В 2012 г. был пред-
ложен вариант ДЖЖМЭ, основанный на диспер-
гировании экстрагента пузырьками воздуха. Для
этого используют многократное засасывание сме-
си, содержащей анализируемый раствор и экстра-
гент, в стеклянный шприц и обратное ее возвра-
щение в пробирку. При перемещении струи возду-
ха в жидкости создается значительное вихревое
движение, в результате чего получается мутный
раствор, содержащий экстракт, диспергирован-
ный в виде мелких капелек в водной фазе. После
центрифугирования мутного раствора экстракт,
который оседает на дне центрифужной пробирки
или плавает на поверхности образца, собирают и
используют для дальнейшего анализа. При работе
с легкоплавкими органическими растворителями
пробирку дополнительно охлаждают в ледяной
бане, после чего для анализа отбирают затвердев-
шую каплю экстракта.

Метод отличается простотой, экспрессностью
и позволяет проводить диспергирование экстра-
гента в отсутствие полярного органического рас-
творителя – диспергента. В отличие от ультразву-

кового или вихревого диспергирования, в этом
варианте ДЖЖМЭ отпадает необходимость ис-
пользования дополнительного оборудования –
ульразвуковых ванн/волноводов или вихревых
смесителей. Более подробную информацию об
этом варианте ДЖЖМЭ можно найти в обзорах
[8, 29, 67, 80].

ВАРИАНТЫ ДИСПЕРСИОННОЙ 
ЖИДКОСТНО-ЖИДКОСТНОЙ 

МИКРОЭКСТРАКЦИИ, РАЗЛИЧАЮЩИЕСЯ 
ТИПОМ РАСТВОРИТЕЛЯ

ДЖЖМЭ растворителями с низкой плотностью
(low density solvent DLLME, LDS-DLLME). В зави-
симости от плотности экстрагента различают два
способа проведения ДЖЖМЭ: концентрирование
“внизу” и концентрирование “наверху”. Большин-
ство работ выполнено с применением концентри-
рования “внизу”. В качестве экстрагентов при кон-
центрировании “внизу” используют растворители с
плотностью большей, чем плотность воды, особен-
но хлорированные углеводороды – хлороформ,
хлорбензол, тетрахлорметан и тетрахлорэтилен.
Данный способ более удобен с точки зрения от-
бора экстрагента после центрифугирования рас-
твора, он хорошо сочетается с газовой хромато-
графией. В 2009 г. опубликована первая работа,
указывающая на возможность использования в
ДЖЖМЭ растворителей с меньшей плотностью,
чем у воды. Позже работы в этом направлении
были систематизированы в обзоре [24] и в ряде
разделов в обзорах [27, 29, 66].

В качестве экстрагентов в этом варианте
ДЖЖМЭ применяют легкие углеводороды – гек-
сан, циклогексан, гексадекан, м-ксилол, ундека-
нол, додеканол и др. Как правило, эти экстраген-
ты менее токсичны, они позволяют концентри-
ровать полярные органические соединения и
хорошо сочетаются с ВЭЖХ или КЭ. Однако по-
сле проведения ДЖЖМЭ микрообъемы “легких”
растворителей распределяются по поверхности
воды в виде тончайшей пленки, которую весьма
непросто собрать. Один из способов обеспечить
возможность применения таких растворителей –
использование специальных экстракционных
устройств [24, 27, 29]. Наиболее подходящими
оказались экстракторы, изготовленные из стекла
и имеющие суженную верхнюю часть или снаб-
женные капиллярным сборником концентрата.
После центрифугирования экстракт вытесняют в
капиллярный сборник водой, которую вводят
снизу или сверху через слой экстракта. Опти-
мальным аппаратурным решением для использо-
вания легких экстрагентов оказалось применение
стеклянного экстрактора с припаянным капилля-
ром, который также заполняется исходной ана-
лизируемой жидкостью. В этом варианте добав-
ление жидкости после экстракции не требуется.
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При внутреннем диаметре капилляра 1.2–1.4 мм
высота столбика выделенного центрифугирова-
нием экстракта составляет около 7–10 мм, что
удобно для отбора его микрошприцем. Кроме
стекла, для изготовления экстракторов использу-
ют одноразовые пластиковые пробирки с заужен-
ной верхней частью. После проведения экстрак-
ции экстракт перемещают в узкую горловину пу-
тем сжатия пробирки или центрифугирования.
Недостатком пластиковых экстракторов является
эффект “памяти” полимерных материалов по от-
ношению к органическим веществам.

