Способы осуществления экстракции
Периодическая экстракция представляет собой экстракцию вещества из водной фазы отдельными порциями свежего экстрагента. В делительную воронку вводят водный раствор, содержащий экстрагируемое соединение, и органический растворитель, не смешивающийся с водной фазой. Затем воронку встряхивают вручную или с помощью механического устройства для обеспечивания хорошего контакта фаз. Сильное встряхивание нежелательно, так как оно может привести к образованию эмульсий, что затрудняет разделение двух фаз. После встряхивания фазы разделяют. Если увеличение нужного компонента неполное, экстракцию повторяют, разделив фазы и прибавив к водной фазе новую порцию органического растворителя.
Обычно микрокомпоненты концентрируют из 0,1 – 1 л воды несколькими порциями растворителя, конечный объем которого составляет 50 – 200 мл, при этом коэффициент концентрирования равен 3 – 10 и лишь в отдельных случаях он достигает больших значений (при увеличении объема пробы либо при уменьшении объема экстрагента). Часто полученные экстракты подвергают дополнительной обработке, включающей упаривание до 0,5 – 1,0 мл. Следует помнить, что любая дополнительная операция на этом этапе может искажать реальный состав анализируемой пробы и приводит к потере летучих компонентов.
В связи с этим перспективна микрожидкостная экстракция относительно малым объемом растворителя. Объем экстрагента в этом случае составляет 0,5 – 2 мл при объеме пробы воды 0,01 – 1 л. При таком варианте жидкостной экстракции не требуется дополнительное концентрирование экстракта упариванием. Разработан специальный микро экстрактор, позволяющий экстрагировать органические соединения из водных растворов в одну каплю органического растворителя. Он представляет собой пробирку емкостью 1 см3 с конусным дном и устройством для магнитного перемешивания. В верхнюю часть пробирки вводят фторопластовый стержень с лункой на конце (зонд), в него помещают каплю экстрагента. Зонд погружают в анализируемый раствор, раствор перемешивают в течение 5 мин, при этом капля остается в лунке. По окончании экстракции экстракт анализируют методом газовой хроматографии.
Непрерывную экстракцию – осуществляют в экстракторах при непрерывном и относительном перемещении двух фаз; одна из фаз, обычно водная, остается неподвижной. Один из приемов непрерывной экстракции заключается в том, что через неподвижную водную фазу постоянно проходят капли более тяжелого органического растворителя. Экстракт собирается в нагреваемую колбу, органический растворитель частично испаряется, конденсируется в холодильнике, и его капли опять проходят через водную фазу.
Экстракционная хроматография. Этот способ можно рассматривать как своеобразный вариант непрерывной экстракции – экстрагируемое вещество распределяется между двумя жидкими фазами, одна из которых (экстрагент) нанесена на инертный твердый носитель, помещенный в колонку, а вторая (водный раствор, содержащий экстрагируемые элементы) с определенной скоростью перемещается вдоль колонки. На колонке осуществляется обычная жидкость-жидкостная экстракция, с той только разницей, что процесс экстракции повторяется многократно. За счет применения хроматографической техники экстракционная хроматография, имеет ряд преимуществ перед обычной экстракцией. В результате многократного повторения элементарных актов экстракции удается разделять элементы с близкими свойствами. Процессом легко управлять, так как аппаратурное оформление процесса не сложнее, чем при экстракции. Расход экстрагента меньше, кроме того, можно использовать экстрагенты, образующие при обычной экстракции эмульсии. Экстракционную хроматографию можно применять не только для разделения, но и для концентрирования элементов, в том числе и абсолютного. Но, к сожалению, в этом методе нельзя применять те экстракционные системы, в которых равновесие устанавливается медленно.
