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Капельная микроэкстракция (КМЭ) и мембранная микроэкстракция (ММЭ) в полое волокно от-
носятся к методам жидкофазного микроэкстракционного концентрирования органических соеди-
нений. Эти методы характеризуются низким расходом органических растворителей, высокими ко-
эффициентами концентрирования, простотой, низкой стоимостью, органичным сочетанием с раз-
личными хроматографическими методами, совмещением процессов концентрирования и введения
пробы в прибор в одном устройстве. Со времени возникновения КМЭ (1996 г.) и ММЭ в полое во-
локно (1999 г.) разработано большое число вариантов, различающихся способом осуществления
концентрирования, природой используемых экстрагентов, сочетанием с методами последующего
определения сконцентрированных веществ. О популярности методов среди аналитиков свидетель-
ствует большое число обзоров, которые мы обобщили в настоящей публикации.
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Вопросам пробоподготовки различных объек-
тов при определении в них органических соеди-
нений в последнее время уделяют все большее
внимание [1–4]. В процессе пробоподготовки це-
левые аналиты извлекают из анализируемых об-
разцов, удаляют мешающие определению компо-
ненты, концентрируют, иногда дериватизируют и
переводят их в концентрат, совместимый с мето-
дом последующего определения. Это один из са-
мых сложных и трудоемких этапов, который яв-
ляется, по мнению многих аналитиков, ахиллесо-
вой пятой химического анализа [5].

Одна из тенденций современной аналитиче-
ской химии − миниатюризация химического ана-
лиза в целом и методов пробоподготовки в част-
ности [6–11]. Классические способы пробоподго-
товки, такие как твердофазная или жидкостно-
жидкостная экстракция, которые не удовлетво-
ряют требованиям зеленой аналитической химии
[12], все чаще заменяют альтернативными микро-
экстракционными методами – твердофазной [13,
14] или жидкофазной [15–20] микроэкстракцией.
Эти методы позволяют значительно упростить
пробоподготовку, сократить продолжительность
анализа, уменьшить или полностью исключить
применение токсичных растворителей. Сокраще-
ние количества используемых в процессе пробо-

подготовки органических растворителей приво-
дит к снижению затрат не только на их покупку,
но и на утилизацию. Применение альтернатив-
ных методов микроэкстракции в процессе пробо-
подготовки снижает количество ошибок, кото-
рые обычно возникают в результате традицион-
ных многоступенчатых процедур. Кроме того,
ограничивается негативное воздействие раство-
рителей не только на окружающую среду, но и на
здоровье химиков-аналитиков, выполняющих
анализ.

Жидкостно-жидкостная микроэкстракция
(ЖЖМЭ) нашла практическое применение с се-
редины 90-х годов прошлого столетия. В настоя-
щее время, согласно данным одного из последних
обзоров [21], известно несколько методов ЖЖМЭ
органических соединений, различающихся по
способу осуществления процесса: капельная мик-
роэкстракция (single drop liquid-phase microex-
traction, 1996 г.), мембранная микроэкстракция в
полое волокно (hollow fiber microextraction, 1999 г.)
и дисперсионная жидкостно-жидкостная микро-
экстракция (dispersive liquid−liquid мicroex-
traction, 2006 г.). В настоящей публикации обоб-
щены обзорные статьи, в которых рассмотрены
два метода жидкостной микроэкстракции орга-
нических соединений в каплю экстрагента – ка-
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пельная микроэкстракция (КМЭ) и мембранная
микроэкстракция (ММЭ) в полое волокно. Даны
общая характеристика и классификация методов,
рассмотрены способы осуществления, перечис-
лены экспериментальные параметры, влияющие
на эффективность концентрирования органиче-
ских соединений, приведены примеры практиче-
ского применения в процессе пробоподготовки
различных объектов. В первую очередь были про-
анализированы обзоры, опубликованные за пе-
риод с 2002 по 2021 гг., в названии которых при-
сутствовали термины “single drop microextraction”
[22–42] и “hollow fiber microextraction” [43–56],
их хронология представлена в табл. 1. Кроме того,
рассмотрены отдельные большие разделы в обзо-
рах по общим вопросам ЖЖМЭ, посвященные
КМЭ и ММЭ в полое волокно [57–101]. Обзор-
ные статьи, посвященные применению этих мето-
дов для концентрирования неорганических соеди-
нений, в данной публикации не рассматривались
[102–110]. Авторы надеются, что систематизация
информации по КМЭ и ММЭ в полое волокно
привлечет дополнительное внимание аналитиков
к этим методам и будет полезной при разработке
новых экологически безопасных методик опреде-
ления органических соединений.

КАПЕЛЬНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ
Общая характеристика и классификация. Ка-

пельная микроэкстракция (single drop liquid-
phase microextraction, SDME) представляет собой
вариант микроэкстракции, в котором органиче-
ские соединения экстрагируют отдельной каплей
экстракционного растворителя, либо погружен-
ной в водный раствор образца, либо находящейся
над анализируемым раствором или на его поверх-
ности. В большинстве случаев капля органиче-
ского растворителя в процессе экстракции висит
на кончике иглы микрошприца для газовой или
жидкостной хроматографии. После экстракции в
течение определенного времени микрокаплю
втягивают обратно в шприц и вводят в прибор для
определения экстрагированных соединений ме-
тодами газовой или жидкостной хроматографии
либо капиллярного электрофореза.

В КМЭ объем экстрагента уменьшен до объе-
ма капли и составляет несколько микролитров
(чаще всего 1–10 мкл). За счет большой разницы
в объемах водной фазы и экстрагента удается до-
стичь коэффициентов концентрирования на
уровне 102–103 и соответственно заметного уве-
личения концентрации выделяемого органиче-
ского соединения в экстракте. Еще одно важное
достоинство метода заключается в объединении
стадий концентрирования аналитов и дозирова-
ния пробы в одном устройстве и его органичном
сочетании с хроматографическим анализом.
К основным недостаткам метода относят неста-

бильность капли и изменение ее объема в процес-
се экстракции, ограниченную поверхность капли
и, следовательно, медленное извлечение. Для
уменьшения погрешностей, связанных с этими
недостатками, КМЭ проводят в присутствии
внутреннего стандарта, который предварительно
вводят в каплю.