ДЖЖМЭ с затвердевшей плавающей органиче-
ской каплей (DLLME with solidified floating organic
droplet, DLLME-SFOD) была предложена в 2008 г.
на основе сочетания ДЖЖМЭ и капельной
ЖЖМЭ, основанной на затвердевании плаваю-
щей капли [54]. Этот вариант ДЖЖМЭ подробно
освещен в обзоре [40] и нескольких разделах дру-
гих обзоров [27, 29, 61].

К органическим растворителям, пригодным
для использования в качестве экстрагентов в этом
варианте ДЖЖМЭ, предъявляют ряд требова-
ний, вытекающих из особенностей этого способа
концентрирования. Они должны быть легче, чем
вода, обладать температурой плавления, близкой
к комнатной (10–25°С), затвердевать в ледяной ба-
не, иметь низкую летучесть и растворимость в воде,
эффективно извлекать органические соединения. В
качестве экстрагентов чаще всего используют 1-ун-
деканол и 1-додеканол, реже – 2-додеканол,
н-гексадекан, 1-бромгексадекан, 1,10-дихлорде-
кан и 1-хлороктадекан. При выборе диспергиру-
ющего растворителя учитывают его смешивае-
мость с экстрагентом и водным раствором для
образования мелкодисперсной эмульсии экстра-
гента. В качестве диспергентов чаще всего исполь-
зуют метанол, реже – ацетон и ацетонитрил. Од-
но из достоинств метода – простота сбора экс-
тракта, к ограничениям относят небольшой круг
экстрагентов.

ДЖЖМЭ с ионными жидкостями (ionic liquid-
assisted DLLME, IL-DLLME). В этом варианте
ДЖЖМЭ в качестве экстрагентов, а иногда одно-
временно экстрагентов и диспергентов, исполь-
зуют ионные жидкости (ИЖ). С момента публи-
кации в 2008 г. первой работы, указывающей на
возможность такого применения ИЖ, этот вари-
ант ДЖЖМЭ, пожалуй, развивался самыми
быстрыми темпами. Разработано несколько раз-
новидностей ДЖЖМЭ с ионными жидкостями:
традиционная ДЖЖМЭ, ДЖЖМЭ с ультразву-
ковым (IL-based ultrasound-assisted DLLME) или
вихревым диспергированием (IL-based vortex-as-
sisted DLLME), терморегулируемая ДЖЖМЭ
(temperature-assisted IL-DLLME) и ДЖЖМЭ в
образующуюся in situ ионную жидкость (in-situ
IL-DLLME). Работы в этом направлении систе-

матизированы в отдельных обзорах [28, 48] и ряде
больших разделов в обзорах [9, 27, 47, 50, 61, 68,
77, 81]. В этих обзорах можно найти информацию
об ИЖ, нашедших применение в ДЖЖМЭ, об
особенностях осуществления тех или иных вари-
антов с их участием. Там же приведены примеры
практического применения ДЖЖМЭ для концен-
трирования органических соединений из различ-
ных объектов. Приведем несколько примеров.

В традиционном варианте ДЖЖМЭ 30–60 мкл
гидрофобной ИЖ, выбранной в качестве экстра-
гента, смешивают с 200–500 мкл диспергента, в
качестве которого чаще всего используют мета-
нол, реже – ацетонитрил, ацетон, этанол или гид-
рофильную ИЖ. Затем смесь ИЖ и диспергента
при помощи шприца быстро вводят в анализиру-
емую пробу и перемешивают вручную в течение
нескольких минут. После центрифугирования в
течение 5–10 мин выделившуюся фазу экстракта,
находящуюся на дне конической пробирки, отби-
рают при помощи микрошприца, разбавляют ме-
танолом для снижения вязкости экстракта и ис-
пользуют для ВЭЖХ-определения сконцентриро-
ванных органических соединений. Ограничением
этого варианта ДЖЖМЭ является невозмож-
ность определения сконцентрированных орга-
нических соединений методом ГХ (в газовой
хроматографии ИЖ не используют ввиду их
низкой летучести). Замена ручного перемеши-
вания ультразвуковым или вихревым дисперги-
рованием позволяет не только облегчить диспер-
гирование гидрофобной ИЖ в водном растворе,
но и в ряде случаев отказаться от введения дис-
пергента.

