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Развитие новых методов определения органи-
ческих и неорганических веществ – важное на-
правление в мониторинге состояния окружаю-
щей среды при решении глобальных экологиче-
ских проблем. Создаваемые методы должны быть
экспрессными, простыми, дешевыми и эффектив-
ными. Прямой анализ многих объектов окружаю-
щей среды в ряде случаев характеризуется неудо-
влетворительными метрологическими характери-
стиками, поэтому требуется предварительное
выделение и концентрирование аналитов.

Ранее показано, что эффективность методов
пробоподготовки увеличивается при комплексном
использовании различных физических полей: гра-
витационного [1, 2], ультразвукового [3, 4], магнит-
ного [5, 6].

Количество публикаций по использованию в
анализе магнитного поля и соответственно спе-
циализированных магнитных наночастиц посто-
янно растет. Повышается также интерес к ис-
пользованию магнитных наночастиц в сочетании
с ионными жидкостями (рис. 1). Выбор ионных
жидкостей для модификации магнитных частиц во
многом определяется их уникальными свойства-
ми, которые позволяют значительно увеличить
эффективность методов пробоподготовки [7].

Анализ литературных данных показывает, что
число публикаций по применению магнитных
частиц выросло за последние 10 лет в 4–5 раз, то-
гда как относительное увеличение числа публи-

каций по модифицированным ионными жидко-
стями магнитным наночастицам составило более
100. Это обусловлено особыми свойствами ион-
ных жидкостей и магнитных наночастиц, важны-
ми для их использования в методах пробоподго-
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Рис. 1. Количество публикаций по использованию
магнитных наночастиц в методах разделения и кон-
центрирования за 2000–2020 гг.: 1 – магнитные нано-
частицы; 2 – магнитные наночастицы в сочетании с
ионными жидкостями (Web of Science).
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товки, и свидетельствует о перспективности раз-
вития данного направления.

ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ
Ионные жидкости – органические соли с тем-

пературой плавления ниже 100°С, состоящие из
органического катиона и неорганического или
органического аниона, – нашли широкое приме-
нение в сорбционных и экстракционных методах
разделения и концентрирования веществ [8–10].
Свойства ионных жидкостей определяются соче-
танием внутри- и внешнемолекулярных взаимо-
действий: кулоновских, π–π и ван-дер-ваальсо-
вых взаимодействий, водородных связей, кон-
формационной подвижности и полярности [11].

Первоначально ионные жидкости использова-
ли в качестве альтернативных разбавителей в
жидкостной экстракции благодаря их негорюче-
сти, пренебрежимо низкому давлению паров, от-
носительно низкой токсичности, жидкому состо-
янию в широком интервале температур. Основ-
ные достижения и тенденции развития в области
применения ионных жидкостей в методах жид-
костно-жидкостной экстракции подробно рас-
смотрены в ряде обзоров [например, 12–14]. Одна
из последних тенденций – использование ион-
ных жидкостей в водных двухфазных экстракци-
онных системах [15]. Однако наиболее широко в
последние годы ионные жидкости применяют в
сочетании с матрицами (носителями) различной
природы в процессах твердофазной экстракции
(ТФЭ): традиционной ТФЭ, твердофазной микро-
экстракции (ТФМЭ), магнитной ТФЭ (МТФЭ),
дисперсионной ТФЭ (ДТФЭ) и др. [16–18]. Бла-
годаря высокой сольватирующей способности и
наличию в составе катиона и/или аниона функ-
ционально-аналитических групп эффективно
применение ионных жидкостей для выделения
различных органических, органометаллических и
неорганических веществ. Так, большое число ра-
бот посвящено концентрированию микроэле-
ментов: цветных металлов, радионуклидов, ред-
коземельных элементов, металлов платиновой
группы и др. [19–21]. С появлением ионных жид-
костей нового типа возрос интерес к их примене-
нию в биохимии и медицине и соответственно к
выделению различных биоорганических соеди-
нений. Этому способствовала разработка ионных
жидкостей так называемого “третьего поколе-
ния”, обладающих наряду с уникальными физи-
ко-химическими свойствами биологической ак-
тивностью, биосовместимостью, антимикроб-
ным и цитотоксическим действием [22].

