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пIIщевой проп,Iышленности, играет вФкЕую роль дJuI обеспеченlzя

потребителейt б ез опаснорi пр одуiсцией.

В большрrнстве случаев химический анапиз биологи.lесюIх >ltидкостеЙ

вкJIIочает стадии выдел9ниri и концентрированиrI целевых анаJIитов с целью

устраненI4я мешающего влIui}I!ш мац)иц образца и достижения требуемой

ч}встврrтелъност2I. Актуа:rьr:ой задачей современной аналитrIческоЙ химии

является разработка rч{рIниатIоризованных, эксцрессных, избllрательных И

экологически безопасных IчIетодов пробоподготовки, вкJIючаюrцих процедуры

разделения и конценlгрироваНИЯ, СОВМеСТИМЫХ С ИНСТРУIчIеНТаJIЪНЫМИ

]ч{етода]чIи х}IiчIi4ческого анал}Iза. В этом направлении в последнее BpeMrI особое

BHIIN,IaFI?Iе уделяIот пollcKy I]овых эффективных экстракционньiх систем и

сорбентов, а такяtе автоматизации микроэкстракции на принципах проточных

ь,Iетодов. Среди прочих NIицелJшIрные фазы и эвтектические растворители

р ас сматрив ают как экологиче ски б езопасные и эф фектL{вIIые экстрагенты.

В связи с этL{]чI цель представленной диссертационгrой работьт, состоящая

в разр аботке ЕIовых э ф ф ективных способов микроэкстракциоЕног0 выделениrI

и концеЕтрирования тетрацию'lинов из биологических я{идкостей для их

по следую щ его хр оIчIатогр аф иче ского опр одел9ниlI, явля ется актуальнолi.

ýаучная Itовизна диссертацшоцной работы сос"];{т Е, :.чsдующе}I:

1. Установлеr:о образоваtrие и вътделение мицеллярнолi фазы

гIервичных аfu{инов при вводени!I в их изоц)опные pacTBopbi элекц)олитов и

поJшрFIых органиLIескюi р аст]]о-lэителей.

2. Щ,тя NIиIIроэкстракционного вьцелениrI и конценц)ированиrI

тетрациклинов из биологических жидкостей гц)едлоякены ЕIовые

эксаоакционные систе},{ы: ь{ицеJIJIярные фазы перврIчных аминов и

эвтект!tческие раствоi]?iтели Ifa основе терпеноидов и карбоновых кислот.

З, Щля автоIч{атизированцого микроэкстракционного выделения

тетрацIIкJIина из Iч{очи разработана гидравдшIескаrI схема, включающаlI
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образование мицеллярнолi фазы н-октиJIамина щ)и измонении ионной силы ого

изотропного раствора с массопереносом в нее целевого aHaJIиTa.

4, Щля экспрессного определениrI TeTpaIpIKJIиHoB в биологических

жидкостях (сыворотке и плазfuiе iФови и моче) методоь{ высокоэффективной

жидкостной хроvrатографии со спекц)офотометрическим детектированием в

УФ областлt спектра (ВЭ)IС(-УФ) разработан способ их

микроэкстракционного выделения в мицеJIJIярнуIо фазу н-октипамина,

образование которой происходит из гомогенного раствора пробы при

введении поляр ного органиче ского растворитеJIя.

5. fiля высокоэффективного концентрI4роваЕIи;I тетрацикJIинов из

сыворотки крови для их послед}тощего ВЭЖХ-УФ определеFIия разработан

способ твердофазной fuIиIФоэкстракции на магнитных наночастицах,

модифицир ованные поверхно стно -активными веществами.

6, Щлш высокоtI}гвствительного ВЭЖХ-УФ определения

тетрациI{JIинов в }ч{оIIоке IIредложен способ жидкостной миrtроэксц)акции,

предполагающий tviaccoпepeнoc аналитов в фазу эвтектрIческого растворителя

на основе ти]чIола и оi(тановой кислоты.