В терморегулируемой ДЖЖМЭ экстракцию
проводят при повышенных температурах. Нагре-
вание повышает растворимость ИЖ и улучшает
ее диспергирование в водном растворе, а после-
дующее охлаждение экстракционной смеси при-
водит к выделению микрокапель ИЖ с экстраги-
рованными соединениями. В большинстве случа-
ев в этом варианте ДЖЖМЭ не применяют
диспергирующий растворитель.

В ДЖЖМЭ, основанной на образовании ион-
ной жидкости in situ, в качестве экстрагента ис-
пользуют гидрофильную ИЖ. Схема процесса
выглядит следующим образом. К 5–10 мл анализи-
руемого раствора добавляют 30–40 мкл выбранной
гидрофильной ИЖ и эквивалентное количество
анионообменного реагента, содержащего крупный
гидрофобный анион. При совместном присутствии
катиона гидрофильной ИЖ и гидрофобного аниона
образуется мутный раствор тонкодисперсной
эмульсии, образованной in situ гидрофобной ИЖ.
В возникающую таким образом новую фазу, ко-
торую диспергируют путем перемешивания, уль-
тразвука или другими описанными выше спосо-
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бами, и переходят сконцентрированные органи-
ческие соединения.

Новым типом ИЖ, нашедшим применение в
ДЖЖМЭ, являются магнитные ионные жидко-
сти (МИЖ), с особенностями применения кото-
рых можно ознакомится в обзорах [68, 81]. К
МИЖ относят ионные жидкости, содержащие в
своем составе парамагнитные компоненты, чаще
всего анионы  или  в комбинации с
катионами имидазолия, фосфония или аммония.
Экстракционные растворители на основе МИЖ
не только обладают уникальными свойствами,
присущими ионным жидкостям, но и реагируют
на внешнее магнитное поле, что значительно об-
легчает заключительный этап отделения экстрак-
та. Замена стадии центрифугирования магнитной
сепарацией позволяет значительно сократить об-
щую продолжительность анализа и минимизиро-
вать потери экстракта.

ДЖЖМЭ, основанная на использовании глубо-
ких эвтектических растворителей (deep eutectic sol-
vents-assisted DLLME, DES-DLLME). В качестве
близких родственников ионных жидкостей в 2003 г.
были открыты глубокие эвтектические раствори-
тели (deep eutectic solvents, DES) – жидкости, об-
разующиеся при смешивании двух соединений,
одно из которых выступает в роли акцептора во-
дородных связей, а второе является донором во-
дородных связей. В результате специфических вза-
имодействий между этими соединениями, в основ-
ном образования водородных связей, получается
эвтектическая смесь с гораздо более низкой темпе-
ратурой плавления, чем у любого из двух компонен-
тов. Эти растворители обычно составляют из двух
нетоксичных компонентов, один из которых (соли
четвертичного аммония, тетралкиламмония или
фосфония) является акцептором водородной связи,
а второй (мочевина, карбоновые кислоты, много-
атомные спирты и ряд других соединений) – доно-
ром водородной связи [51, 68, 70].

Физико-химические свойства ионных жидко-
стей и глубоких эвтектических растворителей
близки. Они негорючи, обладают повышенной
растворяющей способностью и низким давлени-
ем пара, высокими электропроводностью, вязко-
стью и поверхностным натяжением, легко реге-
нерируются и, как правило, не представляют
опасности для окружающей среды. По сравне-
нию с ионными жидкостями этот новый класс
растворителей обладает такими преимущества-
ми, как простота получения, легкая доступность
относительно недорогих и экологичных компо-
нентов, биоразлагаемость. Благодаря уникальной
растворяющей способности, нетоксичности, низ-
кой стоимости, доступности и биоразлагаемости
глубокие эвтектические растворители в ближай-
шем будущем могут составить достойную альтер-
нативу ионным жидкостям [51].