Многочисленные исследования показали, что
при нанесении ионных жидкостей на твердую
подложку, волоконное покрытие для ТФМЭ,
магнитного элемента для ТФЭ с перемешивани-
ем (stir bar solid-phase extraction) и т.д. наиболее

важно обеспечить механическую, химическую и
термическую стабильность получаемых сорбци-
онных материалов. К подходам, обеспечиваю-
щим надежное закрепление ионной жидкости на
твердой матрице, относят золь–гель метод, моди-
фикацию поверхности носителя с дальнейшей
химической прививкой ионной жидкости, а так-
же электрополимеризацию [17].

В данном обзоре обсуждены способы комби-
нирования ионных жидкостей и магнитных носи-
телей как на основе магнетита, так и с применени-
ем многослойных магнитных нанокомпозитов.
Магнитным ионным жидкостям и феррофлюидам
посвящено достаточно много обзорных работ [на-
пример, 23, 24], поэтому мы их рассматривать не
будем.

Проведенный в Scopus анализ публикаций по
совместному использованию магнитных наноча-
стиц и ионных жидкостей за последние пять лет
(рис. 2) показал, что 15% работ посвящены выде-
лению белков, ферментов, лекарственных препа-
ратов из различных биологических жидкостей,
около трети публикаций направлено на развитие
методов анализа пищевых продуктов. В данном
обзоре более подробно обсуждены примеры вы-
деления веществ из природных вод, почв, донных
отложений и других объектов окружающей сре-
ды, анализу которых посвящено более половины
рассматриваемых публикаций.

В обзоре рассмотрены основные способы со-
четания ионных жидкостей и магнитных наноча-
стиц для осуществления МТФЭ – традиционного
способа с использованием предварительно моди-
фицированного ионной жидкостью магнитного
носителя, а также дисперсионной МТФЭ, когда в
экстракционную систему магнитные наночасти-
цы и ионную жидкость (или ионную жидкость с
экстрагентом) добавляют отдельно. Особенности
этих двух методов будут рассмотрены ниже в со-
ответствующих разделах.

МАГНИТНЫЕ НАНОЧАСТИЦЫ
Магнитные наночастицы со структурой ядро–

оболочка широко применяют в бионанотехноло-
гии, медицине и других областях. Их синтезу, ста-
билизации и использованию в качестве сорбци-
онных материалов посвящен ряд работ [25–29].

Магнитные материалы могут проявлять раз-
личные виды магнетизма: ферромагнетизм, су-
перпарамагнетизм, диамагнетизм, антиферромаг-
нетизм и ферримагнетизм [30, 31]. Ферромагнит-
ные частицы обладают постоянным магнетизмом
и сохраняют намагниченность даже после того,
как снимают действие магнитного поля. Суперпа-
рамагнитные частицы взаимодействуют с магнит-
ным полем, но не сохраняют намагниченность
после его удаления [32]. Из всего многообразия
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магнитных частиц чаще всего в качестве магнит-
ного ядра используют оксиды железа – магнетит
(Fe3O4) и маггемит (γ-Fe2O3).

Важной характеристикой, влияющей на эф-
фективность магнитного сорбционного материа-
ла, является размер магнитных частиц. В методах
МТФЭ активно используют магнитные наноча-
стицы диаметром от 1 до 100 нм, поскольку разви-
тая площадь поверхности наночастиц способ-
ствует образованию повышенного количества
сорбционных центров, высокой скорости и эф-
фективности сорбции.

К основным методам синтеза магнитных нано-
частиц относят метод соосаждения, гидротермаль-
ный синтез, сольвотермальный синтез, золь–гель
метод, метод термического разложения, метод
окисления, метод гидролиза, микроэмульсион-
ный синтез и сонохимические методы [33]. Сле-
дует отметить, что магнитные наночастицы, по-
лученные указанными выше способами, способ-
ны к агрегированию, а это, в свою очередь,
приводит к ослаблению магнитных свойств и
снижению сорбции за счет сокращения площади
поверхности [30]. Кроме того, магнитные нано-
частицы могут подвергаться окислению.

Для преодоления этих ограничений, а также
создания селективной оболочки необходима мо-
дификация поверхности магнитных наночастиц.
Физическая модификация обусловлена адсорб-
цией стабилизирующего материала на поверхно-
сти частиц за счет гидрофобных и электростатиче-
ских взаимодействий. Химическая модификация
заключается в изменении поверхности магнитных
наночастиц путем химических превращений.