Значимость получеЕIIlых р езультатов для рл}витr:;; соответствующей

отрасли ЕIауки п производства

В диссертации Черкашиной К..Щ. поJIучены следующие практLIчески

значимые результаты:

1. Разработаньт новые эффелсrтIвные способы определения

тетрацикJ]инов (тетрациклина, окситетрацикJIина, доксициклина и

хJIортетрациклина), о снованFIые на сочетании возможностей новых подходов

к жидкостной и тверлофазной микроэкстракции и ВЭNtХ-УФ, в

биологических жидкостях,

2, Предложен способ автоматизации мицеJIJuIрной микроэкстраItции

на принципак циклического лiюкекционного анализа дJIя ВЭ}КХ-УФ

определен}Iя тетрациклина в пробах мочи.
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З. Результаты исслодованиrI внедрены в уrебный процесс кафедры

аналитической хиIуIии ФГБОУ ВО <<Санкг-ГIетербургский государственный

}тIиверситот)) в црограп,ifuIу 1 курса магистратуры по направлению <d(имия>>.

Степенъ обосноваý}Iости и достоверностц HayLIHыx положений,

выводов ц рекомеlцаций

Що стов ерно сть пол)л{енных в диссертации Черкашиной К. f; . резулътато в

подтверждается использованием современных л,{етодов ВЭПtХ-УФ,

тандемной ВЭ}ItХ масс-спектромец)ии (ВЭЖХ-МСМС), цикJIltческого

инжекционного анапиза, IrIК-спектроскопии с Фурье-преобразоваFIиом,

дина]чiического рассеяFIIбI света, реЕтгеноструктурного анализа,

просвечивающей электронной микроскопии, вибраIцаоннорi jчIагнитометрии,

метода Брандlиауэра, Эммета и Теллера, диффереIщLrальной оканирулощей

каJIориметрии, а такх(е математической статистики гrри обработке пол)п{енных

результатов рIсследований.

Основные результаты диссертационной работьт опубликованы в 10

печатных изданиях, вклIочая 5 статей в рецензируемъж изданиях,

р9коIчIендуеп,Iых для разfuIещениrI материatпов диссертаций kI 5 тезисов

докладов.

Резулътаты работы ,i основные положениlI диссертации бъши

представлены и обсуяцены на следуIощшl конференциях: 21st International

Сопfеrепсе on Flоw Injection Analysis and Related Tech-niques (Санкт-

Петербург, 2аП), Science and Progress (Санкт-Петербург, 2017), 3rd

International Caparica Christmas Conference оп Sample Treatment (Кошта-да-

Капарика, Потругалия,2а1,8), Мепdеlееч 2019, XI International Conference оп

Chemistry for Young Scientists (Сакт-Петербург, 2019), Science and Progress

(Санкт-Петербург, 2020) .

Щиссертационная работа Черкашиной К.Щ. состоит из введения, обзора

литературы, описания IчIатериаJIов и методов, результатов собственных

исследований, их обсуждения, выводов, списка литературы, включающего 202
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источника. Работа излох(ена на 116 страншIах машинописного текста,

иллюстрирована 43 рисlтrкамии 25 таблицами.

Офорrчlление д}Iссертаци!I соответствует цредъявлrIемы},I требованиял,t.

Автореферат в полной мере отражает основIIое содержание диссертации и

пол}л{онные в Hepi результаты.

Заiчrечания по работе

По содерх(анию диссертации Черкашиной К.Д. и представлению ее

р езультатов можно сделатъ следующие замечания:

1. На странице 22,23 приведена схема мембранной микроэкстракции

С ИСПОЛЬЗОВаНИе]чI ПОЛОГО ВОЛОКНа, ОДНаКО aBTOPOivI ДИССеРТаЦИИ Не

представлены объективные анаJIитические цроцессы, происходящие в

системе.

2, На странице 36 в обзоре литературы цредставлены различные

подходы к миниатюризации и автоматизации способов эксц)акции

тетрацикJiрIнов, однако отсутствуют св9дения по использованию в этом

направлении пrикрофлrоидных анашiтнческих систем, в том числе

автоматизированных.

З. На странице 42 пl]едставлен рисуЕок 8. Хотелось уточiiить, каким

образом была поJцrчена хроматограмма такой зависимости, на которой на оси

ординат гIр едставлен а о птиче скчш плотrr о сть ?

4, На страницо 4З из текста диссертации не понятно, с какой целью

использовали ВЭЖХ-МС/МС.

