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1. Загальна характеристика екстракції. Практичне застосування методу.
2. Розподілення речовини між двома рідинами.

3. Основні кількісні характеристики екстракції.

4. Швидкість екстракції та екстракційні системи.
1. Загальна характеристика методу
Екстракція − метод розділення і концентрування речовин, заснований на розподілі речовини між двома фазами, які не змішуються. 

Перевагою екстракційних методів є їх швидкість. 
Для проведення розділення звичайно достатньо декількох хвилин. 
Для проведення екстракційного розділення в аналітичних лабораторіях використовують ділильні воронки, апарат Сокслета. В препаративній роботі застосовується також методика противоточної екстракції.

В якості однієї з фаз зазвичай використовують воду, в якості іншої − органічний розчинник. 

Речовина, яку екстрагували, частіше всього забарвлена, що дозволяє безпосередньо використовувати екстракт для кількісних фотометричних визначень мікрокомпонента. 
Екстракційні методи використовують в технології кольорових металів, для визначення всіх елементів.
Практичне застосування методу

У сучасному хіміко-токсикологічному аналізі екстракційні методи використовують:

1) з аналітичною метою, для ізолювання лікарських речовин та отрут при проведенні хіміко-токсикологічних досліджень, а також для виявлення токсичних речовин 
2) за допомогою окремих якісних реакцій, кількісного визначення цих речовин екстракційно-фотометричними методами;
3) фармацевтичній практиці екстракцію використовують для виділення з ЛРС ефірних масел, алкалоїдів; на різних стадіях одержання та очищення антибіотиків; при виготовленні екстрактів, настойок; 

3) сучасні методи очищення стічних вод хімічного, фармацевтичного та парфумерно-косметичного виробництва включають стадію екстракції;

4) для концентрування досліджуваних речовин, що знаходяться в дуже розбавлених розчинах;

5) для ізолювання токсичних речовин з об’єктів біологічного походження, очищення витяжок з біологічного матеріалу від домішок, виділення токсичних речовин з попередньо очищених витяжок;

6) у технології кольорових металів та для визначення всіх елементів.

Для розділення елементів, які реагують з даним екстрагентом використовуються відмінності в константах екстракції, значеннях рН, при яких відбувається екстракція, застосовуються введення спеціальних речовин, які утворюють комплекси з компонентами суміші. Характеристикою, яка дозволяє передбачити і кількісно оцінити можливість розділення, є коефіцієнт збагачення.
Різниці в рН, при яких відбувається екстракція різних елементів, використовується, наприклад, при аналізі суміші Fe3+, Al3+, Mn2+. Всі ці йони екстрагуються розчином 8-оксихіноліну в хлороформі при різних значеннях рН. Йон Fe3+ екстрагується в широкій області рН (від 2,0 до 10,0), йон Al3+ − в області рН от 4,5 до 11,0 та Mn2+ − при рН від 6,5 до 10,0. Практично йон Fe3+ вилучається при рН 2,5-3,0, йон Al3+ − при рН 5,0 та йон Mn2+  при рН 10,0. Аналогічно проводять розділення при екстракції дитизоном, ацетилацетоном та іншими реагентами.

При розділенні в галогенідних системах використовують залежність екстракції від концентрації галогеніду. Так наприклад, в хлоридному середовищі Co2+ у вигляді CoCl42- легко відділяється від Ni2+, хлоридні комплекси якого малостійкі.

Іноді ефективним є застосування реекстракції, тобто процесу зворотного вилучення речовини з органічної фази у воду. Водні розчини для реекстракції підбирають таким чином, щоб вилучення із органічної фази було селективним. Наприклад, при обробці розчину дитизонатів плюмбуму, цинку, феруму і купруму в CCl4 0,4 М розчином НСl із органічної фази вилучається цинк, при обробці 4 М розчином HCl в водну фазу переходить і плюмбум; ферум і купрум залишаються в органічній фазі.

2. Розподілення речовини між двома рідинами
При контакті водного розчину речовини А з яким-небудь неводним розчинником, який не змішується або гранично змішуюється з водою, розчинена речовина А буде розподілятися між обома розчинниками і через якийсь час в такій системі спостерігається рівновага:
Ав ↔ Ао,
де Ав і Ао – речовина А у воді і в органічному розчиннику відповідно

Процес переносу розчиненої речовини із однієї рідкої фази в іншу, яка з нею не змішується або гранично змішуючи рідку фазу називають рідинно-рідинним розподіленням або розподіленням між двома рідинами.