К носителям неподвижной фазы предъявляют ряд требований. Они должны хорошо смачиваться экстрагентом и удерживать его в достаточном количестве; экстрагент не должен смываться с носителя большим объемом подвижной фазы. Носитель должен быть химически инертным, не сорбировать компоненты анализируемой смеси, не набухать, легко регенерироваться и быть доступным. В качестве носителей в этом методе чаще всего применяют различные фторопласты и гидрофобизированный силикагель.
Использование трехфазных систем.В некоторых экстракционных системах наблюдается образование второй органической фазы, часто очень небольшой по объему, в которой содержится практически весь экстрагированный компонент. Часто трехфазные системы образуются в сильнокислых растворах при экстракции металлгалогенидных комплексных кислот, а также в присутствии диантипирилметана (ДАПМ). Например, при экстракции металлов из роданидных сред раствором ДАПМ в смеси бензола и хлороформа образуются две органические фазы, причем большая по объему фаза представляет собой растворитель с небольшим содержанием роданида ДАПМ, а вторая – роданид ДАПМ с растворенным в нем растворителем. Высокая концентрация роданид-ионов и ДАПМ во второй органической фазе весьма малого объема, называемой третьей фазой, создает условия для количественного извлечения (95 – 98%) практически всех элементов, образующих роданидные комплексы. При этом коэффициенты абсолютного концентрирования возрастают на один-два порядка.
Гомогенная экстракция или экстракция гидрофильными растворителями.
В этом способе экстракции в качестве экстрагентов используют растворители полностью (этанол, пропанол, изопропанол и ацетон) или частично (бутанол, изобутанол, пентанол, изопентанол и метилэтилкетон) смешивающиеся с водой, а также водные растворы полиэтиленгликолей и других водорастворимых полимеров. При экстракции гидрофильными растворителями расслаивание системы (образование самостоятельной органической фазы) происходит в результате введения в водную пробу больших количеств нейтральных солей – высаливателей или за счет снижения температуры водно-органического раствора. В качестве высаливателей применяют нитраты, сульфаты, хлориды, карбонаты калия, натрия или аммония. Высаливатели выбирают с учетом их растворимости в воде и растворителе: они должны минимально растворяться в органическом растворителе и обладать высокими гидратными числами. Этот прием позволяет сократить время достижения экстракционного равновесия, увеличить степень извлечения и коэффициенты концентрирования микрокомпонентов (это в первую очередь относится к экстракции гидрофильных органических соединений), отпадает необходимость в реэкстракции, появляется возможность проводить определение выделенных компонентов непосредственно в экстрактах методом атомно-абсорбционной спектроскопии или электрохимическими методами. К недостаткам гомогенной экстракции можно отнести то, что в экстракте всегда содержится достаточно большое количество воды и солей, используемых в качестве высаливателей.