4FeCl− 2
4MnCl −

В ДЖЖМЭ глубокие эвтектические раствори-
тели применяют с 2016 г. В большинстве случаев
используют гидрофобные глубокие эвтектиче-
ские растворители, состоящие из хлорида холина
и 4-хлорфенола, метилтриоктиламмоний хлори-
да и октановой кислоты, тетрабутиламмоний хло-
рида и декановой или октановой кислот. Их ис-
пользуют не только в традиционном варианте
ДЖЖМЭ, но и в ДЖЖМЭ с ультразвуковым или
вихревым диспергированием, а также в ДЖЖМЭ
с затвердевшей плавающей органической каплей
[68].

ДЖЖМЭ с применением деэмульгирующих рас-
творителей (solvent-terminated dispersive liquid–liq-
uid microextraction, ST-DLLME). В большинстве
вариантов ДЖЖМЭ, описанных выше, одной из
необходимых стадий анализа является центрифу-
гирование. Центрифугирование не только увели-
чивает продолжительность этапа пробоподготовки
методом ДЖЖМЭ, но и затрудняет его автоматиза-
цию. Для устранения стадии центрифугирования в
2010 г. был предложен вариант ДЖЖМЭ, получив-
ший название дисперсионной жидкостно-жид-
костной микроэкстракции с применением де-
эмульгирующих растворителей. В этом варианте
стадия центрифугирования заменена простой и
быстрой стадией деэмульгирования, которую
осуществляют путем впрыскивания растворите-
ля-деэмульгатора. В качестве деэмульгаторов, со-
гласно данным обзора [44], посвященного этому
варианту ДЖЖМЭ, чаще всего используют аце-
тонитрил; метанол, этанол, 1-бутанол и ацетон
применяют реже.

Процесс деэмульгирования начинается с фло-
куляции диспергированных капель экстрагента,
когда образуются более крупные капли. При ис-
пользовании легких экстрагентов капли экстрак-
та плавают на поверхности жидкости, а при ис-
пользовании тяжелых растворителей – опуска-
ются на дно пробирки. Как правило, объем
вводимого деэмульгатора равен объему дисперга-
тора, а продолжительность деэмульгирования,
которую определяют как интервал между завер-
шением введения деэмульгатора и началом сбора
экстракта, не превышает нескольких минут.

СОЧЕТАНИЕ ДИСПЕРСИОННОЙ 
ЖИДКОСТНО-ЖИДКОСТНОЙ 

МИКРОЭКСТРАКЦИИ С ДРУГИМИ 
МЕТОДАМИ ПРОБОПОДГОТОВКИ, 

ОПРЕДЕЛЕНИЕМ И ДЕРИВАТИЗАЦИЕЙ
Сочетанию ДЖЖМЭ с другими методами про-

боподготовки жидких и твердых образцов посвя-
щен один из последних обзоров [45] и несколько
разделов в обзорах [10, 27, 30, 51, 74]. Авторы об-
зора [45] предложили разделить такие сочетания
на три группы. В первых двух группах ДЖЖМЭ
применяют после проведения предварительной
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пробоподготовки образцов с применением тра-
диционных (1 группа) или современных (2 груп-
па) методов. Основная цель такого сочетания –
повышение коэффициентов концентрирования.
При анализе жидких образцов чаще всего сочета-
ют твердофазную экстракцию (ТФЭ) или магнит-
ную ТФЭ органических соединений из относи-
тельно больших объемов проб с последующим
дополнительным концентрированием аналитов
методом ДЖЖМЭ. Такое сочетание особенно ак-
туально, если на стадии элюирования в ТФЭ ис-
пользуют большой объем элюента. При анализе
твердых образцов на первом этапе проводят вы-
деление аналитов методами ульразвукового, мик-
роволнового или субкритического экстрагирова-
ния, а также такими современными способами,
как дисперсия матрицы с твердым сорбентом, ме-
тод QuEChERS, метод ускоренной экстракции
растворителями и другими, а затем полученный
концентрат “сжимают” с помощью ДЖЖМЭ. В
методах третьей группы, напротив, на первом
этапе используют ДЖЖМЭ, а затем проводят до-
полнительное концентрирование при помощи ка-
пельной или твердофазной микроэкстракции. В ка-
честве примера на рис. 4 схематически изображена
комбинация метода QuEChERS с ДЖЖМЭ, осно-
ванная на затвердевании плавающей органиче-

ской капли, которую использовали для концен-
трирования хлорорганических пестицидов из ры-
бы [98].