Кількісно цей процес характеризується законом розподілення Нернста-Шилова, у відповідності з яким, відношення концентрацій розчиненої речовини в обох фазах при постійній температурі постійна і не залежить від загальної концентрації розчиненої речовини:

                                        D = [Ao] / [Ав],                                     (1)
де: D – коефіцієнт розподілення; [Ao] – аналітична, тобто сумарна концентрація всіх форм речовини А в органічній фазі; [Ав] – аналітична, тобто сумарна концентрація всіх форм речовини А в водній фазі

Величина D зберігає постійність лише в присутності процесів дисоціації, асоціації, полімеризації та інших перетворень розчиненої речовини.

Іноді закон розподілення можливо записати наступним чином:

                                                 D = [Ao] / [Авn]                                   (2)
в якому n підбирають емпірично.

Коефіцієнт розподілення пов’язаний з розчинністю речовини. 
Наприклад, якщо в систему із води і органічного розчинника, який не змішується з водою необхідно ввести тверду речовину до насичення, тоді концентрація речовини в кожній фазі буде дорівнювати його розчинності у відповідному розчиннику і, відповідно закон розподілення буде мати вигляд:
                                        D = (SA) o / (SА) в,                                         (3)
де: (SA) o – розчинність речовини в органічному розчиннику; 
(SА) в − розчинність речовини у воді

3. Основні кількісні характеристики екстракції

Екстракція − рідинно-рідинне розподілення, коли із водного розчину, речовина вилучається в органічний розчинник, який не змішується з водою.
Реагент, який утворює екстрагуюючу сполуку, називають екстрагуючим реагентом, а органічний розчинник, який використовується для екстракції або розчин екстракційного реагенту в органічному розчиннику називають екстрагентом. 

Важливою характеристикою екстракції є фактор (або ступінь) вилучення:
                                      R = n (A) / n (A)в,                                          (4)

де n (A) – кількість речовини в органічні фазі;  n (A)в – вихідна кількість речовини у водній фазі.

                                      n (A) = [A]o ∙ Vo                                              (5)
                             n (A)в = c0A ∙ Vв = [A]o ∙ Vo + [A]в ∙ Vв                      (6)
де: c0A – концентрація речовини А у вихідному водному розчині.

R = [A]o ∙ Vo / [A]o ∙ Vo + [A]в ∙ Vв =  D / D + Vв /Vo = D / D + 1/r      (7)

де: r = Vo / Vв 
Після першої екстракції будемо мати:

                                         c0A = [A1]o ∙ Vo + [A1]в ∙ Vв,                                   (8)
де індекс «1» − номер екстракції.

                                  c0A = D [A1]o ∙ Vo + [A1]в ∙ Vв                               (9)
                   [A1]в  = c0A ∙ Vв  / D ∙ Vo + Vв  = c0A / D ∙ r + 1                    (10)
Після другої екстракції будемо мати:
                   [A2]в  = [A1]в / D ∙ r + 1 = c0A / (D ∙ r + 1)2                          (11)
Після m екстракцій будемо мати:
                                    [Am]в = c0A / (D ∙ r + 1)m                                            (12)
Звідки:
                                   m = lg c0A / [Am]в  / lg D ∙ r + 1                         (13)

За формулою 13, можна розраховувати кількість екстракцій, необхідне для досягнення заданої ступені вилучення. Наприклад, для екстракції 99% речовини із водного розчину необхідно зробити m = 2 / lg (Dr + 1) екстракцій; при Dr = 1, це складає m = 2 / 0,3 = 7 операцій, а при при Dr = 5, m = 2 / 0,78 = 2,6 ≈ 3 операції.
Ступінь вилучення при m-кратній екстракції Rm:

Rm = c0A ∙ Vв −  [Am]в  ∙ Vв / c0A ∙ Vв   = 1 − c0A ∙ Vв  / (Dr + 1)m ∙ c0A ∙ Vв = 
                                                       = 1 – 1 / (Dr + 1)m                                      (14)
При m = 1, r = 1 воно переходить в:

                                           R1 = D / D + 1

Більш загальною характеристикою можливості розділення є фактор збагачення S, який показує в скільки разів відношення кількостей речовин, які розділяють, у фазі екстрагенту перевищує це відношення в вихідному розчині до розділення або це величина, на яку необхідно помножити відношення вихідних кількостей катіонів, які розділяють, щоб отримати відношення їх кількостей після розділення (в органічній фазі):

                     n (B)о / n (A) о = SB/A n (B) / n (A)                                 (15)
звідки фактор збагачення SB/A:

                           SB/A = n (B) ∙ n (А)o / n (В)o / n (А)  = RB / RA             (16)

Залежність фактора збагачення від коефіцієнтів розподілення і інших величин:
SB/A = [(DBr +1)m − 1] ∙ (DAr + 1)m / [(DAr +1)m − 1] ∙ (DBr + 1)m        (17)
При m = 1 і r = 1:

                                      SB/A = DB (DA + 1) / DA (DB + 1)                      (18)
Якщо, наприклад, DA = 104, а DВ = 0,1, тоді коефіцієнт розділення 
χ = DA / DВ = 104 / 0,1 = 105 має доволі велике значення. Однак це не забезпечує задовільного розділення, так як хоча елемент А вилучається на 99,99%, але елемент В переходить в органічну фазу теж в значних кількостях (≈ 10%).
Фактор збагачення для цієї системи дорівнює:
                                     SB/A = 0,1 (104 + 1) / 104 (0,1 + 1) = 0,1.
Якщо при тому ж значенні коефіцієнту розділення χ = 105, коефіцієнти розділення будуть DA = 102 і DВ = 10-3, то фактор збагачення буде дорівнювати:

                            SB/A = 10-3 (102 + 1) / 102 (10-3 + 1) = 10-3,
тобто значення на два порядки менше, ніж в першому випадку. Елемент А перейде в органічний розчинник на 99%, а елемент В – тільки на 0,1%. 
Таким чином, коефіцієнт SB/A більш реальний, ніж χ, характеризує можливості розділення елементів. Дослід показує, що органічну фазу із водного розчину, речовина переходить у вигляді електронейтральних частинок: координаційних сполук, йонних асоціатів і т.д. 
Зі збільшенням температури, екстракція, як правило, погіршується.

4. Швидкість екстракції та екстракційні системи
Швидкість екстракції визначається головним чином швидкістю утворення речовини, яку екстрагували, і швидкістю його розподілення між фазами.

Якщо швидкість екстракції не залежить від інтенсивності перемішування, то лімітуючою стадією є швидкість утворення речовини, яку екстрагували. Сполуки типу йонних асоціатів утворюються швидко і рівновага екстракції в таких системах також встановлюється з високою швидкістю за 3-5 хв. Це спостерігається в багатьох хелатних системах і, таким чином, в більшості випадків рівновага встановлюється доволі швидко.

Наприклад, рівновага при екстракції талію і цинку дитизонатів встановлюється за 1-3 год. Невелика швидкість утворення координаційних сполук хрому, платинових і декількох інших металів обумовлює і малу швидкість екстракції цих металів. Для пришвидшення процесу іноді водний розчин, який аналізують, нагрівають разом з реагентом, щоб відбулося комплексоутворення і, потім після охолодження екстрагують.

Суттєвий вплив на швидкість екстракції впливає природа органічного розчинника. Відмічено, що в багатьох випадках швидше екстрагують ті розчинники, у яких розчинність реагенту менше.

Наприклад, розчинність ацетилацетону в карбон (IV) тетрахлориді майже на порядок менше, ніж в хлороформі. Рівновага розподілення ацетилацетоната феруму (III)  в системі CCl4 − H2O досягається приблизно 
за 30 хв., а в системі CHCl3 – Н2О – за 3 год. Різниця в швидкості екстракції використовується для розробки методик розділення елементів. Відомо, наприклад, що гідраргіум дитизонат екстрагується хлороформом дуже швидко (за 1-2 хв.), купрум дитизонат – повільно. Ця різниця в швидкостях екстракції складає основи методики їх екстракційного розділення.

Екстракційні хелатні системи

Широке застосування в практиці ектракції знайшли: 8-оксихінолін і його похідні, дитизон і його аналоги, β-дикетони, оксими, дитиокарбамінати, алкілфосфорні кислоти і багато інших сполук.
1) 8-Оксихінолін (або оксин).
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8-оксихінолін (або оксин)

Малорозчинний у воді (3,6 ∙ 10-3 моль/л при кімнатній температурі) і етері, але дуже добре розчинний в спирті, бензені, хлороформі і інших органічних розчинниках. Для екстракції звичайно використовують хлороформні розчини, які містять 1-5% оксихіноліну. Константа розподілення 8-оксихіноліну між водою і хлоформом при 25 0С складає 
≈ 500. Оксихінолін є одним із самих універсальних реагентів: він взаємодіє більш чим з 50 елементами (Pd, Mo, W, V, Tl, Fe, Zr, Ga, Cu, Ti, In, Bi, Ni і ін.). Багаточисленні галогеніди і інші заміщенні оксихіноліни також володіють екстракційними властивостями, але вони менш універсальні.
Широко використовуються в якості екстрагентів β-дикетони, особливо ацетилацетон і теноїлтрифторацетон.