В первых обзорах [22, 23], посвященных КМЭ,
подробно описан принцип метода и его сочета-
ние с методами определения; а теоретические ас-
пекты КМЭ освещены в обзорах [24, 25, 28, 36, 37,
42]. В обзорах [25, 26, 37, 41] дана подробная исто-
рическая справка развития метода КМЭ с момен-
та возникновения (1996 г.). К настоящему време-
ни разработано несколько разновидностей КМЭ,
которые относят к двухфазным или трехфазным
методам в зависимости от количества фаз, участ-
вующих в равновесии [24, 29, 38, 40, 58, 83]. Среди
двухфазных методов выделяют вариант прямого
погружения капли в раствор (direct immersion,
DI-SDME), микроэкстракцию из капли в каплю
(drop-to-drop solvent microextraction, DD-SDME),
непрерывную проточную КМЭ (continuous-flow
microextraction, CFME), микроэкстракцию кап-
лей суспендированного в анализируемом раство-
ре растворителя (directly-suspended droplet micro-
extraction, DSDME, suspended drop microextraction)
и КМЭ с затвердевшей органической каплей (so-
lidification of floating organic drop microextraction).
Трехфазные варианты представлены КМЭ в сво-
бодном пространстве (head-space single-drop mi-
croextraction, HS-SDME), в отечественной литера-
туре этот метод получил название парофазная ка-
пельная микроэкстракция [57], и жидкостно-
жидкостно-жидкостной КМЭ (liquid–liquid–liquid
microextraction, LLLME).

Способы осуществления капельной микроэкс-
тракции. Подробную информацию об особенно-
стях осуществления различных вариантов ка-
пельной микроэкстракции можно найти в обзо-
рах [23–25, 28, 31, 34, 38, 40, 41, 57, 58].

Схемы осуществления различных способов
капельной микроэкстракции приведены на рис. 1
[58]. При выборе способа осуществления КМЭ
учитывают ряд свойств экстрагируемых органи-
ческих соединений, таких как растворимость в
воде, летучесть, способность к диссоциации. Со-
гласно данным, приведенным в последних обзо-
рах [40, 41], чаще других применяют КМЭ путем
прямого погружения капли растворителя в ана-
лизируемый раствор и КМЭ в свободном про-
странстве.

В КМЭ путем прямого погружения капли рас-
творителя в анализируемый раствор (рис. 1а) в
микрошприц отбирают определенный объем вы-
бранного органического растворителя-экстра-
гента (1–3 мкл), иглой микрошприца прокалыва-
ют силиконовую прокладку сосуда с образцом
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Таблица 1. Хронология обзоров, посвященных капельной микроэкстракции и мембранной микроэкстракции в
полое волокно

Год

Капельная МЭ

Год

Мембранная МЭ в полое волокно

тематика обзора литера-
тура тематика обзора литера-

тура

2002 Основные принципы
и ранние приложения

 [22] 2004 Основные принципы
и ранние приложения

 [43]

2007 Достоинства, ограничения
и тенденции развития КМЭ

 [23] 2008 Практические приложения ММЭ  [44]

Общие аспекты ММЭ  [45]

ММЭ в анализе экологических и 
биологических образцов

 [46]

2010 Общие аспекты КМЭ  [24] 2012 Основные этапы и приложения  [47]

Общие аспекты КМЭ и тенденции
развития

 [25] Общие аспекты ММЭ и приложения  [48]

КМЭ для определения пестицидов  [26]

КМЭ с затвердевшей органической 
каплей

 [27]

2011 Способы осуществления КМЭ  [28] 2014 Достоинства, ограничения и тенден-
ции развития

 [49]

КМЭ в биоанализе  [29]

2012 КМЭ в сочетании с капиллярным 
электрофорезом

 [30] 2016 ММЭ в аналитической токсикологии  [50]

2013 КМЭ в сочетании с хроматографией  [31] 2017 ММЭ в сочетании с хроматографией  [51]

КМЭ в биоанализе  [32]

КМЭ с затвердевшей органической 
каплей

 [33]

2015 Особенности дериватизации и авто-
матизации КМЭ

 [34] 2018 Двухфазная ММЭ  [52]

КМЭ с затвердевшей органической 
каплей

 [35]

Ионные жидкости в КМЭ  [36]

2018 Общие вопросы КМЭ  [37] 2019 Трехфазная ММЭ  [53]

ММЭ в биологическом анализе 
(плазма, моча)

 [54]

2019 Общие вопросы КМЭ  [38] 2020 Фармацевтические применения 
ММЭ

 [55]

КМЭ в свободном пространстве  [39]
Применение ММЭ для выделения 
лекарственных веществ из вод

 [56]

2020 Общие вопросы (глава в моногра-
фии)

 [40] – – –

КМЭ прямого погружения  [41]

2021 Применение КМЭ в аналитической 
химии

 [42] – – –
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(1–4 мл), помещая иглу в анализируемый рас-
твор. Затем при помощи поршня аккуратно вы-
давливают в раствор экстрагент так, чтобы на
конце иглы образовалась капля. Включают маг-
нитную мешалку и перемешивают раствор для
транспорта аналитов к экстрагенту в течение
определенного времени, которое в зависимости
от экстрагируемых органических соединений мо-
жет изменяться от 5 до 60 мин. После накопления
аналитов каплю затягивают в микрошприц и вво-
дят в аналитический прибор. Капельная микро-
экстракция путем прямого погружения капли
растворителя в анализируемый раствор нашла
применение для концентрирования гидрофоб-
ных нелетучих или среднелетучих органических
соединений с высокой молекулярной массой. Эф-
фективность концентрирования увеличивается с
увеличением коэффициента распределения ана-
лита в системе вода–органический растворитель.

В микроэкстракции, получившей название
“КМЭ в свободном пространстве” (рис. 1б), мик-
рокапля растворителя не контактирует с анализи-
руемым раствором, а находится над ним. Капель-
ную микроэкстракцию в свободном пространстве
применяют для концентрирования летучих орга-

нических соединений, характеризующихся зна-
чительными коэффициентами распределения в
системе вода–пар. По сравнению с КМЭ прямого
погружения в этом варианте частично снимаются
ограничения, связанные с массопереносом ана-
лита из анализируемого раствора в каплю экстра-
гента, так как коэффициенты диффузии в газовой
фазе обычно больше, чем соответствующие ко-
эффициенты диффузии в конденсированной фа-
зе. Кроме того, массоперенос можно ускорить пу-
тем нагревания раствора и более интенсивного
перемешивания. Этот вариант КМЭ отличается
более высокой селективностью, так как нелету-
чие соединения не переносятся в газовую фазу и,
следовательно, не извлекаются каплей экстраген-
та. Важно то, что КМЭ в свободном пространстве
можно использовать для концентрирования лету-
чих органических соединений не только из вод
различных типов, но и из твердых и газообразных
матриц. КМЭ в свободном пространстве посвя-
щен обзор [39].