Сочетанию ДЖЖМЭ с методами последую-
щего определения уделено большое внимание в
ранних обзорах [16–18, 21, 23]. Отмечено, что тра-
диционный вариант ДЖЖМЭ летучих органиче-
ских соединений органично сочетается с ГХ, а
ДЖЖМЭ с применением легких растворителей –
с ВЭЖХ: экстракты, полученные после концен-
трирования, можно непосредственно вводить в
хроматограф. Многочисленные примеры опреде-
ления органических соединений методом ГХ и
ВЭЖХ с использованием различных систем де-
тектирования после концентрирования различ-
ными вариантами ДЖЖМЭ приведены в обзорах
[16–18, 21]. Отдельный обзор посвящен сочета-
нию ДЖЖМЭ с УФ-, цифровой и люминесцент-
ной спектроскопией [23].

Сочетание ДЖЖМЭ с дериватизацией обсужда-
ется в обзорах [22, 46]. При комбинации ДЖЖМЭ с
ГХ дериватизацию проводят с целью превраще-
ния некоторых аналитов в их летучие производ-
ные или полярных соединений в более гидрофоб-
ные производные. При сочетании с ВЭЖХ в про-
цессе дериватизации получают производные,
которые можно детектировать с применением

Рис. 4. Комбинация метода QuEChERS с дисперсионной жидкостно-жидкостной микроэкстракцией, основанной на
затвердевании плавающей органической капли, которую использовали для концентрирования хлорорганических пе-
стицидов из рыбы [98].
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УФ- или флуоресцентного детектора. В зависи-
мости от природы определяемых соединений,
сложности матрицы, хроматографических усло-
вий разделения и определения выбирают различ-
ные режимы дериватизации: дериватизация до
ДЖЖМЭ; одновременное проведение деривати-
зации и ДЖЖМЭ; дериватизация после ДЖЖМЭ
и ряд других. Основным достоинством объедине-
ния ДЖЖМЭ и дериватизации является то, что
для получения производных требуются очень не-
большие объемы дериватизирующих реагентов и
растворителей.

Важной, но все еще нерешенной проблемой
является автоматизация как самой процедуры
ДЖЖМЭ, так и всего анализа в целом. Работ в
этом направлении выполнено немного, они обоб-
щены в отдельных разделах в обзорах [8, 9, 29, 30,
49, 55, 99].

ПРИМЕНЕНИЕ ДИСПЕРСИОННОЙ 
ЖИДКОСТНО-ЖИДКОСТНОЙ 

МИКРОЭКСТРАКЦИИ В АНАЛИЗЕ 
КОНКРЕТНЫХ ОБЪЕКТОВ

Дисперсионная жидкостно-жидкостная мик-
роэкстракция нашла широкое применение в хи-
мическом анализе в качестве эффективного спо-
соба пробоподготовки различных по составу и
сложности объектов с последующим определени-
ем органических соединений хроматографиче-
скими методами. Результаты исследований обоб-
щены в ряде обзоров, посвященных применению
ДЖЖМЭ для выделения и концентрирования ор-
ганических соединений из объектов окружающей

среды [25–27, 30, 66, 75], пищевых продуктов [30,
31, 36, 52, 57, 72] и биологических объектов [22,
34, 37, 38, 41, 61]. Отдельные обзоры и большие раз-
делы в обзорах посвящены применению ДЖЖМЭ
для концентрирования пестицидов [33, 42, 63], три-
азольных фунгицидов [64], парабенов [60], алкил-
бензолов и бисфенола А [71], УФ-фильтров [74].
Кроме того, примеры применения различных ва-
риантов ДЖЖМЭ можно найти в обзорах, упомя-
нутых в предыдущих разделах.

Согласно данным обзора [39], посвященного
десятилетию возникновения ДЖЖМЭ, чаще все-
го (48, 27 и 17% опубликованных работ) этот метод
применяют для концентрирования органических
соединений из объектов окружающей среды, пи-
щевых продуктов и биологических объектов соот-
ветственно, реже – при анализе фармацевтиче-
ских и косметических препаратов, средств личной
гигиены и ряда других объектов (рис. 5).