Мицеллярная экстракция.
Этот способ осуществления экстракции можно рассматривать как один из вариантов гомогенной экстракции. В качестве экстрагентов в этом способе используют структурно-организованные среды на основе мицелл поверхностно-активных веществ (ПАВ). По другому экстракцию растворами ПАВ называют экстракцией на основе точки помутнения (cloud point extraction). Разделение гомогенной мицеллярной системы на две изотропные фазы происходит в зависимости от природы ПАВ по-разному. В мицеллярных системах на основе неионных ПАВ, фазы образуются при нагревании раствора выше критической температуры либо при введении в мицеллярную систему небольшого количества органического растворителя (например, хлороформа). При использовании цвитер-ионных ПАВ фазы образуются при охлаждении раствора. В мицеллярных системах на основе катионных ПАВ экстракцию проводят в присутствии больших количеств электролитов (например, 25 мас.% NaCl) и небольшого количества 1-октанола или анионных ПАВ. В мицеллярных системах на основе анионных ПАВ разделение осуществляют за счет введения больших количеств соляной кислоты, концентрация которой в растворе составляет 6 моль/л.
После разделения фаз одна из них – фаза малого объема (экстракт), насыщенная ПАВ, содержит вещества, до фазового распределения солюбилизированные в мицеллах ПАВ и распределенные по всему объему. Вторая фаза – водная – содержит ПАВ в концентрации, близкой к критической концентрации мицеллообразования.
Достоинствами мицеллярной экстракции являются достаточно высокая степень извлечения веществ различной природы, большая емкость, простота и экспрессность метода, отсутствие органических растворителей, удобство совмещения концентрирования с последующим определением выделенных соединений хроматографическими методами.
Экстракция расплавами.
В этом случае экстракцию осуществляют либо расплавом экстракционного реагента, например 8-гидроксихинолина, либо расплавом нейтрального вещества (нафталин, дифенил), содержащего экстракционный реагент. Смесь, содержащую анализируемый раствор и расплав, встряхивают в термостатированном сосуде при температуре плавления экстракционного реагентаили нейтрального вещества, а затем охлаждают до комнатной температуры и отделяют затвердевший экстракт. При повышенной температуре и в присутствии большого количества экстракционного реагента реакции идут быстрее и полнее, чем при обычной экстракции, что очень важно при экстракции кинетически инертных или малоустойчивых комплексов. Кроме того, экстракция расплавами удобна тогда, когда метод последующего определения требует твердого концентрата, как при рентгенофлуоресцентном анализе.
Экстракция Сокслетом
Экстракцию из твердых матриц в непрерывном режиме проводят в аппарате Сокслета. Аппарат Сокслета (рис. 3) состоит из колбы для растворителя (В), экстрактора (С) и шарикового холодильника (А). В колбу емкостью 0,5 – 1 л наливают 100 мл выбранного растворителя, а в экстрактор помещают измельченный твердый материал, упакованный в экстракционные гильзы из высокочистой целлюлозы (фильтровальной  бумаги) или в марлевый мешочек. При нагревании колбы пары растворителя поднимаются вверх и конденсируются в холодильнике. Образующийся пар-конденсат попадает в экстрактор. По мере подъема уровня растворителя в него переходят все большие количества экстрагируемых компонентов. После того, как уровень растворителя достигнет верхнего уровня сифона E ,он сливается через него в колбу B и процесс продолжается. Обычно экстракцию в аппарате Сокслета проводят в течение 12 – 24 часов, хотя иногда время экстракции может быть увеличено до нескольких суток. После окончания экстракции растворитель с выделенными компонентами сливают из колбы в подходящую емкость и упаривают до нужного объема. При экстракции по методу Сокслета обычно приходится решать две основные проблемы: во время почти всего периода экстракции экстракт находится при температуре кипения растворителя, что может привести к разложению термически неустойчивых анализируемых веществ, и получаемый экстракт обычно сильно разбавлен растворителем. Концентрируют экстракт, как правило, испаряя избыток растворителя в токе инертного газа, но эта операция приводит к потере летучих компонентов. По указанным причинам применение низкокипящих растворителей является предпочтительным.
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Ультразвуковую экстракцию проводят в ультразвуковой ванне. Ультразвук ускоряет процесс экстракции и обеспечивает более полное извлечение нужных веществ. На эффективность ультразвуковой экстракции влияют интенсивность и продолжительность ультразвукового облучения, температура, соотношение твердого вещества и растворителя. Оптимальной частотой является 21 – 22 КГц, рекомендуемая плотность облучения – не более 2 – 2,2 вт/cм2, а концентрация твердой фазы – не более 10% (соотношение 1:10). В промежутках между ультразвуковой обработкой рекомендуется проводить перемешивание. Не следует слишком долго проводить ультразвуковую экстракцию, поскольку большая продолжительность почти не повышает степень извлечения веществ, но заметно влияет на их устойчивость.