Оболочка может состоять как из неорганиче-
ских веществ (диоксида кремния, металлов и их

оксидов, углеродных материалов), так и органи-
ческих соединений (полимеров, поверхностно-
автивных веществ) или гибридных материалов
(металл-органических координационных поли-
меров) [34, 35]. Углеродные и другие пористые
наноматериалы являются наиболее популярны-
ми типами оболочек, что обусловлено их структу-
рой и способностью не только повышать устой-
чивость магнитных наночастиц и предотвращать
их окисление, но также увеличивать удельную
площадь поверхности [36].

В зависимости от природы используемой обо-
лочки магнитные наночастицы могут быть функ-
ционализированы карбоксильными, гидроксиль-
ными, сульфоновыми, аминными, меркапто- и
другими группами. Для создания селективных
сорбентов и их применения в ТФЭ в последние
годы стали активно применять ионные жидкости
[37].

Модифицирование ионными жидкостями
осуществляют, как правило, после покрытия маг-
нитных наночастиц оболочкой с последующим
выдерживанием в растворе ионной жидкости,
промывкой и высушиванием. Возможен синтез
ионной жидкости непосредственно на поверхно-
сти магнетита, в том числе с последующей полиме-
ризацией. В некоторых случаях ионную жидкость
используют в качестве линкера для прививки ком-
плексообразующего агента. Также проводят моди-
фицирование ионными жидкостями многослой-
ных магнитных нанокомпозитов, полученных с
использованием углеродных нанотрубок, оксида
графена, наноцеллюлозы, хитозана и др.

Перспективен не только поиск стабилизирую-
щих магнитные наночастицы веществ. Не менее
важна разработка эффективных способов синтеза

Рис. 2. Соотношение публикаций по совместному использованию магнитных наночастиц и ионных жидкостей для
анализа различных объектов за период 2015–2020 гг.
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и модифицирования. В работах [38, 39] предло-
жен способ получения магнитных наночастиц на
границе раздела фаз в водно-полимерных систе-
мах, позволяющий проводить синтез магнетита,
покрытие полимерной оболочкой и функциона-
лизацию поверхности ионной жидкостью в одну
стадию.

ПРИМЕРЫ ВЫДЕЛЕНИЯ ВЕЩЕСТВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИСТЕМ 

НА ОСНОВЕ МАГНИТНЫХ НАНОЧАСТИЦ 
И ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Новые технические решения, упрощающие
пробоподготовку, необходимы для совершен-
ствования методов анализа. Одной из тенденций
последних лет является нанесение сорбционных
покрытий на иглы микрошприца, стержня, ка-
пилляра, наконечник микродозатора, магнитный
мешальник в методах твердофазной микроэкс-
тракции. Описанию данного направления, в том
числе с использованием ионных жидкостей по-
священ ряд работ [например, 40]. Рассматривае-
мые нами сорбционные системы на основе маг-
нитных наночастиц и ионных жидкостей исполь-
зуют в основном при осуществлении МТФЭ в
традиционном и дисперсионном вариантах.
В данном разделе представлены примеры выделе-
ния неорганических и органических веществ по
публикациям последних пяти лет.

Магнитную твердофазную экстракцию отлича-
ют высокая степень извлечения, экспрессность,
эффективное разделение твердой и жидкой фаз
под действием внешнего магнитного поля, низ-
кий расход растворителя. Магнитные наночасти-
цы, модифицированные ионными жидкостями, в
том числе многослойные магнитные нанокомпо-
зиты, диспергируют в небольшом объеме раство-
рителя для активации сорбционных центров, за-
тем контактируют с анализируемым раствором и
на следующем этапе с раствором элюента (рис. 3).
Высокая дисперсность наночастиц способствует
массопереносу через увеличенную поверхность
контакта аналита с сорбентом и делает процесс

экстракции более экономичным и эффективным
[41]. Модификация поверхности стабилизирует
наночастицы, предотвращает их окисление, уве-
личивает диспергируемость, экстракционную
способность, селективность. МТФЭ позволяет из-
бежать общих проблем твердофазной экстракции,
связанных с особенностями подготовки сорбци-
онной колонки, ее закупориванием, плохой вос-
производимостью результатов [42]. На эффектив-
ность экстракции влияют следующие параметры:
состав сорбента, рН раствора, природа и концен-
трация высаливателя, время экстракции, интен-
сивность перемешивания, температура, условия
десорбции аналита. Применение ультразвукового
излучения в МТФЭ способствует увеличению ко-
личества активных сорбционных центров и ин-
тенсифицирует процесс массопереноса целевых
аналитов на поверхность сорбента. МТФЭ легко
сочетается с современными методами анализа:
газовой и жидкостной хроматографией, атомно-
эмиссионной и масс-спектрометрией с индук-
тивно связанной плазмой и др.