Объекты окружающей среды. Кроме указанных
выше, примеры определения органических со-
единений в объектах окружающей среды можно
найти в обзорах [19, 21, 26, 27, 30, 39]. В большин-
стве работ (43%) ДЖЖМЭ используют в процессе
пробоподготовки природных вод различных ти-
пов. При анализе вод пробы предварительно филь-
труют или центрифугируют, а затем проводят
ДЖЖМЭ. В случае почв сначала получают почвен-
ные вытяжки, а затем проводят ДЖЖМЭ.

Большое число работ посвящено ДЖЖМЭ
хлорсодержащих, фосфорорганических и карба-
минатных пестицидов, полициклических арома-
тических углеводородов (ПАУ), полихлорирован-

Рис. 5. Основные типы объектов, в процессе пробоподготовки которых использовали дисперсионную жидкостно-
жидкостную микроэкстракцию [39].
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ных бифенилов, в том числе ДДТ и его метаболи-
тов, и лекарственных веществ. Для определения
летучих и среднелетучих соединений предложено
множество аналитических процедур, основанных
на сочетании ДЖЖМЭ с газовой хроматографи-
ей. В качестве примера можно привести методику
определения ПАУ в природных водах, описанную
в первой публикации [15], посвященной этому
методу. В пробу воды объемом 5 мл при помощи
шприца вводили 1 мл ацетона (диспергирующий
растворитель) и 18 мкл дихлорэтана (экстрагент),
после чего смесь перемешивали в течение 1 мин.
После центрифугирования отбирали 2 мкл экс-
тракта и определяли содержание ПАУ методом
газовой хроматографии. В указанных условиях
ПАУ экстрагировались на 60.3–111.3%, а пределы
обнаружения составили 0.007–0.03 мкг/л.

Нелетучие или высокополярные соединения,
например фенолы, экстрагируют в виде их лету-
чих производных после проведения реакции де-
риватизации. Так, например, при определении
хлорфенолов к пробе речной воды объемом 5 мл
добавляли 0.5 мл 5%-ного раствора K2CO3 (высали-
вающий агент), 500 мкл ацетона (диспергирующий
растворитель), 10 мкл хлорбензола (экстрагент) и
50 мкл уксусного ангидрида (дериватизирующий
агент). После перемешивания и центрифугирова-
ния образовавшиеся производные хлорфенолов
определяли методом ГХ с детектором электрон-
ного захвата. Коэффициенты концентрирования
хлорфенолов изменялись от 287 до 906, а пределы
обнаружения – от 0.01 до 2 мкг/л [17].

При сочетании ДЖЖМЭ с ВЭЖХ важно, что-
бы органический растворитель, выбранный в ка-
честве экстрагента, был совместим с подвижной
фазой. В противном случае после выделения ана-
литов проводят дополнительную стадию выпари-
вания полученного экстракта и перерастворения
его в подвижной фазе. Дополнительной операции
удается избежать при использовании “легких”
экстрагентов. В качестве примера можно привести
методику выделения октилфенола, нонилфенола
и бисфенола А из 20 мл природных или сточных
вод методом ДЖЖМЭ с вихревым диспергирова-
нием экстрагента, в качестве которого использова-
ли 50 мкл октанола. Вихревое перемешивание
(2500 об/мин) осуществляли в течение 2 мин. По-
сле центрифугирования октанольную фазу соби-
рали в верхней части поверхности образца с по-
мощью микрошприца и использовали для опре-
деления аналитов методом ВЭЖХ, пределы
обнаружения составили 0.01–0.07 мкг/л, а коэф-
фициенты концентрирования 150–690 [66].

Пищевые продукты. Кроме обзоров, указанных
выше, примеры определения органических со-
единений в пищевых продуктах можно найти в
обзорах [19, 21, 27, 30, 39, 49, 52, 72].