Миниатюрная версия КМЭ также представля-
ет собой двухфазный режим, а именно КМЭ из
капли в каплю (рис. 1в). Концентрирование про-
водят из 7–10 мкл анализируемого раствора в

Рис. 1. Схемы осуществления различных способов капельной микроэкстракции [58] (пояснения см. в тексте).
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каплю органического растворителя объемом все-
го 0.5 мкл. Этот способ концентрирования при-
меняют, когда доступные объемы образцов малы,
например, при анализе плазмы крови. К достоин-
ствам этого способа можно отнести большую ско-
рость установления равновесия и стабильность
капли (образец не перемешивают), а к недостат-
кам – низкие коэффициенты концентрирования.
Этот способ КМЭ используют в сочетании с вы-
сокочувствительным детектированием в основ-
ном для очистки проб и сброса матричных ком-
понентов, а не для концентрирования.

В динамическом варианте двухфазной КМЭ –
непрерывной проточной микроэкстракции –
каплю неполярного органического растворителя
на кончике иглы микрошприца, капилляра или
крана-дозатора помещают в проточную экстрак-
ционную ячейку, через которую с помощью насо-
са в течение определенного времени прокачивают
анализируемый раствор (рис. 1г). По завершении
процесса насос отключают, а каплю переносят в
прибор для анализа. Капля растворителя, находясь
в потоке жидкости, непрерывно взаимодействует с
раствором образца, что способствует увеличению
скорости установления равновесия и возможно-
сти достижения более высоких коэффициентов
концентрирования. Эффективность проточной
КМЭ удалось повысить в 2005 г. за счет разработ-
ки замкнутой рециркуляционной схемы проточ-
ной экстракции, в которой “отходы” из экстрак-
ционной ячейки возвращаются во флакон с об-
разцом и снова направляются в ячейку.
К сожалению, и этот вариант КМЭ не лишен не-
достатков, связанных, прежде всего, с нестабиль-
ностью капли, вследствие чего рекомендуемые
скорости потока составляют 0.2–1.8 мл/мин.
Кроме того, в проточном режиме выбор экстра-
гентов невелик и ограничен неполярными орга-
ническими растворителями, поскольку только
они образуют стабильные и нерастворимые в
проточном режиме капли. Это ограничение сужа-
ет круг экстрагируемых аналитов до гидрофоб-
ных органических соединений, таких как пести-
циды, полициклические ароматические углево-
дороды (ПАУ) или ароматические соединения.
Кроме того, к ограничениям способа можно от-
нести и необходимость использования дополни-
тельного оборудования, такого как микроинфу-
зионный насос.

Для устранения проблем, связанных с неста-
бильностью капли, предложен “безшприцевый”
метод введения капли в анализируемый раствор.
Этот вариант КМЭ получил название “микроэкс-
тракция каплей суспендированного в анализиру-
емом растворе растворителя” (рис. 1д). В этом ва-
рианте небольшой объем не смешивающегося с
водой органического растворителя (до 20 мкл)
помещают на поверхность анализируемого рас-
твора, который перемешивают магнитной ме-

шалкой с небольшой скоростью, в результате чего
образуется капля, в которую и экстрагируются
органические соединения. После достижения не-
обходимой степени концентрирования экстракт
отбирают микрошприцем. Основной недостаток
этого варианта связан со сложностью отбора кап-
ли после экстракции и возможностью попадания
воды в микрошприц. Для устранения этого недо-
статка в 2007 г. предложили охлаждать ячейку для
экстракции в бане со льдом; после чего затвердев-
шую каплю переносили в коническую пробирку,
размораживали и вводили в хроматограф. Метод
получил название “микроэкстракция с отвержде-
нием плавающей капли” (solid-drop liquid-phase
microextraction, SD-LPME). В качестве раствори-
телей в этом варианте используют 1-ундеканол,
1-додеканол, 2-додекан или н-гексадекан с тем-
пературами плавления 10–300°С. Этому варианту
жидкофазного микроэкстракционного концен-
трирования посвящены обзоры [27, 33, 35].

Трехфазную жидкостно-жидкостно-жидкост-
ную микроэкстракцию (ЖЖЖМЭ) используют
для извлечения гидрофильных органических
соединений, проявляющих либо кислотные,
либо основные свойства, таких как фенолы,
жирные кислоты или амины. Схема осуществ-
ления ЖЖЖМЭ изображена на рис. 1е. В этой
трехфазной системе, состоящей из анализируе-
мого раствора, слоя органического растворителя
и капли воды на кончике иглы микрошприца,
концентрирование органических соединений
происходит в каплю воды, а органическая фаза
выполняет лишь роль мембраны. Рассмотрим,
как это выглядит на примере фенолов. На первом
этапе из подкисленного до рН 2–4 анализируемо-
го водного раствора объемом 4–5 мл фенолы из-
влекаются в фазу октанола объемом 50–400 мкл.
Для ускорения процесса раствор перемешивают
магнитной мешалкой. В октанольной фазе, как
уже упоминалось выше, на кончике иглы висит
водная капля объемом 2 мкл с высоким значени-
ем рН (рН 11.5–13). За счет градиента рН фенолы
переходят из октанольного раствора в водную
каплю, которая по существу является реэкстра-
гентом. Если органическое соединение проявля-
ет оснóвные свойства, то в водном растворе под-
держивается щелочная среда (рН 11.5–13), а в
капле воды – кислотная (рН 1–4). Помимо реак-
ций протонирования движущей силой массопере-
носа в ЖЖЖМЭ могут быть реакции комплексо-
образования. Важным достоинством этого вари-
анта КМЭ является возможность его органичного
сочетания с ВЭЖХ и капиллярным зонным элек-
трофорезом.

Экспериментальные параметры, влияющие на
капельную микроэкстракцию, систематизированы
в обзорах [24, 25, 28, 31, 32, 37, 40, 59, 70]. Отмеча-
ется, что вследствие малого объема экстрагента и
неравновесности процесса, выделение органиче-
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ских соединений в КМЭ редко бывает количе-
ственным, поэтому для получения правильных и
воспроизводимых результатов необходимо строго
соблюдать условия концентрирования, такие как
время экстракции, температура, рН и солевой со-
став раствора, интенсивность перемешивания.
Эффективность концентрирования органиче-
ских соединений методом капельной микроэкс-
тракции зависит от свойств экстрагируемого со-
единения, природы растворителя, используемого
в качестве экстрагента, объемов микрокапли и
анализируемого водного раствора. Микроэкс-
тракцию желательно проводить в присутствии
внутреннего стандарта, который предварительно
вводят в каплю экстрагента.

