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Разработана методика жидкостно-жидкостного микроэкстракционного концентрирования моно-,
ди- и трихлоруксусной кислот (ХУК) с флотационным выделением экстракта. В качестве экстраген-
та использовали метил-трет-бутиловый эфир, который эмульгировали с помощью ультразвуково-
го воздействия. Концентрирование осуществляли в ампуле объемом 27 мл, оснащенной капилля-
ром для отбора микроколичеств экстракта. Ионохроматографическое определение ХУК проводили
после замены органической матрицы экстракта на водную. Показаны преимущества флотационно-
го способа деэмульсификации по сравнению с центрифужным: коэффициенты концентрирования
хлоруксусных кислот в 2–2.2 раза больше, пределы обнаружения ХУК понижены до 5 × 10–4–4 ×
× 10–3 мг/л, а время выделения экстракта уменьшено в 3.3 раза.
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Жидкостно-жидкостное микроэкстракцион-
ное концентрирование с диспергированием экс-
трагента широко применяется в аналитической
практике [1–7]. Это важный этап предваритель-
ной подготовки образцов, повышающий эффек-
тивность определения примесей без использования
больших количеств реагентов, зачастую весьма ток-
сичных. При разработке способов микроэкстрак-
ционного концентрирования примесей часто стре-
мятся к увеличению коэффициента концентриро-
вания K. Это достигается уменьшением объема
экстрагента или увеличением объема водной фазы
(пробы), что следует из соотношения:

где D – коэффициент распределения примеси, Vо
и Vв – объемы экстрагента и водной фазы соот-
ветственно.

Следует отметить, что уменьшение объема
экстрагента ведет к снижению степени извлече-
ния примеси R и соответственно к уменьшению
абсолютного количества аналита в экстракте:

где mпр, экс – масса примеси в экстракте, мг;
mпр, исх – масса примеси в исходном образце, мг.

Зависимость коэффициента концентрирова-
ния К и степени извлечения R от соотношения
объемов водной и органической фаз для различ-
ных коэффициентов распределения показана на
рис. 1. Как видно, начиная с определенных значе-
ний отношения Vв/Vо происходит небольшое уве-
личение K, а степень извлечения примеси замет-
но падает, что ведет к уменьшению абсолютного
количества примесного вещества, вводимого в
аналитический прибор, падению аналитического
сигнала и возрастанию (ухудшению) предела об-
наружения примеси. Любой аналитический при-
бор характеризуется определенным объемом до-
затора. Введение объема пробы, меньшего, чем
объем дозатора, приведет к ее разбавлению. Та-
ким образом, желательно, чтобы объем концен-
трата приближался к объему дозатора; для лабо-
раторных ионных хроматографов он составляет в
среднем 50–100 мкл.
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Другой возможностью снижения предела об-
наружения является увеличение объема исходной
пробы. Обычно объем проб не превышает 5–10 мл,
что определяется возможностями центрифужно-
го извлечения экстракта. Другими проблемами
метода центрифугирования являются трудность
автоматизации методики концентрирования и
риск разрушения стеклянных концентраторов
при центрифугировании.

В последнее десятилетие за рубежом появи-
лись работы, посвященные флотационной де-
эмульсификации [8–14]. Объем пробы воды
практически не лимитируется и в цитируемых ра-
ботах достигает 35 мл. Это способствует сниже-
нию пределов обнаружения примесей. Принцип
флотационной деэмульсификации заключается в
пропускании пузырьков газа через эмульсию экс-
трагента в пробе и сорбции на поверхности пу-
зырьков частиц эмульгированного экстрагента.
Достигнув поверхности водной фазы, пузырьки
газа схлопываются и легкие экстрагенты (с плот-
ностью меньше, чем у воды) агрегируются в от-
дельный верхний слой, а тяжелые (с плотностью
больше, чем у воды) оседают на дно концентрато-
ра. Газ подается в емкость насосом [8–10, 12–14]
или может генерироваться непосредственно в
пробе химическим путем, например, добавлени-
ем в подкисленную водную фазу раствора гидро-
карбоната натрия [11]. Описаны устройства с рас-
положенным в донной части концентратора ре-
зиновым уплотнением (септой), через которое газ
вводится с помощью металлической иглы [10].
Для флотационной деэмульсификации применя-

ют азот [8, 12], воздух [9, 10, 13, 14], углекислый
газ [11].