Ультразвуковые колебания оказывают разнообразное воздействие на систему твердое тело – жидкость, которое можно свести к следующим эффектам: тепловое воздействие в результате поглощения ультразвуковой энергии; увеличение массообмена в порах твёрдой фазы за счет аномально глубокого проникновения жидкости в капилляры и узкие щели твердой матрицы; ускорение процессов диффузии. Эффект интенсификации процесса экстракции под действием ультразвука объясняют прежде всего возникновением кавитационного эффекта.
Ультразвуковая кавитация заключается в образовании в жидкости под действием ультразвука большого числа пульсирующих пузырьков, заполненных паром, газом или их смесью. При распространении ультразвуковой волны в жидкости возникает переменное звуковое давление, амплитуда которого достигает порядка нескольких атмосфер. Под действием этого давления жидкость попеременно испытывает сжатие и растяжение. Жидкость без существенного изменения ее свойств можно сильно сжать. Иначе обстоит дело, если в жидкости создать разрежение: уже простое уменьшение давления над водой приводит к закипанию и парообразованию внутрь воды. Нечто аналогичное происходит и при распространении ультразвуковой волны в жидкости: растягивающие усилия в области разрежения волны приводят к образованию в жидкости разрывов или пузырьков, которые получили название кавитационных. Кавитационные пузырьки в некоторой области жидкости возникают всякий раз, когда до этой области доходит фаза разрежения ультразвуковой волны. Как правило, кавитационные пузырьки долго не живут: уже следующая за разрежением фаза сжатия приводит к захлопыванию большей их части. Поэтому кавитационные пузырьки исчезают практически сразу вслед за прекращением облучения жидкости ультразвуком. При захлопывании пузырьков газа возникают большие локальные давления порядка тысяч атмосфер, образуются сферические ударные волны. Возле пульсирующих пузырьков образуются акустические микропотоки. Поскольку кавитационных пузырьков много и захлопывание их происходит много тысяч раз в секунду, такие давления приводят к механическим разрушениям поверхности твердого тела.
Экстракцию в ультразвуковом поле часто проводят при извлечении микрокомпонентов из почв, растительных материалов, продуктов питания.
Еще одним эффективным способом, позволяющим повышать эффективность экстракции в системе твердое тело – жидкость является микроволновая экстракция – экстракция органическим растворителем при наложении микроволнового поля. Микроволновую экстракцию обычно проводят в закрытых автоклавах, с использованием специального оборудования, которое выпускает ряд фирм. В системах пробоподготовки по методу микроволновой экстракции можно проводить не только экстракцию, но и предварительную сушку образцов, а также быстрое упаривание экстракта с удалением до 98% растворителя. Экстракция с применением микроволнового поля позволяет достичь высоких степеней извлечения за более короткое время (15 – 30 мин), при этом расход растворителей значительно сокращается. Выигрыш во времени достигается за счет увеличения температуры кипения растворителя, что позволяет повысить температуру проведения реакции, а также постоянного перемешивания. Более точный контроль за параметрами реакции (температура, время) позволяет получать более воспроизводимые результаты. Кроме того, микроволновая экстракция позволяет выделять из анализируемых проб большее число компонентов, что делает анализируемую пробу более представительной.
Микроволновая экстракция органическими растворителями стала рутинным методом пробо подготовки при определении в почвах и других твердых образцах фенолов, хлорсодержащих пестицидов, полициклических ароматических соединений, полихлорированных бифенилов.
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В 1996 был предложен новый метод экстракции из твердых матриц – метод ускоренной экстракции растворителями (метод ASE) или экстракции в субкритических условиях. Экстракцию в субкритических условиях проводят в интервале температур между температурой кипения растворителя и его критической температурой при давлении, незначительно превышающем давление равновесного пара растворителя. Повышенная температура ускоряет процесс экстракции, в то время как повышенное давление позволяет сохранять органический растворитель в жидком состоянии.
Для субкритической экстракции используется специальная установка на базе жидкостного хроматографа, в которой колонка с неподвижной фазой заменена картриджем с образцом, помещенным в термостат газового хроматографа. Давление в системе регулируется выходным краном, для охлаждения перегретого растворителя достаточно использования стального капилляра длиной около 50 см, погруженного в холодную воду. Постоянная подача чистого растворителя создает высокий градиент концентраций извлекаемых веществ.
Относительная простота оборудования (для работы можно использовать части морально устаревших приборов) и высокая эффективность стали причиной быстрого развития этого метода. Этот метод используют для извлечения из различных твердых матриц таких соединений как полихлорированные бифенилы, дибензофураны и дибензо-п-диоксины, полициклические ароматические углеводороды, хлорбензолы, фенолы, пестициды, гербициды, углеводороды. Во всех случаях по эффективности метод ASE не уступает экстракции в аппарате Сокслета, а также ультразвуковой экстракции. При этом, как видно данных, приведенных ниже, значительно снижаются затраты растворителей и времени:
	Метод экстракции
	Объем растворителя
	Время экстракции