При анализе жидких пищевых продуктов, на-
пример напитков, анализируемую пробу в боль-
шинстве случаев разбавляют водой, центрифуги-
руют и только затем проводят ДЖЖМЭ. Для
определения фунгицидов в красном вине разра-
ботана простая и эффективная методика ультра-
звуковой ДЖЖМЭ. Пробу вина фильтровали, до-
бавляли к ней 50 мкл экстрагента – ионной жид-
кости [C6MIm][PF6], а затем на 5 мин помещали в
ультразвуковую ванну. После центрифугирования
экстракт использовали для определения фунгици-
дов методом обращенно-фазовой ВЭЖХ с предела-
ми обнаружения 2.8–16.8 мкг/л. Степени извлече-
ния фунгицидов изменялись от 76 до 90%, а коэф-
фициенты концентрирования от 287 до 906 [31].

Из молока аналиты выделяют после удаления
белков. В качестве примера можно привести метод
определения в молоке пяти триазолов. ДЖЖМЭ
осуществляли после осаждения белков добавлени-
ем ацетонитрила и хлорида натрия. После центри-
фугирования отбирали 1 мл надосадочной жидко-
сти, добавляли к ней 40 мкл хлороформа и при по-
мощи шприца быстро вводили смесь в 5 мл
деионизированной воды. После пятиминутного
центрифугирования отбирали экстракт и опреде-
ляли пенконазол, гексаконазол, тебуконазол, три-
тиконазол и дифенконазол методом ГХ–масс-
спектрометрии (сmin = 4 мкг/л, коэффициенты
конценрирования 156–387) [36].

При анализе твердых пищевых продуктов
ДЖЖМЭ проводят не только для концентриро-
вания, но и для дополнительной очистки экс-
тракта, полученного после извлечения искомых
аналитов из этих объектов другими методами. В ка-
честве примера приведем методику [19] выделения
антибактериальных препаратов хинолонов из мяса.
Сначала 5 г мяса гомогенизируют в присутствии
5 мл ацетонитрила и 50 мкл 70–72%-ной хлорной
кислоты. После добавления 2 г безводного суль-
фата магния и 1 г хлорида натрия смесь встряхива-
ют вручную в течение 1 мин, а затем центрифугиру-
ют в течение 4 мин (10000 об/мин). Для проведения
ДЖЖМЭ отбирают 1.5 мл верхнего ацетонит-
рильного слоя и добавляют к нему 300 мкл ди-
хлорметана и быстро вводят в 7.5 мл деионизиро-
ванной воды. Трехкомпонентную систему раство-
рителей перемешивают вихревой мешалкой в
течение 30 с. После центрифугирования в течение
4 мин при 3000 об/мин экстракт отбирают при по-
мощи шприца, переносят в виалу, выпаривают
растворители в потоке азота при 40°С, остаток
растворяют в 500 мкл подвижной фазы и опреде-
ляют хинолоны методом ВЭЖХ с диодно-мат-
ричным детектором. Хинолоны в указанных
условиях экстрагируются на 93–103%, пределы
обнаружения варьируют от 5.6 до 23.8 мкг/кг [19].

Биологические объекты. Основные достоин-
ства ДЖЖМЭ, такие как малые объемы экстра-
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гента и анализируемой пробы, способствовали
широкому применению этого метода для пробо-
подготовки самых разнообразных биологических
образцов: мочи, плазмы и сыворотки крови, слю-
ны, тканей. ДЖЖМЭ используют для выделения
из перечисленных объектов лекарственных ве-
ществ – анальгетиков, антибиотиков, нестероид-
ных противовоспалительных средств, антидепрес-
сантов, наркотиков и др. Кроме обзоров, указан-
ных выше, примеры определения органических
соединений в биологических объектах можно най-
ти в обзорах [30, 34, 39]. В обзорах, посвященных
применению ДЖЖМЭ в анализе биологических
объектов, указывается на необходимость предва-
рительной обработки образца перед экстракцией,
например, путем простого разбавления, осажде-
ния белков или ТФЭ.

При анализе мочи или слюны, образцов с низ-
ким содержанием белков ДЖЖМЭ проводят по-
сле разбавления и фильтрования анализируемых
проб, в то время как при работе с плазмой или сы-
вороткой крови требуется дополнительная проце-
дура удаления белков путем добавления трихлор-
уксусной кислоты, ацетонитрила или метанола.