Метод используют для определения катионов
металлов (Cd, Pb, Cu, Ag, Cr, Al, Cr и др.), некото-
рых анионов (нитрат- и нитрит-ионов) и, в боль-
шей мере, различных органических экотоксикан-
тов (табл. 1). В подавляющем большинстве приме-
ров в качестве анализируемых образцов выступают
различные воды: природные, сточные, минераль-
ные, водопроводные. Это свидетельствует о высо-
ких требованиях, предъявляемых к мониторингу
данных объектов, и необходимости предвари-
тельного концентрирования определяемых ком-
понентов, несмотря на возможности современ-
ных инструментальных методов. Cелективное
выделение аналитов проводят при анализе более
сложных по матричному составу объектов, таких
как почвы, донные отложения, ил [47, 55, 58].

За небольшим исключением экстракцию осу-
ществляют из нейтральных растворов. В ряде слу-
чаев отмечено влияние ионной силы раствора на
эффективность извлечения аналитов [54, 66, 72],
а также температурного фактора [56].

Рис. 3. Схема магнитной твердофазной экстракции.

Экстракция Эльюирование

Магнит

Магнитный сорбент Аналит Матричные компоненты
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В основном используют магнетит, получен-
ный методом соосаждения и покрытый кремние-
вой или полимерной оболочкой. Одним из аль-
тернативных направлений является создание
магнитных углеродных материалов на основе уг-
леродных нанотрубок или оксида графена [51, 52,
70–73]. Наночастицы модифицируют с использо-
ванием ионных жидкостей имидазолиевого, реже
аммониевого и пиридиниевого типа. С целью со-
здания более устойчивых сорбционных материа-
лов, пригодных для использования в более широ-
ком диапазоне pH, проводят полимеризацию ион-
ной жидкости на поверхности магнетита [47–49,
62–69]. При этом ионные жидкости могут высту-
пать не только в качестве мономеров, но и сшива-
ющих агентов [57].

Ионные жидкости позволяют не только увели-
чить селективность извлечения, но и придать ис-
пользуемым сорбционным материалам допол-
нительные ценные свойства. Так, молекулярно-
импрегнированные полимеры (МИП) характери-
зуются низким сродством к полярным растворите-
лям, особенно к водным средам [49]. Благодаря спо-
собности ионных жидкостей к электростатическим
взаимодействиям, образованию водородных свя-
зей, высокой сольватирующей способности воз-
можно создание модифицированных сорбентов
на основе МИП с улучшенными кинетическими
характеристиками. Разработаны модифициро-
ванные ионными жидкостями магнитные сор-
бенты с использованием полициклодекстрина
[49, 62], 4-хлорфенола [57], 4,4'-дихлорбензгид-
рола в качестве темплата при создании МИП [66].

Элюирование микроэлементов проводят рас-
творами кислот или комплексообразователя, ор-
ганические соединения десорбируют небольшим
объемом растворителя (метанола, этанола, ацето-
нитрила и т.д.). Для инструментального определе-
ния используют методы атомной спектроскопии
для ионов металлов, методы ВЭЖХ и ГХ–МС для
органических соединений.

Дисперсионная магнитная твердофазная экс-
тракция (ДМТФЭ) по сути представляет собой
дисперсионную жидкостно-жидкостную экс-
тракцию, основанную на использовании мик-

роэмульсии экстрагента, комбинированную с
МТФЭ [74]. На первой стадии осуществляют экс-
тракцию в трехкомпонентной системе: водный
раствор аналита–экстрагент–диспергирующий
агент [75]. На второй стадии в систему добавляют
магнитные наночастицы для сорбции образовав-
шегося экстракта (рис. 4).