Природа экстрагента и его чистота. В зависи-
мости от свойств экстрагируемых соединений и
способа осуществления КМЭ в качестве экстра-
гентов применяют несмешивающиеся с водой ор-
ганические растворители, которые должны отве-
чать ряду требований. Растворитель должен из-
влекать определяемое соединение или группу
соединений с высокими коэффициентами рас-
пределения, иметь незначительную раствори-
мость в воде, достаточно высокую вязкость, что-
бы удерживаться на кончике иглы шприца в тече-
ние экстракции, и быть совместимым с методом
последующего определения.

В случае КМЭ путем прямого погружения кап-
ли растворителя в анализируемый раствор чаще
всего используют гексан или толуол. В КМЭ в
свободном пространстве в качестве растворите-
лей можно использовать не только такие тради-
ционные растворители, как гексан, толуол, хло-
роформ, но и 1-октанол, 1-бутанол, этиленгли-
коль, а также воду, что значительно расширяет
как число экстрагируемых органических соеди-
нений, так и набор методов последующего опре-
деления. Важно, чтобы температура кипения рас-
творителя была высокой, чтобы избежать значи-
тельного испарения капли во время экстракции и
отбора проб.

Важным параметром, который необходимо
учитывать при выборе растворителя в КМЭ, яв-
ляется его чистота. От чистоты экстрагента зави-
сит надежность получаемых результатов, особен-
но при определении следов органических соеди-
нений. Основными примесями в коммерчески
доступных органических растворителях высокой
чистоты являются вещества, близкие к ним по хи-
мическим и физическим свойствам или являю-
щиеся продуктами окисления. Так, например, в
толуоле может присутствовать ксилол, а в декане
такие продукты окисления, как альдегиды и
спирты. В связи с этим при определении следов
органических соединений растворители допол-
нительно очищают перегонкой, а затем хранят в
морозильной камере. Стандартные растворители

высокого качества можно использовать и без до-
полнительной очистки, если содержащиеся в них
примеси не мешают определению искомых ана-
литов. В ряде случаев примеси, содержащиеся в
органических растворителях, использовали в ка-
честве внутренних стандартов.

В последнее время в КМЭ вместо токсичных
растворителей все чаще применяют экологиче-
ски чистые растворители, такие как ионные жид-
кости (ИЖ). Применению ИЖ в КМЭ посвящен
отдельный обзор [36] и большие разделы в обзо-
рах [34, 42, 32, 59–63]. Полезными оказались та-
кие свойства ИЖ, как низкое давление паров, хо-
рошая термическая стабильность, высокая и ва-
рьируемая вязкость, большое поверхностное
натяжение. За счет применения ИЖ удается по-
лучать стабильные капли бóльшего объема по
сравнению с традиционными растворителями,
что способствует увеличению чувствительности
последующего определения. Поскольку ИЖ об-
ладают низким давлением паров, снижаются по-
тери экстрагента за счет испарения в процессе
экстракции. Это позволяет эффективно извле-
кать легколетучие соединения непосредственно
из паровой фазы. Высокие коэффициенты кон-
центрирования, достигаемые за короткое время,
разнообразие вариантов осуществления, возмож-
ность сочетания со многими методами определе-
ния – основные достоинства метода КМЭ с ис-
пользованием ИЖ. С применением различных
ИЖ разработаны способы концентрирования
ПАУ, фталатов, различных гербицидов, аромати-
ческих аминов и других органических соедине-
ний.

В последнее время наряду с традиционными
ионными жидкостями в КМЭ в свободном про-
странстве начали применять магнитные ИЖ [64].
В этом варианте метода капля магнитной ИЖ за-
крепляется не на кончике иглы микрошприца, а
на донышке стержневого магнита. Преимуще-
ство использования таких экстрагентов заключа-
ется в том, что благодаря магнитным свойствам
капли магнитных ИЖ, свисающие со стержневых
магнитов, имеют больший объем, чем капли лю-
бого другого растворителя, они более стабильны в
течение длительного времени отбора проб даже
при высоких скоростях перемешивания и в усло-
виях низкого давления.

В качестве альтернативных растворителей, на-
шедших применение в КМЭ, в последние годы
начали использовать глубокие эвтектические
растворители (deep eutectic solvent, DES) и рас-
творители с переключаемой гидрофильностью
(switchable-hydrophilicity solvent). Работ в этом на-
правлении выполнено немного, они рассмотре-
ны в обзорах [41, 62, 65–69]. Отмечается, что глу-
бокие эвтектические растворители имеют сход-
ные с ИЖ физико-химические свойства. Они
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характеризуются повышенной растворяющей
способностью и низким давлением пара, негорю-
честью, высокими электропроводностью, вязко-
стью и поверхностным натяжением, легко реге-
нерируются и, как правило, не представляют
опасности для окружающей среды. По сравне-
нию с ИЖ этот новый класс растворителей обла-
дает такими преимуществами, как простота полу-
чения, доступность относительно недорогих и
экологичных компонентов, биоразлагаемость.

Объем капли. В КМЭ объем капли органиче-
ского растворителя обычно составляет 1–30 мкл.
Нижняя граница объема экстрагента (1 мкл)
определяется его растворимостью в анализируе-
мом водном растворе и испарением в процессе
концентрирования. Несмотря на то, что увеличе-
ние объема микрокапли приводит к резкому по-
вышению эффективности КМЭ, при использова-
нии традиционных растворителей он редко пре-
вышает 3 мкл, что связано с нестабильностью
капель. При использовании ИЖ объем капель,
удерживаемых на кончике микрошприца, удается
повысить до 10–30 мкл.

Объем анализируемого образца и паровой фазы.
Для повышения эффективности капельного кон-
центрирования и уменьшения неконтролируемо-
го перехода и потерь аналитов в паровой фазе
свободное пространство над анализируемым рас-
твором должно быть сведено к минимуму. При
использовании сосуда объемом 2 мл объем образца
составляет 1–1.5 мл, а свободное пространство –
от 0.5 до 1 мл. Для сосуда объемом 4 мл объем об-
разца, как правило, составляет 3 мл, а свободное
пространство – 1 мл. Большие объемы анализи-
руемого раствора приводят к значительному уве-
личению времени концентрирования.