	Экстракция в аппарате Сокслета
	200 – 500 мл
	4 – 48 ч

	Ультразвуковая экстракция
	100 – 300 мл
	0,5 – 1 ч

	Экстракция в субкритических условиях
	15 – 40 мл
	10 – 20 мин


Высокая эффективность экстракции в субкритических условиях объясняется не только увеличением растворимости органических веществ при увеличении температуры и высоким градиентом концентраций, но и изменением физико-химических свойств растворителей и матриц. При увеличении температуры происходит снижение вязкости, поверхностного натяжения и диэлектрической проницаемости жидкостей, что делает возможным использование для экстракции растворителей, неэффективных при нормальной температуре, например воды.
Экстракция водой в сверхкритическом состоянии при высоких давлении и температуре – 50 атм и 2500С – эффективный метод выделения и концентрирования многих органических веществ из твердых матриц, чаще всего почв. При повышении температуры до 2500С полярность воды снижается примерно в 2,5 раза и становится сопоставимой с полярностью метанола или ацетонитрила при обычной температуре. Кроме того, понижаются вязкость и поверхностное натяжение. Такие изменения приводят к тому, что растворимость в воде многих гидрофобных органических соединений возрастает на 4 – 5 порядков.
Экстракцию субкритической водой проводят в специальной установке на базе жидкостного хроматографа. В колонку помещают патрон, заполненный твердым образцом, заполняют ее водой и нагревают колонку до нужной температуры. После чего при помощи специального крана воду пропускают через слой образца, охлаждают в стакане с водой и собирают в специальном приемнике. По сравнению с традиционными вариантами экстракция субкритической водой обладает рядом достоинств. В качестве экстрагента в этом методе используют не токсические органические растворители, а воду, которая к тому же гораздо легче и более эффективно подвергается очистке простыми методами, что обеспечивает низкие значения фонового сигнала. В ряде случаев водные растворы можно анализировать без дальнейшей пробоподготовки. По сравнению с экстракцией в аппарате Сокслета, которая может длиться от 8 до 40 ч, экстракция субкритической водой занимает 15–20 мин, при этом степени извлечения определяемых соединений составляют 80–85%. Кроме того, вода в субкритических условиях не образует эмульсии и не обладает сильными коррозионными свойствами.
Общая характеристика метода. Сверхкритическая флюидная экстракция (СФЭ) основана на распределении вещества в системе твердое тело или жидкость –сверхкритическая жидкость (флюид)
Сверхкритическая флюидная экстракция (СФЭ) основана на распределении вещества в системе твердое тело или жидкость –сверхкритическая жидкость (флюид). В процессе СФЭ один или нескольких компонентов переходят из твердой или жидкой матрицы в сверхкритическую жидкость.
(Вопрос 19). Сверхкритический флюид (СКФ) представляет собой форму агрегатного состояния, промежуточную между жидкостью и газом, в которую способны переходить многие органические и неорганические вещества при температурах и давлении, превышающем критические. Сверхкритические флюиды представляют собой нечто среднее между жидкостью и газом. Они могут сжиматься как газы (обычные жидкости практически несжимаемы) и, в тоже время, способны растворять твердые вещества, причем их растворяющая способность резко возрастает при повышении давления. Оказалось, что большинство жидких и газообразных веществ может находиться в сверхкритическом состоянии, важно лишь, чтобы вещество не разлагалось при критической температуре.
Определение сверхкритического флюида можно дать, исходя из фазовой диаграммы вещества (рис. 4), на которой выделены области, соответствующие жидкому, газообразному и сверхкритическому состоянию. Область, соответствующая сверхкритическому состоянию, то есть такому состоянию, при котором не происходит смены фаз, заштрихована. Сверхкритическое состояние – это такое качественное состояние вещества, в котором газообразное и жидкое состояния становятся неотличимыми друг от друга.
На фазовой диаграмме (рис. 4) показано, что при нагревании в закрытом сосуде жидкости в равновесии с паром плотность последнего постепенно возрастает и при критической температуре (Ткр.) жидкость и
	 

	 
	 