5. На странице 47 хотелось бы угочнrrгь у автора, какип,I образом

были проведены исследованIбI с помощью много)длового спектромец)а

динаIч{ического и статичесitого рассеяциlI света (где динамика, где статика) и

каким образошl были построеньi графические зависимости, представденные на

рисунке 14 на странице 49?

6. На странице 50 автором дJuI автоматизации микроэкстракции

тец)ацикJIина в IчIицеллярную фазу бьrла разработана гидравлрIчоская схема,
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представл9нная на рис}ъке 9 в виде общей гидравлиIIеской схеiчIы, которая не

дает представлениlI о смысле работы установки. Хотелось бы, чтобы в

дополнение к имеющейся схеме быда цредставлена цринципиальная или блок-

схема.

7. На отраriице 72 говорится о том, что цроцедура модификации

магнитных нанOчастиц быстрая и цростЕuI. Хотелось бы уточнить насколько

она восшроизводиlуIа, стабильFIа во времени, в том числе по (-потенциа,цу.

8. На странице 91 приводится ряд основных метрологических

характеристик в виде таблиц 2З-24, однако не представлены границы

отно сителъной и сумlуiарной погр ешностей измеренIй массов ой концентр ации

тетрациклинов.

Указанныо замечания не снижают общей ценности результатов

диссертации и вероятнее всего связаны с очень болъшим объемом

проделанной работы,

Рекомендации по }1спользованию результатов диссертации
Разработанные в диссертации Черкашиной К..Щ. способы могуI найти

примененио в практрIке персонаJIизировацной медицины для определениrI

тетрацикJIинов в биологрrческих жидкостях, а также в пищевой

промышленности дJuI контроля качества молока. Разработанные способы на

принципах жидкостной микроэкстракции могут найти примонени9 для

выделе}iия и концеI]трирования и других лекарственI]ых веlцеств из проб

сло}i(ного состава дJIя их последующего высокочaвствительного определениlI

с о вр ем енныNIи ин стр ум ентальными методами анализа.

заrспючение

Представленные в рассп,{атриваемой работе результаты исследований

вносят вклад в развитие хроматографических методов ана!тиза и методов

экстракции и концентрирования.
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вынесенные на защиту на)ЕIные положения в достаточной мере

обоснованы и соответствую поставленным цеJIям и решае]чIыNI задачаIч{.

Щиссертация представJuIет собой завершенную научно-

ква_гrификационную работу, tsыполненную соискателем самостоятельно на

высоком )фовне, и представJuIет собой решение задатIи, имеющей значение дJu{

разврIтия методов твердофазной и жидкостной микроэкстраIщии, а также

способов определения содер}канрIя аЕтибиотиков в TKaHlix pr биологических

жидкостях.
: ьл

требоваrfiЁfir

,{

Работа соотв9тствует присуждOнии

Правительства}л{еных степеней>>, утверждонЕого

Росоийlской Федерации от 24.09.2013 года Ng 842 (в действутощей редакции),

и предъявляемы},I к диссертационным работам на соискание ученой степени

кандидата наук, а её автор Черкашина Ксения ,Щмитриевна засJryживаот

присуждениrл )л{еной степени кандидата химиIIеских наук по специальности

1.4,2 - аI-Ifuчитическая химия.

В Рецонзируемой на)л{но-квалrифшсаIцлонной работе содоржится

решение научной задачи по усовершенствованию существующих методов

жидкостной и твердофазной микроэкстракцшл и разработке новых

эффективных способов определе}Iия аrrrибиотиков в ткаш{х, биологziческих

жидкостях и прод}.ктах питания.

Подтверждается со ответствие диссортации критериям, предъявляемым

к диссертациям на со?Iскание )л{еной степени кандидата химических наук в

соответствие с п).нктами 9-11, 13, 14 Положения о пррlсухцении ученых

степеней (угверждено Постановлением Правr.rтельства РФ от 24.а9.201rЗ г. ]ф

842 в действующей редакции).

Щиссертационная работа и отзыв обсуждены и одобрены на засодании

кафедры хи]чiи}1 федеральлiого государствеFIного автономного

образовательного )чрежденшI высшего образования <Саtиарский

национапъный исследовательский университет имени акадеjчIика
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