Солевой состав. Добавление соли в анализиру-
емый образец может вызвать несколько противо-
положно действующих факторов влияния на
КМЭ. С одной стороны, высаливание является
проверенным временем методом повышения эф-
фективности экстракции, особенно умеренно по-
лярных и низкомолекулярных летучих химиче-
ских веществ за счет снижения их растворимости
в воде. Солевые добавки повышают устойчивость
капли за счет понижения растворимости экстра-
гента и повышения плотности раствора, что при-
водит к увеличению выталкивающей силы, дей-
ствующей на каплю. С другой стороны, в присут-
ствии солей снижается скорость диффузии
целевого аналита в каплю, что приводит к увеличе-
нию времени экстракции и снижению коэффи-
циента концентрирования. Экспериментальные
данные, полученные различными исследователя-
ми, указывают на то, что солевые добавки спо-
собствуют увеличению коэффициентов концен-
трирования при проведении КМЭ в свободном
пространстве и уменьшают эффективность кон-

центрирования в случае КМЭ прямого погруже-
ния.

Продолжительность экстракции. В КМЭ орга-
нические соединения извлекаются из водного об-
разца в каплю экстрагента путем пассивной диф-
фузии. Поскольку поверхность массообмена в
анализируемом объеме ограничена поверхностью
капли, эффективность диффузионного переноса
аналитов из объема анализируемого раствора в
каплю экстрагента невелика, поэтому для уста-
новления равновесия требуется около суток. В
связи с этим капельную микроэкстракцию про-
водят в неравновесных условиях, обычно ограни-
чиваясь 5–30 мин.

Перемешивание раствора увеличивает массопе-
ренос аналитов из анализируемой пробы в каплю
экстрагента и существенно повышает эффектив-
ность микроэкстракционного концентрирова-
ния. Однако при слишком интенсивном переме-
шивании возможны нежелательные последствия,
связанные с отрывом капли с кончика иглы мик-
рошприца и разбрызгиванием раствора. В боль-
шинстве случаев перемешивание с использова-
нием магнитной мешалки проводят при скоро-
стях 300–600 об/мин для КМЭ путем погружения
капли растворителя в анализируемый раствор и
500–1000 об/мин для КМЭ в свободном про-
странстве.

Температура неоднозначно влияет на КМЭ.
Если рассматривать распределение органическо-
го соединения в системе вода–экстрагент, то с
ростом температуры растворимость аналита в
экстрагенте фактически не изменяется, а в вод-
ной фазе заметно возрастает, поэтому коэффици-
ент распределения падает. Кроме того, с ростом
температуры растет и растворимость в воде само-
го экстрагента. Это также уменьшает коэффици-
ент распределения примеси и приводит к неста-
бильности экстракции. По этим причинам КМЭ
прямого погружения чаще всего осуществляют
при комнатной температуре. В случае КМЭ в сво-
бодном пространстве повышенная температура
приводит к увеличению испарения аналита и его
содержания в паровой фазе. Однако при этом уве-
личивается испарение самой матрицы и экстра-
гента, что в итоге может понизить эффективность
концентрирования и ухудшить воспроизводи-
мость. В этом случае экспериментальным путем
подбирают компромиссную температуру прове-
дения экстракции, особенно при извлечении об-
разцов, содержащих несколько аналитов.

Практическое применение капельной микроэкс-
тракции. В химическом анализе капельную мик-
роэкстракцию применяют в качестве эффектив-
ного способа пробоподготовки разнообразных по
составу и сложности объектов с последующим
определением органических соединений метода-
ми газовой хроматографии (ГХ), высокоэффек-
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тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) или
капиллярного электрофореза (КЭ). В обзорах,
посвященных этому способу концентрирования,
а также в отдельных разделах обзоров по общим
вопросам ЖЖМЭ можно найти многочисленные
примеры сочетания КМЭ с последующим опре-
делением аналитов методми ГХ [23, 25–28, 32, 33,
36, 39, 40], ВЭЖХ [23, 25–29, 32, 33, 36, 39, 40] или
КЭ [23, 25, 28, 30, 36, 39–41, 71]. Отмечено, что
КМЭ прямого погружения лучше всего подходит
для концентрирования гидрофобных нелетучих
или среднелетучих органических соединений с
высокой молекулярной массой, таких, например,
как пестициды или фталаты [41], из относительно
чистых матриц, таких как водопроводная или
природная воды. Этот способ КМЭ чаще всего
сочетают с ГХ с масс-спектрометрическим детек-
тированием, так как основными растворителями-
экстрагентами являются гексан или толуол. На-
против, в КМЭ в свободном пространстве в каче-
стве растворителей используют не только тради-
ционные “тяжелые” растворители, но и поляр-
ные растворители, а также воду, что позволяет без
дополнительной пробоподготовки сочетать кон-
центрирование с ВЭЖХ или КЭ.

В ряде обзоров обсуждаются особенности при-
менения КМЭ для выделения и концентрирова-
ния органических соединений из объектов окру-
жающей среды [41, 70, 74, 75, 78], пищевых про-
дуктов [74, 76–79, 91, 92], биологических
объектов [29, 32, 70, 80–84] и растений [85–88].
Отдельные обзоры и большие разделы в обзорах
посвящены применению КМЭ для концентриро-
вания пестицидов [26, 41, 89–92], ПАУ [41, 93],
фталатов [41], амфетаминов [94], косметических
УФ-фильтров [95].

Сочетание КМЭ с дериватизацией обсуждает-
ся в обзорах [34, 96]. При сочетании КМЭ с ГХ де-
риватизацию проводят для превращения некото-
рых аналитов в их летучие производные или по-
лярных соединений в более гидрофобные
производные. При сочетании с ВЭЖХ в процессе
дериватизации получают производные, которые
можно детектировать с применением ультрафио-
летового или флуоресцентного детекторов. Ос-
новным достоинством объединения КМЭ и дери-
ватизации является то, что для получения произ-
водных требуются очень небольшие объемы
дериватизирующих реагентов и растворителей.

При анализе твердых матриц КМЭ в свобод-
ном пространстве комбинируют с ультразвуковой
или микроволновой экстракцией органических
соединений из твердых матриц [31, 34]. Инфор-
мацию о сочетании КМЭ с другими методами
микроэкстракционного концентрирования мож-
но найти в обзоре [101].