Рис. 4. Фазовая диаграмма чистого диоксида углерода:
1 – тройная точка; 2 – критическая точка.
пар перестают существовать, система переходит в состояние сверхкритического флюида. По определению Ткр. – температура, выше которой ни при каком давлении в системе нельзя получить две фазы, и Ркр. – давление, выше которого ни при какой температуре в системе нельзя получить две фазы. Определение сверхкритического флюида является довольно произвольным. По мере повышения температуры при постоянном давлении (т. е. переход через вертикальную линию на рис. 4, выше Ркр.) происходит непрерывный переход жидкость – сверхкритический флюид, а по мере увеличения давления при постоянной температуре (т. е. переход через горизонтальную линию на рис. 2, выше Ткр.) имеет место непрерывный переход газ – сверхкритический флюид. Ни один из этих переходов не является фазовым переходом и не сопровождается выделением или поглощением тепла.
Современные представления трактуют сверхкритическое состояние как наличие свободных молекул и многочисленных слабо связанных кластеров молекул. Расстояния между присутствующими в сверхкритической фазе частицами (молекулами и кластерами) значительно больше, чем в классической жидкости, но намного меньше, чем в обычных газах. Внутри кластеров молекулы располагаются хаотическим образом, то есть вовсе не так, как они располагаются в настоящей жидкой фазе данного вещества. Энергия взаимодействия молекул в кластерах очень невелика. В то же время скорости, с которыми отдельные молекулы входят в кластеры и покидают их, очень высоки. Отсюда вытекает исключительно низкая вязкость и одновременно высокая диффузионная способность сверхкритической среды. Обе характеристики исключительно важны и лежат в основе практического использования вещества в сверхкритическом состоянии. Можно сказать и так: сверхкритические среды – это газы, сжатые до плотностей, приближающихся к плотностям жидкостей.
Поскольку межмолекулярные взаимодействия в сверхкритическом состоянии весьма сильны, флюиды способны растворять различные органические вещества, даже если последние имеют высокую молекулярную массу и малую летучесть. Плотность и диэлектрическая проницаемость, а, следовательно, и растворяющая способность сверхкритического флюида в области критической точки, сильно зависят от давления (рис. 5). Небольшим варьированием давления в системе можно изменять растворяющую способность и управлять селективностью экстракции. Существенным преимуществом сверхкритических флюидов по сравнению с обычными жидкими растворителями является то, что они отличаются высокой растворяющей способностью, которая может изменяться в широком диапазоне в результате варьирования давления и температуры. Для большинства соединений растворимость в обычных жидкостях и флюидах может отличаться на порядок. Другой привлекательной стороной сверхкритических флюидов является то, что для них характерны более высокие по сравнению с обычными жидкостями коэффициенты молекулярной диффузии и низкая вязкость. Скорость диффузии во флюиде примерно в 100 раз выше, чем в жидкости, а их вязкость по порядку величины приближается к обычным газам (табл. 12).
	Таблица 12. Сравнение физических параметров жидкости, газа и сверхкритического флюида
Свойство
	Газ
	Сверхкритический флюид
	Жидкость

	Плотность, г/см3
	0,001
	0,2 – 0,9
	0,8 – 1,2

	Вязкость, сП
	0,05 – 0,35
	0,2 – 1,0
	> 1

	Коэффициенты диффузии растворенных веществ, см2/с
	0,01 – 1,0
	10–4 – 10–3
	10–5



	 

	
	  



Рис. 5. Зависимость плотности и диэлектрической проницаемости диоксида углерода от давления при 500С.
Физические параметры некоторых соединений, используемых в качестве экстрагирующих фаз в методе СФЭ, приведены в табл. 13. Они различаются значениями критической температуры, давления и плотности. Наиболее распространенным экстрагентом является диоксид углерода, который сравнительно легко переводится в сверхкритическое состояние. Сверхкритический диоксид углерода отличает высокая растворяющая способность, почти такая же, как у гексана, доступность в чистом виде и возможность сброса в атмосферу без заметного вреда для окружающей среды. Нельзя не учитывать и такие преимущества сверхкритического СО2 как химическая инертность, негорючесть, нетоксичность и сравнительно низкая стоимость. Кроме того, в качестве экстрагентов используют N2O, NH3 и различные фреоны.
Таблица 13. Физические параметры некоторых соединений, используемых в качестве экстрагирующих фаз в методе СФЭ
	Вещество
	Критическая температура Ткр., 0С
	Критическое давление Ркр., атм
	Критическая плотность, г/мл