2) Ацетилацетон.


[image: image2.emf]H

3

C C

O

H

2

C

C

O

CH

3


ацетилацетон
Змішується з хлороформом, бензином, ефіром і іншими органічними розчинниками; його розчинність у воді складає 172 г/л при 20 0С. Константа розподілення ацетил ацетону між водою і бензином складає 5,8, між водою і хлороформом 25. Для екстракції можна використовувати безпосередньо сам ацетил ацетон, який в даному випадку є і реагентом, і розчинником, а також розчини ацетил ацетону в бензені, хлороформі, карбон (IV) тетрахлориді або іншому органічному розчиннику. Ацетилацетон утворює сполуки більш ніж з 60 елементами (Pb, Tl, Fe, Pu, U, Ga, Cu, Sc, Al, In, Th, Pb, Ni, La і ін.). Ацетилацетонати добре розчинні в органічних розчинниках і мають високу термічну стійкість: багато з них можуть підвергатися возгонці без нагрівання.
3) Теноїлтрифторацетон.
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теноїлтрифторацетон

Теноїлтрифторацетон у воді недостатньо розчиняється; в органічних розчинниках значно краще. Константа розподілення між водою (підкисленною) і бензеном дорівнює 40. За допомогою теноїлтри-фторацетооном можлива екстракція металів із кислих розчинів, що є його важливою перевагою. Теноїтрифторацетон широко застосовують для виділення і роділення актинидів. Сполуки багатьох металів (урану, купруму, феруму і ін.) з теноїтрифторацетоном забарвлені, тому безпосередньо органічна фаза, яка містить теноїлтрифторацетонати цих металів, можна фотометрирувати.

До числа реагентів, які найбільше застосовуються в екстракції, відносяться дитизон і його аналоги.

4) Дитизон (або дифенілтіокарбазон).
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дитизон (або дифенілтіокарбазон)

Скорочено дитизон можна позначити H2Dz. У воді практично не розчинний; добре розчинний у хлороформі і карбон (IV) тетрахлориді. Константа розподілення дитизону між водою і хлороформом дорівнює 
2 ∙ 105, між водою і карбон (IV) тетрахлоридом 1 ∙ 104. За реакцією з дитизоном визначають: Pd, Au, Hg, Ag, Cu, Bi, Pt, In, Zn, Cd, Co і ін. елементи. Для підвищення селективності екстракцію проводять в різних областях рН в присутності комплексоутворюючих добавок. Наприклад, екстракцією вісмута в слабко кислому середовищі можна відділити його від цинку, кадмію, плюмбуму і інших елементів. В присутності цианлі-йонів дитизон екстрагує тільки цинк і станум. Ефективне використання в якості комлексоутворюючих добавок тіоцианату, тіосульфату, ЕДТА і ін. Сам дитизон і дитизонати металів інтенсивно забарвлені, що дозволяє проводити чутливі фотометричні визначення безпосередньо в органічній фазі після екстракції. Знаходять застосування також різні аналоги дитизону (метил-, феніл-, хлоро-, бромо- і інші похідні), які реагують з меншою кількістю йонів і, відповідно більш селективні, ніж дитизон.
Важливим представником реагентів групи дитіокарбамінатів є натрію диетилдитіокарбамінат.

5) Натрію диетилдитіокарбамінат.
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натрію диетилдитіокарбамінат

Він дуже добре розчинний у воді, гірше в спирті, у вигляді диетилдітиокарбамінової кислоти розчинний у хлороформі, бензені, карбон (IV) тетрахлориді і близьких розчинниках. Константа розподілення між органічною і водною фазами дорівнює 340 для карбон (IV) тетрахлориду і 2360 для хлороформу. Водні розчини диетилдитіокарбамінової кислоти нестійкі. Диетилдитіокарбамінат реагує з декількома десятками елементів (Hg, Ag, Cu, Tl, Ni, Bi, Pd, Cd, Sb і ін.). В присутності ЕДТА селективність екстракції збільшується. Деякі диетилдитіокарбамати мають забарвлення: комплекс вісмуту – жовте, кобальту – зелену, купруму – коричневу і т.ін., що дозволяє проводити фотометричні визначення, використовуючи безпосередньо органічні екстракти. 
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