Одной из важных и все еще нерешенных про-
блем является автоматизация как самой процеду-

ры КМЭ, так и всего анализа. Работ в этом направ-
лении выполнено немного, они обобщены в виде
отдельных разделов в обзорах [34, 37, 40, 97–100].
Автоматизация КМЭ позволяет существенно по-
высить воспроизводимость и правильность этой
процедуры пробоподготовки. Разработаны устрой-
ства, позволяющие выдавливать каплю и затяги-
вать ее обратно в дозатор, перемешивать раствор
и каплю, а также контролировать температуру
процесса.

МЕМБРАННАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ 
В ПОЛОЕ ВОЛОКНО

Общая характеристика и классификация. Как
уже отмечалось выше, сложность осуществления
капельного жидкофазного концентрирования
связана с нестабильностью капли: она может
“срываться” с иглы микрошприца и частично рас-
творяться в анализируемом растворе. Для устране-
ния этого недостатка в 1999 г. вместо капли экстра-
гента было предложено использовать жидкую
мембрану – микроколичество органического рас-
творителя-экстрагента, иммобилизованного в по-
рах стенок гидрофобного полого волокна из по-
липропилена. Метод получил название “мем-
бранная микроэкстракция в полое волокно”
(hollow fiber liquid phase microextraction, HFME).
В методе ММЭ в полое волокно органические со-
единения из водного раствора – донорной фазы
сначала извлекаются в жидкую мембрану, а затем
в органическую или водную акцепторную фазу,
размещенную внутри просвета полого волокна
(рис. 2). После экстракции акцепторную фазу от-
бирают из полого волокна при помощи микро-
шприца и анализируют методом газовой/жид-
костной хроматографии или капиллярного элек-
трофореза.

В первых обзорах, посвященных ММЭ в полое
волокно, описан принцип метода и его сочетание
с методами определения [43, 44]; теоретические
аспекты метода подробно освещены в обзорах
[43, 45, 47, 48, 52, 56]. Историческая справка раз-
вития ММЭ с момента возникновения метода да-
на в обзорах [45, 48, 56]. Отмечено, что за весь пе-
риод развития разработано несколько разновид-
ностей ММЭ в полое волокно, которые в
зависимости от состава акцепторной фазы под-
разделяют на двухфазные или трехфазные методы
[47, 82, 83]. Двухфазному и трехфазному вариан-
там ММЭ посвящены отдельные обзоры [52, 53].

В двухфазной ММЭ в полое волокно целевые
аналиты извлекают из водного образца в один и
тот же органический растворитель (раствор ак-
цептора), присутствующий как в порах, так и
внутри просвета полого волокна [52]. Двухфаз-
ную ММЭ осуществляют как в статическом, так и
в динамическом режимах. В статическом режиме
используется неподвижная акцепторная фаза, а
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донорная водная фаза перемешивается при помо-
щи магнитной мешалки. В динамическом режиме
небольшие объемы образца многократно втяги-
ваются в полое волокно и извлекаются из него с
помощью программируемого шприцевого насо-
са. Подобно капельной микроэкстракции, ММЭ
в полое волокно можно реализовать не только в
режиме прямого погружения, но и в свободном
пространстве. В этом режиме волокно, содержа-
щее органическую акцепторную фазу, располага-
ется в промежутке между крышкой контейнера и
анализируемым раствором. Двухфазный вариант
ММЭ в полое волокно применяют для концен-
трирования гидрофобных органических соедине-
ний и чаще всего сочетают с последующим газо-
хроматографическим определением.

Трехфазную ММЭ в полое волокно применя-
ют для концентрирования ионизированных орга-
нических соединений, проявляющих кислотные
или основные свойства [53]. Определяемые веще-
ства сначала экстрагируют из исходного водного
раствора в растворитель, находящийся в порах
стенок волокна, а затем реэкстрагируют в водный
раствор реэкстрагента, находящийся внутри про-
света полого волокна. Распределение органиче-
ских соединений между донорной и акцепторной
фазами чаще всего основано на градиенте pH, по-
этому для достижения высокой эффективности
концентрирования необходимо, чтобы pH рас-
твора реэкстрагента отличался от pH анализируе-
мого раствора. Поскольку в органический рас-

творитель, находящийся в жидкой мембране,
экстрагируются незаряженные органические со-
единения, в анализируемом водном растворе при
работе с соединениями, проявляющими основ-
ные свойства, создают значение рН раствора на
3 ед. выше, чем значение pKa аналитов, а при ра-
боте с соединениями, проявляющими кислотные
свойства – на 3 ед. ниже значения pKa. Напротив,
для обеспечения эффективной реэкстракции среда
водной акцепторной фазы должна быть кислой
(рН 1–4) в первом случае и щелочной (рН 11.5–13) –
во втором. В трехфазном варианте ММЭ для ана-
лиза отбирают водную акцепторную фазу, кото-
рая совместима с ВЭЖХ или КЭ.

Метод ММЭ в полое волокно позволяет до-
биться более высокой степени очистки образцов
по сравнению с КМЭ, так как большинство водо-
растворимых компонентов матрицы неспособны
проникать в жидкую мембрану, а незаряженные
органические соединения – в водный раствор ак-
цептора (трехфазная ММЭ). К недостаткам мето-
да относят так называемый “эффект памяти” при
вторичном использовании, необходимость пред-
варительного заполнения пор мембраны экстра-
гентом и относительно длительную экстракцию –
от 15 до 45 мин.

Способы осуществления мембранной микроэкс-
тракции в полое волокно. Подробную информа-
цию об особенностях осуществления различных
вариантов ММЭ в полое волокно можно найти в
обзорах [43, 44, 46, 48, 51–53, 55, 56]. Метод ММЭ

Рис. 2. Схема установки для проведения двух- и трехфазной мембранной микроэкстракции в полое волокно (а) [3] и
процесса, протекающего при извлечении органических соединений (б) (в двухфазной системе для иммобилизации и
заполнения просвета полого волокна используют один и тот же органический растворитель; в трехфазной системе
просвет волокна заполнен другим раствором, отвечающим за прием аналитов из водного образца).
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в полое волокно основан на использовании недо-
рогих одноразовых пористых полых волокон
(стоимость одной мембраны не превышает
0.001 евро), изготовленных из полипропилена.
Для получения жидкой мембраны коммерчески
доступный полый капилляр из полипропилена
разрезают до необходимой длины (2–10 см), по-
гружают в выбранный органический раствори-
тель и выдерживают в течение нескольких минут
для заполнения пор. В зависимости от длины ка-
пилляра, типа растворителя и времени иммоби-
лизации приготовленная таким образом жидкая
мембрана удерживает от 5 до 30 мкл органическо-
го растворителя. После проведения иммобилиза-
ции капилляр промывают водой, заполняют про-
свет полого волокна выбранной органической
или водной акцепторной фазой и используют для
проведения двухфазной или трехфазной ММЭ в
статических или динамических условиях. Одно из
достоинств ММЭ заключается в том, что установ-
ки для ее осуществления легко могут быть собра-
ны в лабораторных условиях.