Целью настоящей работы является разработка
методики жидкофазного эмульсионного микро-
экстракционного концентрирования ХУК с фло-
тационным выделением экстракта для их последу-
ющего ионохроматографического определения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Рабочие растворы хлоруксусных

кислот готовили из соответствующих реактивов и
деионизованной воды (монохлоруксусная кисло-
та (МХУК) ч. ТУ 6-09-13-674-78, дихлоруксусная
кислота (ДХУК) ч. ТУ 6-09-11-1926-85, трихлору-
кусная кислота (ТХУК) ч. ТУ 6-091926-77); для
приготовления элюента использовали гидроксид
калия х. ч. (ГОСТ 24363-80) и тирозин х. ч. (ТУ 6-09-
5093-84); для микроэкстракционного концентри-
рования использовался метил-трет-бутиловый
эфир (МТБЭ) х. ч. (ТУ 2632-118-44493179-08).

Оборудование. Жидкостный ионный хромато-
граф LC-20ADsp фирмы “Shimadzu” (Япония) с
петлей-дозатором объемом 50 мкл, весы аналити-
ческие Shimadzu AUX320, насос ПУ-2Э, ультра-
звуковая ванна ПСБ-Галс 133505 с мощностью
генератора ультразвука 50 Вт и рабочей частотой
35 кГц, стеклянный концентратор для флотаци-
онной деэмульсификации емк. 27 мл, микродоза-
торы HTL 20–200 мкл и DragonLAB TopPette Pi-
pettor 2-20.

Устройство для флотационной деэмульсифика-
ции. На рис. 2 дана схема разработанного концен-
тратора с флотационным выделением экстракта.
Устройство применяли для микроэкстракции
примесей легким экстрагентом. В верхней части
концентратора находится капилляр 1 диаметром
2.50 ± 0.05 мм для отбора микроэкстракта.
Отвод 2 служит для добавления воды и транс-
портировки поверхностного слоя экстракта в ка-
пилляр 1. К донной части концентратора припаян
моллированный ввод 3 внутренним диаметром
8.15 ± 0.05 мм, в котором находится фторопласто-
вый шток 4. Отвод 5 преназначен для подсоеди-
нения насоса и подачи воздуха. Барботирование
воздуха через эмульсию экстрагента осуществля-
ется через восемь кварцевых капилляров 6 дли-
ной 10 мм и внутренним диаметром 0.2 мм, нахо-
дящихся в верхней части штока 4.

Методика микроэкстракционного концентриро-
вания. Анализируемый образец воды объемом 23 мл
помещали в концентратор. Для перевода ХУК в
молекулярную форму добавляли 1.25 мл конц.
H2SO4 [15, 16]. Объем свободного пространства
над пробой не превышал 0.5 мл. Для повышения
эффективности концентрирования в пробу до-
бавляли высаливатель – сульфат натрия [15, 16].
Затем в концентратор шприцем вводили 1 мл

Рис. 1. Зависимость коэффициента концентрирова-
ния K и степени извлечения R от соотношения объе-
мов водной и органической фаз Vв/Vо при значениях
коэффициента распределения D 20 (1), 100 (2),
500 (3).

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 200 400 600 800 1000

800

600

400

200

0

R K

1

2

3

1

2

3

Vв/Vo



456

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 5  2022

КРЫЛОВ и др.

МТБЭ с одновременным воздействием ультра-
звуком. Барботирование воздуха через образовав-
шуюся эмульсию осуществляли с помощью насо-
са ПУ-2Э. Температура концентрирования со-
ставляла (23 ± 0.5)°С. Для замены органической
матрицы экстракта (МТБЭ) на водную фазу про-
водили испарение эфира в чашке Петри со скоро-
стью 4 × 10–4 мл/(см2 с). Площадь зеркала испаре-
ния составляла 2.5 см2. Конечную массу концен-
трата уменьшали до уровня 1‒2 мг. К остатку
добавляли 50 мкл элюента и перемешивали стек-
лянной палочкой, после чего отбирали микрош-
прицем и вводили в хроматограф [16].

Ионохроматографическое определение хлорук-
сусных кислот. Использовали аминокислотный
элюент на основе тирозина (1 мМ тирозина/1 мМ
KOH, скорость потока 2 мл/мин) и кондуктомет-
рическое детектирование. Аналитическая колон-
ка 4 × 150 мм содержала центрально-привитой
анионит “Канк-Аст” в OH--форме, подавитель-
ная колонка 4 × 150 мм была заполнена катиони-
том КУ-2 × 8 в H+-форме. Температура термоста-
та колонок составляла 32°С.