	СО2
	31,3
	72,9
	0,47

	N2O
	36,5
	72,5
	0,45

	NH3
	132,5
	112,5
	0,24

	н-Пентан
	196,6
	33,3
	0,23

	н-Бутан
	152,0
	37,5
	0,23

	SF6
	45,5
	37,1
	0,74

	CCl2F2
	111,8
	40,7
	0,56

	CHF3
	25,9
	46,9
	0,52


Серийные коммерческие экстракторы для СФЭ выпускает ряд фирм: "Dionex" (США), "Carlo Erba" (Италия). Принципиальная схема сверхкритического флюидного экстрактора, используемого для аналитических целей, показана на рис. 6. (Вопрос 20). Вещество, используемое в качестве сверхкритического флюида, поступает в камеру насоса, который обычно охлаждается до –150С. С помощью насоса вещество сжимается до необходимого давления и с заданной скоростью подается в термостатируемый экстрактор, в котором находится ячейка с анализируемым объектом. Температура экстрактора превышает Ткр. вещества-экстрагента. Далее в статическом или динамическом режиме при контролируемых значениях давления, температуры и потока флюида извлекается выделяемое соединение непосредственно в фазу сверхкритического флюида. После этого экстракт удаляется из ячейки и через выходной обогреваемый рестриктор, поддерживающий давление в системе, поступает в приемник. В качестве рестриктора обычно используют кварцевый или металлический капилляр с внутренним диметром 20 – 50 мкм; в настоящее время используют также автоматические рестрикторы, основанные на принципе игольчатого вентиля. С конца 80-х годов прошлого века СФЭ стали широко использовать в фармацевтической, пищевой и парфюмерной отраслях промышленности, причем в большинстве случаев в качестве флюида используют сверхкритический диоксид углерода.
По сравнению с традиционными экстракционными методами, предусматривающими применение обычных растворителей, возможности, которые дает использование СФЭ, просто ошеломляют. Например, для извлечения из кофейных зерен кофеина, применяемого в фармакологии, их
	 

	 
	



Рис. 6. Схема установки для сверхкритической флюидной экстракции
1 – источник вещества, используемого в качестве сверхкритического флюида (для диоксида углерода – газовый баллон); 2 – регулятор давления; 3 – шприцевой насос (производительность до 10 мл/мин); 4 – экстракционная ячейка; 5 – термостат экстракционной ячейки; 6 – термостатируемая линия (100 – 2500С); 7 – рестриктор – устойство для поддержания давления в системе; 8 – соединительные трубки (обычно из нержавеющей стали с внутренним диаметром 0,1 – 1 мм); 9 – приемник для сбора экстракта.
без предварительного измельчения, прямо в мешках, помещают в автоклав, подают в него газообразный СО2, создают необходимое для возникновения флюида давление и через некоторое время сливают сверхкритический диоксид углерода в открытую емкость. В ней, при атмосферном давлении, СО2 превращается в газ, а экстрагированный кофеин остается в чистом виде. Углекислый газ экстрагирует только кофеин, оставляя все ароматные компоненты и не оставляя после себя никакого вредного следа, в отличие от органических растворителей. С помощью СФЭ выделяют эфирные масла, витамины, алкалоиды, фитонциды и другие биологически активные вещества из растительных и животных продуктов, сохраняя неизменным состав извлекаемых веществ и не привнося в него примесей. Очень простой стала стадия отгонки экстрагирующего растворителя и последующая его очистка для повторных циклов. Появились даже фирмы, специализирующиеся на производстве витаминов, стероидов и других препаратов только по новой технологии.
В ряде стран применяют новые технологические процессы, основанные на СФЭ, такие как регенерация адсорбентов и катализаторов, переработка угля и нефти. Применение СКФ оказалось весьма успешным для очистки от загрязнений электронных схем в процессе их производства, так как на них не остается никаких следов очищающего растворителя. Сейчас разрабатываются проекты установок для химической чистки одежды с использованием сверхкритических флюидов. С помощью СКФ можно эффективно освобождать полимеры от примесей непрореагировавшего мономера и инициатора полимеризации. Кроме того, флюиды незаменимы для введения в массу полимера красителей, стабилизаторов, а также различных модификаторов. В органической химии СКФ используют качестве реакционной среды
В аналитической практике СФЭ находит применение для избирательного выделения микрокомпонентов из твердых матриц (растительных и животных тканей, пищевых продуктов, почв), а также для извлечения летучих веществ из сорбционных трубок, картриджей или мембранных дисков после сорбционного концентрирования. Кроме того, возможна прямая СФЭ из водных растворов ряда органических и неорганических соединений.