Схематические изображения установок для
проведения ММЭ в полое волокно в статических
условиях с использованием стержнеобразного
или U-образного полипропиленового капилляра
приведены на рис. 3. Стержнеобразный полипро-
пиленовый капилляр чаще всего используют для
проведения двухфазной ММЭ (рис. 3а). Капил-
ляр длиной около 2 см с иммобилизованным ор-
ганическим растворителем герметизируют на од-
ном конце путем оплавления пламенем и закреп-
ляют на конце иглы микрошприца. Затем
мембрану опускают в анализируемый раствор и
выдавливают в просвет полого волокна 15–25 мкл

экстрагента – того же органического растворите-
ля, который использовали для приготовления
жидкой мембраны. Для ускорения переноса ве-
щества включают магнитную мешалку. Посколь-
ку экстрагирующий растворитель содержится в
просвете волокна, раствор образца можно пере-
мешивать без значительной потери растворителя.
После достижения необходимой степени кон-
центрирования экстракт затягивают в микро-
шприц, снимают мембрану и вводят экстракт в
газовый хроматограф. Из-за “эффекта памяти”
полое волокно используют в качестве одноразо-
вого материала, в большинстве случаев для каж-
дого анализа готовят новую мембрану.

Во втором варианте (рис. 3б) используют U-об-
разную капиллярную мембрану, закрепленную на
концах игл двух микрошприцов. Введение экс-
трагента и отбор экстракта осуществляют разны-
ми шприцами. Это позволяет частично умень-
шить влияние “памяти”. Как правило, U-образ-
ную капиллярную мембрану чаще используют для
трехфазной ММЭ. Следует отметить, что U-образ-
ная капиллярная мембрана имеет простую конфи-
гурацию; она может быть использована без какого-
либо зажима, подставки или даже микрошприца
путем простого погружения в анализируемый рас-
твор. В этом случае для увеличения контакта ис-
пользуют длинные (до 28 см) капилляры. После за-
вершения экстракции капилляр продувают воз-
духом и собирают экстракт в микропробирку.

Экспериментальные параметры, влияющие на
мембранную микроэкстракцию в полое волокно,
подробно обсуждены в обзорах [50, 51, 54–56].
Эффективность концентрирования аналитов

Рис. 3. Схема установок для мембранной микроэкстракции с применением стержнеобразной (а) и U-образной (б)
мембран.
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этим методом зависит от состава мембраны,
включая тип полых волокнистых материалов и
природу органического растворителя, физико-
химических свойств аналитов, таких как коэффи-
циент распределения и значения pKa, продолжи-
тельности экстракции, pH донорной и акцептор-
ной фаз, температуры и солевого состава.

Полые волокна. Выше отмечено, что основная
роль полых полимерных материалов заключается
в удерживании небольших количеств органиче-
ского растворителя при быстром перемешивании
образца. Чаще всего в ММЭ используют полое
полипропиленовое волокно внутренним диамет-
ром 600 мкм, толщиной стенок 200 мкм, разме-
ром пор 0.2 мкм и 70%-ной пористостью. Такое
полипропиленовое волокно длиной 1 см способ-
но иммобилизовать около 8 мкл растворителя,
который распределен в полипропиленовой сетке
в виде тонкой пленки толщиной 200 мкм. Значи-
тельно реже используют полипропиленовые во-
локна с другими размерами, а также поливинили-
дендифторидные или полиэфирсульфоновые во-
локна, отличающиеся пористостью и толщиной
стенок.

Важными факторами, влияющими на эффек-
тивность ММЭ, являются пористость и толщина
стенок волокон. Пористость волокон влияет на
количество иммобилизованного растворителя, а
толщина стенок волокна – на продолжитель-
ность экстракции: чем толще стенка, тем больше
времени требуется для достижения равновесия.
Кроме упомянутых выше факторов, на эффек-
тивность ММЭ могут влиять и специфические
взаимодействия аналитов с материалом волокон.

Природа экстрагента. Выбор растворителя в
ММЭ играет определяющую роль для достиже-
ния эффективного извлечения. Основными тре-
бованиями являются сродство к извлекаемым со-
единениям, хорошее удерживание в порах мем-
браны при иммобилизации, несмешиваемость с
водой, низкая летучесть и совместимость с мето-
дом последующего определения. В двухфазной
ММЭ гидрофобных органических соединений
этим требованиям удовлетворяют толуол, хлоро-
форм, ксилол. Для повышения эффективности
извлечения полярных аналитов с низкими значе-
ниями параметра гидрофобности Ханша (logP < 2)
используют спирты (1-гептанол, 1-октанол, 1-но-
нанол и 1-ундеканол) и их смеси с три-н-октил-
фосфиноксидом, трибутилфосфатом, 2-этилгек-
силфосфорной кислотой или Аликватом-336 (ме-
тилтриоктиламмоний хлорид).

Ионные жидкости, которые применяют в
ММЭ с 2007 г., имеют ряд преимуществ по срав-
нению с классическими растворителями − низ-
кую растворимость в воде, высокую термическую
и гидролитическую устойчивость, низкую лету-
честь. В ряде случаев применение ИЖ позволило

не только повысить эффективность экстракции,
но и улучшить воспроизводимость результатов.
Информацию о применении ИЖ в ММЭ в полое
волокно можно найти в обзорах [59–62, 73]. Пер-
вые упоминания о применении глубоких эвтети-
ческих растворителей в трехфазной ММЭ в полое
волокно приведены в обзорах [65, 66].

Солевой состав. В зависимости от природы из-
влекаемых органических соединений и общего
состава объектов анализа добавление соли в ана-
лизируемый раствор приводит как к увеличению
степени извлечения аналитов из-за эффекта вы-
саливания, так и к ее уменьшению из-за умень-
шения скорости диффузии целевых веществ в
экстракционный растворитель. Поскольку до-
бавление солей чаще всего приводит к отрица-
тельному результату, в большинстве случаев
ММЭ в полое волокно проводят в отсутствие спе-
циально вводимых солей.