Чистота использованной воды. Для приготовле-
ния рабочих растворов ХУК и элюента использо-
вали деионизованную воду, которую получали
очисткой бидистиллированной воды на анионите
АРА-8п в OH–-форме и катионите КРС-2п в H+-
форме [17]. Чистоту полученной воды контроли-
ровали по удельной электропроводности, кото-
рая не превышала 2 мкСм/см. Ионохроматогра-
фический анализ деионизованной воды показал,
что концентрация в ней исследуемых примесей
ниже пределов прямого обнаружения (0.05–
0.25 мг/л). Очищенную воду хранили в емкостях
из полиэтилена не более недели.

Чистота экстрагента и вспомогательных реакти-
вов. Чистоту использованных реактивов и экстра-
гента, а также воздуха лаборатории на присут-
ствие ХУК подтверждали результатами холостого
опыта. Пробу заменяли соответствующим объе-
мом деионизованной воды, в которую добавляли
используемые реактивы и экстрагент. Концен-
трирование возможных загрязнений проводили
по описанной выше методике. Содержание ХУК
в полученных экстрактах оказалось ниже достиг-
нутых пределов обнаружения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние времени барботирования на эффектив-
ность деэмульсификации. На рис. 3 показана зави-
симость объема отделяемого экстракта от време-
ни барботирования. Расход барботируемого воз-
духа составлял 25 мл/мин. После 3 мин
барботирования выделяется 300 мкл экстракта.
Потери МТБЭ обусловлены его растворимостью
в воде ‒ в присутствии высаливателя она состав-
ляет 2% (соответствует 460 мкл МТБЭ). 240 мкл
экстрагента уносилось потоком барботируемого
воздуха. Таким образом, потери растворителя при
флотационной микроэкстракции (ФМЭ) состав-
ляют 0.7 мл или 70%. Это меньше, чем приводит-
ся в литературе (свыше 90%) [8, 10].

Зависимость массы исследованных примесей в
экстракте от времени барботирования показана
на рис. 4. После выделения максимального объе-
ма экстракта масса ХУК в экстракте в интервале
времени от 3 до 5 мин практически не менялась.
Последующее снижение массы примесей в экс-
тракте объясняется превышением концентрации
примесей над равновесной из-за испарения МТБЭ

Рис. 2. Схема устройства для флотационной деэмульсификации (пояснения см. в тексте).
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и их переходом в водную фазу. Время барботиро-
вания 3 мин выбрано в качестве оптимального.

Эффективность микроэкстракционного концен-
трирования и извлечения аналитов. Для оценки
эффективности разработанной методики рассчи-
тали коэффициенты концентрирования K иссле-
дуемых компонентов:

где сэксп ‒ концентрации аналита в экстракте по-
сле замены матрицы на водную объемом 50 мкл,
св(исх) ‒ концентрация в исходном водном растворе.

В табл. 1 приведены значения коэффициентов
концентрирования ХУК, достигнутые с примене-
нием разных способов извлечения экстракта. Из
приведенных данных следует, что использование
флотационной деэмульсификации позволило
увеличить коэффициенты концентрирования
ХУК в 2–2.2 раза. Важно отметить, что при ис-
пользовании флотации для выделения экстракта
необходимо 3 мин, а с применением центрифуги-
рования – 10 мин [16].

( )эксп в исх  / ,K c c=

Пределы обнаружения хлоруксусных кислот.
В табл. 2 приведены достигнутые пределы обна-
ружения ХУК. Пределы обнаружения ХУК с при-
менением микроэкстракции  и  рассчи-
тывали делением предела прямого обнаружения

 найденного по 3s-критерию, на соответ-
ствующий коэффициент концентрирования K.
В табл. 2 представлены также значения нижней
границы определяемых содержаний ХУК. Диапа-
зон определяемых содержаний ХУК составил: для
монохлоруксусной кислоты 20–0.002, для ди-
хлоруксусной кислоты – 20–0.003, для трихлор-
уксусной кислоты 100–0.01 мг/л.

Как видно из табл. 2, применение флотацион-
ного выделения экстракта позволило снизить
пределы обнаружения исследованных аналитов в
два раза по сравнению с центрифужным выделе-
нием экстракта. Разработанная методика позво-
ляет определять в 10–500 раз меньшие концен-
трации аналитов, чем нормированные СанПиН и
ВОЗ [18, 19]. Это дает возможность проводить вы-
сокочувствительное определение ХУК в воде за-
долго до наступления критической экологиче-
ской ситуации.