В данном обзоре в качестве диспергаторов рас-
смотрены ионные жидкости, которые, в свою
очередь, благодаря способности к разнообраз-
ным взаимодействиям могут выступать одновре-
менно экстрагентом и диспергатором, а также
обеспечивать сорбцию экстракта на твердую фазу
[76, 77]. Примеры представлены в табл. 2. Для бо-
лее эффективного взаимодействия экстракта с по-
верхностью наночастиц в некоторых работах уве-
личивают гидрофобность ионной жидкости путем
замены аниона в процессе экстракции [83–85].
Принципиальное отличие ДМТФЭ состоит в от-
сутствии необходимости предварительной моди-
фикации наночастиц. С одной стороны, это
упрощает подготовку сорбента, но с другой, со-
кращает срок годности магнетита, склонного к
окислению и агрегированию. Для предотвраще-
ния этих эффектов, так же как и в МТФЭ, исполь-
зуют частицы со структурой “ядро–оболочка” или
нанокомпозиты, например магнетит с цитратной
оболочкой [81], магнитные углеродные нанотрубки
[82], микросферы с двойным кремниевым покры-
тием Fe3O4@nSiO2/mSiO2 (n – nonporous; m – mes-
oporous) [85].

Элюирование осуществляют, как правило, не-
большим объемом раствора органического рас-
творителя.

Другие способы. Дифильность молекул ионных
жидкостей обусловливает возможность образова-
ния организованных мицеллярных систем. В ряде
работ выделяют магнитную твердофазную экс-
тракцию смешанными гемимицеллами, образован-
ными ионными жидкостями (magnetic hemimicelle
solid-phase extraction, MHMSPE) [86–89]. Гемими-
целлы (полумицеллы) и/или адмицеллы (адсорб-
ционные бислои) обеспечивают два типа меха-
низмов извлечения аналитов: гидрофобные или

Рис. 4. Схема дисперсионной магнитной твердофазной экстракции.

Экстракция Элюирование

Магнит
Магнитный сорбент АналитИЖ Матричные компоненты

Диспергирование
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цепно-цепные взаимодействия, обеспечиваемые
углеводородной частью поверхностно-активного
вещества (в данном случае, ионной жидкости), и
электростатическое взаимодействие или образо-
вание водородной связи его полярными группа-
ми. На эффективность экстракции критическое
влияние оказывают концентрация ионной жид-
кости и pH раствора.

В работе [90] описана дисперсионная экстрак-
ция фунгицидов с использованием магнитных
шипучих таблеток (magnetic effervescent tablet-as-
sisted ionic liquid dispersive liquid−liquid microex-
traction, META−IL−DLLME). Таблетки получают
гомогенизацией смеси магнитных наночастиц,
ионной жидкости и соли угольной кислоты с по-
следующим прессованием. При контакте полу-
ченных таблеток с раствором аналита происходит
активное выделение CO2, что приводит к переме-
шиванию системы и интенсификации процесса
массопереноса. В META−IL−DLLME также пре-
имущественно используют частицы Fe3O4, однако
есть примеры получения наночастиц, отличных от
магнетита, например, Fe3S4, синтезированных гид-
ротермальным методом и характеризующихся бо-
лее высокой пористостью и, следовательно, более
развитой поверхностью [91]. Преимуществами
метода являются экспрессность и отсутствие не-
обходимости в дополнительном оборудовании,
что позволяет использовать методику в полевых
условиях.

* * *
Развитие методов магнитной ТФЭ, несомнен-

но, является важным направлением в совершен-
ствовании методов разделения и концентрирова-
ния. Использование модифицированных ионны-
ми жидкостями магнитных наночастиц, согласно
представленным в данном обзоре примерам ана-
лиза вод, а также имеющимся в литературе мно-
гочисленным примерам анализа пищевых про-
дуктов и биологических жидкостей, позволяет
проводить селективное и быстрое выделение
определяемых компонентов, обеспечивая улуч-
шенные метрологические характеристики мето-
дов. Следует отметить отсутствие работ по созда-
нию проточных систем для магнитной ТФЭ, что
представляется перспективным для анализа боль-
ших объемов растворов и определения крайне
низких содержаний аналитов, например радио-
нуклидов в морской воде или ДНК патогенных
микроорганизмов при организации предупреди-
тельных мероприятий по распространению ин-
фекций. Кроме того, с точки зрения синтеза на-
ночастиц, по нашему мнению, необходим поиск
менее трудоемких и длительных способов их по-
лучения и модифицирования. Главным образом
это касается многослойных магнитных наноком-
позитов, где каждая составляющая выполняет

свою функцию, но при этом не всегда многоста-
дийный синтез таких сорбентов целесообразен.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ в рамках научного проекта № 19-03-00551-а.
Обзор способов магнитной твердофазной экстрак-
ции соответствует теме Государственного зада-
ния ГЕОХИ РАН 0137-2019-0020.
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