Дисперсионную жидкостно-жидкостную мик-
роэкстракцию в сочетании с ВЭЖХ-УФ исполь-
зовали для определения трех психотропных пре-
паратов (амитриптилина, кломипрамина и тиори-
дазина) в образцах мочи с пределами обнаружения
3–8 мкг/л [38]. В качестве экстрагента использова-
ли 20 мкл CCl4, в качестве диспергирующего рас-
творителя – 0.5 мл ацетонитрила, экстракцию
проводили при рН 10 в течение 3 мин. Степени
извлечения соединений составили 96–101%.

Для определения в плазме крови человека ше-
сти антидепрессантов разработан метод ДЖЖМЭ
с ультразвуковым диспергированием экстрагента
[41]. К аликвоте плазмы (500 мкл) добавляют
2.5 мл ацетонитрила, после чего смесь центрифу-
гируют в течение 5 мин для отделения белков. Су-
пернатант помещают в стеклянную пробирку и
добавляют 200 мкл экстрагента – хлороформа.
Затем эту смесь при помощи шприца быстро вво-
дят в коническую пробирку, содержащую 4.5 мл
воды Milli-Q (pH 9), и помещают в ультразвуко-
вую ванну на 3 мин. После центрифугирования
экстракт отделяют, упаривают, растворяют в
100 мкл подвижной фазы и определяют соедине-
ния методом ультраэффективной ВЭЖХ с фото-
диодным матричным детектором. Степени извле-
чения составили 92.5–110%, а пределы обнаруже-
ния 4–5 мкг/л.

Дисперсионную жидкостно-жидкостную мик-
роэкстракцию в сочетании с ВЭЖХ-УФ исполь-
зовали для определения морфина, кодеина, папа-
верина и носкапина в плазме крови человека [57].
1-Ундеканол и ацетон использовали в качестве
эктрагента и диспергента соответственно. Экс-

тракцию проводили при рН 9 в присутствии 1%
NaCl в течение 30 с. Степени извлечения состави-
ли 88–111%, коэффициенты концентрирования
110–165, пределы обнаружения 0.5–5 мг/л.

* * *

Дисперсионная жидкостно-жидкостная мик-
роэкстракция представляет собой миниатюрную
версию классической жидкостно-жидкостной
экстракции и является в настоящее время наибо-
лее востребованным и быстро развивающимся ме-
тодом жидкофазного микроэкстракционного кон-
центрирования органических соединений. За ко-
роткое время после возникновения ДЖЖМЭ
разработано большое число вариантов осуществ-
ления этого метода, различающихся способом
диспергирования экстрагента и типом используе-
мых растворителей. В практику ДЖЖМЭ поми-
мо диспергирования экстрагента полярными рас-
творителями были введены ультразвуковое и вих-
ревое диспергирование, а также диспергирование
пузырьками воздуха, позволившие в ряде случаев
отказаться от диспергирующего растворителя.
Вместо традиционных “тяжелых” органических
растворителей в качестве экстрагентов предложе-
но использовать менее токсичные и экологически
более безопасные так называемые “легкие” рас-
творители, ионные жидкости, глубокие эвтектиче-
ские растворители. ДЖЖМЭ нашла широкое при-
менение для выделения и концентрирования орга-
нических соединений из объектов окружающей
среды, пищевых продуктов и биологических объ-
ектов. За это время были опубликованы не только
тысячи научных исследований, но и большое чис-
ло обзоров, которые мы обобщили в настоящей
публикации. Серия работ по ДЖЖМЭ выполне-
на в России [100–116], многие из них не вошли в
цитируемые в этой публикации обзоры, поэтому
мы считаем необходимым упомянуть их здесь. При-
нимая во внимание такие достоинства ДЖЖМЭ,
как высокая эффективность экстракционного
концентрирования органических соединений,
быстрое установление равновесия, простота осу-
ществления и низкая стоимость коммерчески до-
ступного оборудования, следует надеяться, что в
ближайшем будущем этот метод будет все чаще
использоваться в практике аналитических лабо-
раторий. Можно ожидать, что дальнейшее разви-
тие метода будет связано с поиском экологически
безопасных и биоразлагаемых экстрагентов, раз-
работкой новых сочетаний ДЖЖМЭ с другими
методами пробоподготовки и автоматизацией
как самой процедуры ДЖЖМЭ, так и всего ана-
лиза в целом.

Работа выполнена в рамках темы по госзаданию
АААА-А16-116111750033-9.
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