Анализ реальных образцов воды. Проанализи-
ровали реальные образцы воды различного про-
исхождения. Концентрацию сВ рассчитывали по
формуле:

Проанализировано четыре образца водопро-
водной воды централизованной системы питьевого
водоснабжения Нижнего Новгорода (табл. 3). Кон-
центрация монохлоруксусной и дихлоруксусной
кислот составила (1.0‒2.0) × 10–2 мг/л. В родни-
ковой и скваженной воде хлоруксусные кислоты
не обнаружены. Полученные данные подтвер-

ФМЭ
минc ЦМЭ

минc

ПРЯМ
мин ,c

в эксп  / .c c K=

Рис. 3. Зависимость объема выделившегося экстракта
от времени барботирования.
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Таблица 1. Коэффициенты концентрирования K, до-
стигнутые при использовании флотационного и цен-
трифужного способов выделения экстракта (n = 3, P =
= 0.95)

Аналит
Флотационное 

выделение
Vпробы = 23 мл

Центрифугирование
Vпробы = 4.1 мл

МХУК 89 ± 9 48 ± 5

ДХУК 75 ± 9 35 ± 3

ТХУК 65 ± 7 30 ± 3
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Таблица 2. Пределы обнаружения хлоруксусных кислот

Аналит  × 102, 
мг/л

 × 102, 
мг/л

 × 102, 
мг/л

 × 102, 
мг/л

ПДК

СанПиН,
c × 102, мг/л

ВОЗ,
c × 102, мг/л

МХУК 5 0.1 0.05 0.2 5 2

ДХУК 7 0.2 0.09 0.3 ‒ 5

ТХУК 25 0.8 0.40 1.0 500 20

ПРЯМ
минc ЦМЭ

минc ФМЭ
минc ФМЭ

нc

ждают возможность образования ХУК в водопро-
водной воде, обеззараженной хлорированием.

Подтверждение правильности определения при-
месей. Правильность анализа подтверждали ме-
тодом добавок ХУК в реальную водопроводную
воду. Из табл. 4 видно, что систематическая по-
грешность статистически незначима по сравне-
нию со случайной.

Сравнение с результатами других работ. Преде-
лы обнаружения ХУК по разработанной методике
меньше, чем в работах [20, 21] с определением ме-
тодом ионной хроматографии с кондуктометри-

ческим детектированием примесей (табл. 5). При
определении моно- и дихлоруксусной кислот
разработанная методика может конкурировать с
двумерной ионной хроматографией с предвари-
тельным удалением мешающих компонентов из
пробы [22, 23], с ионной хроматографией с масс-
спектрометрическим детектированием [24, 25], а
также с газовой хроматографией с масс-спектро-
метрическим детектированием, где использова-
лось микроэкстракционное концентрирование
[26, 27]. Пределы обнаружения различаются не
более чем в два раза.

Таблица 3. Результаты анализа воды (n = 3, P = 0.95)

Тип воды № образца
Содержание ХУК в образцах воды, c × 102, мг/л

МХУК ДХУК ТХУК

Водопроводная 1 1.0 ± 0.2 1.3 ± 0.3 <0.4

2 1.1 ± 0.2 1.4 ± 0.3

3 1.5 ± 0.3 2.0 ± 0.4

4 1.0 ± 0.2 1.4 ± 0.3

Вода из подземной 
скважины

1 <0.05 <0.09 <0.4

2 <0.05 <0.09

Родниковая 1 <0.05 <0.09 <0.4

2 <0.05 <0.09

Таблица 4. Результаты определения хлоруксусных кислот способом добавок (n = 3, P = 0.95)

Аналит
Найдено без добавки,

cx × 102, мг/л
Введено,

cдоб × 102, мг/л
Найдено с добавкой,

ссум × 102, мг/л

МХУК 1.0 ± 0.2 0.6 1.5 ± 0.3
1.2 2.2 ± 0.4

ДХУК 1.3 ± 0.3 1.0 2.3 ± 0.4
2.5 3.8 ± 0.5
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* * *
Разработанная методика отличается просто-

той исполнения: отсутствуют некоторые стадии
удаления мешающих компонентов и дериватиза-
ции ХУК. Методика апробирована при анализе
водопроводной воды централизованной системы
питьевого водоснабжения (Нижний Новгород), а
также воды подземных источников. Случайная
погрешность определения не превышает 25%.
Статистическая незначимость систематической
погрешности подтверждена методом добавок.
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