рН раствора играет важную роль в ММЭ иони-
зированных органических соединений. При про-
ведении двухфазной ММЭ в анализируемом рас-
творе добавлением HCl или NaOH создают рН,
при котором аналиты находятся в недиссоцииро-
ванной форме. В случае трехфазной ММЭ для со-
здания градиента рН проводят соответствующую
корректировку рН донорной и акцепторной фаз.
Для кислотных аналитов донорная и акцепторная
фазы представляют собой кислотные и основные
растворы соответственно. Для оснóвных анали-
тов донорная и акцепторная фазы представляют
собой оснóвные и кислые растворы соответ-
ственно.

Продолжительность экстракции и перемешива-
ние. По сравнению с дисперсионной ЖЖМЭ и
капельной микроэкстракцией ММЭ в полое во-
локно отличается большей длительнoстью, в
большинстве случаев время экстракции состав-
ляет 30–60 мин. Основной стадией, ограничива-
ющей скорость ММЭ, является массоперенос че-
рез слой органического растворителя. Кроме того,
на перенос аналитов через иммобилизованный ор-
ганический растворитель большое влияние ока-
зывает, как уже говорилось, толщина стенок по-
лого волокна. Для ускорения процесса ММЭ ре-
комендуют использовать относительно тонкие
мембраны и органические растворители с низкой
вязкостью, а также проводить экстракцию при
перемешивании. Перемешивание раствора уси-
ливает массообмен в водной фазе и, следователь-
но, уменьшает продолжительность экстракции до
достижения термодинамического равновесия.
В большинстве работ (около 80%) использовали
перемешивание с помощью магнитной мешалки.

Температура неоднозначно влияет на эффек-
тивность ММЭ, так как с повышением темпера-
туры скорость массообмена аналитов увеличива-
ется, но при этом уменьшаются их коэффициенты
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распределения. В зависимости от доминирующего
фактора эффективность извлечения либо увели-
чивается, либо уменьшается. Кроме того, повы-
шение температуры может оказать неблагоприят-
ное влияние на эффективность экстракции из-за
испарения органического растворителя, увеличе-
ния его растворимости в водной фазе и образова-
ния пузырьков воздуха, прилипших к полому во-
локну. По этим причинам в большинстве случаев
ММЭ в полое волокно проводят при комнатной
температуре.

Практическое применение. Благодаря низкому
расходу органического растворителя, высоким
коэффициентам концентрирования, простоте
осуществления и низкой стоимости метод ММЭ в
полое волокно широко используют в качестве ме-
тода пробоподготовки при анализе различных
объектов на содержание органических соедине-
ний. Чаще всего ММЭ в полое волокно применя-
ют для группового концентрирования ПАУ и по-
лихлорированных дифенилов, хлор-, фосфор- и
сероорганических пестицидов, триазиновых гер-
бицидов, фенолов и феноксиуксусных кислот из
объектов окружающей среды, для группового и
индивидуального концентрирования различных
лекарственных веществ из мочи, плазмы крови и
других биологических объектов. В большинстве
цитируемых в этой статье обзоров приведены ин-
формативные таблицы по применению ММЭ в
полое волокно для концентрирования органиче-
ских соединений из объектов окружающей среды
[45–49, 52, 55, 70, 78] и биологических жидкостей
[45–50, 52–54, 70, 78, 80, 81, 83, 84]. Кроме того,
ММЭ в полое волокно нашла применение при
анализе пищевых продуктов [46, 48, 52, 76, 77, 79,
91, 92] и растений [85–88]. Большое число работ
посвящено выделению лекарственных веществ
[47, 48, 51, 55, 56, 82], пестицидов [51, 90–92], ПАУ
[93], амфетаминов [94], косметических УФ-филь-
тров [95]. С технической точки зрения метод позво-
ляет осуществлять концентрирование с одним и
тем же устройством для экстракции как в вариан-
те двухфазной, так и в варианте трехфазной
ММЭ. Для экстракции нейтральных органиче-
ских соединений используют двухфазную систе-
му, а для экстракции ионизированных соедине-
ний можно использовать и двух-, и трехфазные
системы. В двухфазной ММЭ после концентри-
рования аналиты находятся в органическом рас-
творителе, что позволяет напрямую вводить кон-
центрат в газовый хроматограф. Напротив, в
трехфазном варианте ММЭ концентрат пред-
ставляет собой водный раствор, который без до-
полнительной подготовки используют для
определения органических соединений мето-
дом ВЭЖХ или КЭ. При анализе твердых матриц
ММЭ в полое волокно в свободном пространстве
комбинируют с ультазвуковой или микроволно-
вой экстракцией органических соединений из

твердых матриц [72]. Особенности сочетания де-
риватизации и мембранной ММЭ кратко обсуж-
дены в обзорах [54, 96], автоматизации метода по-
священы разделы в обзорах [50–52, 55, 97].

* * *
Методы капельной микроэкстракции и мем-

бранной микроэкстракции в полое волокно отве-
чают большинству требований, предъявляемых к
зеленым аналитическим методам. Эти методы ха-
рактеризуются минимальным количеством ис-
пользуемых растворителей, простотой реализа-
ции процесса, низкой стоимостью, высокими ко-
эффициентами концентрирования. Очевидно,
что дальнейшее развитие методов будет связано
не только с расширением круга экстрагируемых
органических соединений и, в частности, биомо-
лекул (аминокислот, гормонов, пептидов и др.),
но и с поиском и применением новых экологиче-
ски безопасных растворителей, таких как ионные
жидкости, глубокие эвтектические растворители,
растворители с переключаемой гидрофильно-
стью и супрамолекулярные растворители. Тен-
денции развития КМЭ указывают на то, что в
этой области продолжаются работы по поиску
технических решений, направленных на разра-
ботку устройств, повышающих устойчивость
капли, на применение этого метода в микрофлю-
идных устройствах для анализа чрезвычайно ма-
лых объемов образцов, на интеграцию КМЭ с
микроскопическими методами визуализации це-
левых аналитов [42]. В области ММЭ в полое во-
локно большой интерес представляют новые ва-
рианты осуществления процесса, позволяющие
сократить продолжительность анализа, – элек-
тромембранная микроэкстракция в полое волок-
но [47, 48, 55] и параллельная экстракция с искус-
ственной жидкой мембраной (parallel artificial liq-
uid membrane extraction, PALME) [53]. Общей и до
конца не решенной проблемой является разра-
ботка автоматизированных систем, позволяющих
проводить пробоподготовку и определение в ре-
жиме онлайн.

Авторы выражают благодарность Мини-
стерству науки и высшего образования Россий-
ской Федерации и Совету по грантам Президента
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