Использование СФЭ для избирательного извлечения органических соединений из различных твердых матриц во многих случаях значительно упрощает и ускоряет процесс пробоподготовки. Предложены способы СФЭ полиароматических углеводородов, полихлорированных бифенилов и дибензодиоксинов, пестицидов, гербицидов и других веществ из почв, донных отложений, растительных и животных тканей, пищевых продуктов. Экстрагируемые соединения определяют, как правило, методами высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ), капиллярной газовой хроматографии (КГХ) в том числе в сочетании с масс-спектрометрией (КГХ/МС), сверхкритической флюидной хроматографии (СФХ). Уровень определяемых концентраций варьирует в весьма широких пределах: в реальных (природных) объектах он составляет от 0,1 до нескольких миллиграммов на грамм сухого вещества, в модельных системах – 10 – 100 нг/г. Как правило, степень извлечения, равная 80 – 90%, достигается уже через 20 – 30 мин экстракции. В качестве экстрагента в основном используют сверхкритический диоксид углерода, однако для увеличения степени извлечения полярных соединений и повышения скорости экстракции диоксид углерода модифицируют полярным органическим растворителем, чаще всего метанолом (1 – 20%). С этой же целью иногда применяют другие сверхкритические флюиды, например, N2O или различные фреоны.
Сверхкритическую флюидную экстракцию можно сочетать с различными вариантами сорбционного концентрирования при анализе вод. В данном случае сверхкритический флюид используют для извлечения определяемых соединений с подходящего сорбента, на котором предварительно выделяют и концентрируют определяемые компоненты. Объем водного раствора варьируют в диапазоне 0,5 – 3,0 л. Предварительное концентрирование проводят, как правило, на сорбционных патронах или дисках для твердофазной экстракции. В качестве сорбентов часто используют силикагель с привитой фазой С18 или полимерные сорбенты, а выделенные соединения определяют с помощью ВЭЖХ, КГХ или СФХ
Вслучае прямой СФЭ из водыпробу водного анализируемого раствора (10 мл) помещают в экстракционную ячейку объемом 12 мл (рис. 7) и проводят экстракцию сверхкритическим флюидом в динамическом режиме при строго контролируемых давлении и температуре.
Поступающий поток экстрагента подают со дна ячейки, что позволяет перемешивать пробу и разделять фазы вода : флюид. Экстрагируемые соединения собирают в небольшой стеклянной трубке – вкладыше в испаритель газового хроматографа, частично заполненной кварцевой ватой. За счет расширения выходящего после рестриктора сверхкритического флюида трубка охлаждается, что позволяет осуществлять криофокусировку экстрагируемых соединений в приемнике. На прямую сверхкритическую экстракцию из воды влияет ряд факторов, среди которых основными являются температура и давление в экстракционной системе.
При постоянной температуре повышение давления приводит к увеличению скорости СФЭ и, наоборот, при постоянном давлении скорость экстракции также увеличивается с ростом температуры. При оптимальных давлении и температуре, равных 25 МПа и 70оС соответственно, время экстракции в большинстве случаев не превышает 5 – 7 мин. Как правило, степень извлечения вещества не зависит от его количества в пробе даже в области ультранизких концентраций.
На скорость СФЭ незначительное влияние оказывает природа сверхкритического флюида и экстрагируемого соединения. Сверхкритический флюид закиси азота обеспечивает несколько большую скорость извлечения органических соединений (особенно полярных соединений) из воды, чем неполярный диоксид углерода. Степень извлечения зависит от природы экстрагируемого класса соединений: более летучие соединения за фиксированное время экстракции извлекаются лучше менее летучих. Внутри одного класса соединений наблюдается уменьшение степени извлечения с увеличением молекулярной массы экстрагируемого соединения. Однако следует заметить, что независимо от выбранных условий и природы экстрагирующихся соединений общее время экстракции до достижения максимальной степени извлечения не превышает 5 – 7 мин.
Сорбционные методы концентрирования
В последнее время все более широкое применение находят сорбционные методы концентрирования, основанные на распределении веществ между газообразной или жидкой фазой и твердым сорбентом. Сорбционное концентрирование можно применять для выделения веществ из больших объемов анализируемых проб; оно обычно обеспечивает хорошую избирательность разделения; им относительно легко управлять. Сорбционные методы концентрирования можно применять как для группового, так и для индивидуального концентрирования микрокомпонентов. В результате проведения сорбционного концентрирования улучшаются метрологические характеристики определения, упрощается анализ, снижаются требования к чувствительности и селективности последующего метода определения, а, следовательно, появляется возможность использования недорогого и доступного аналитического оборудования. Сорбционные методы обычно обеспечивают хорошую селективность разделения и высокие значения коэффициентов концентрирования. Эти методы отличаются высокой технологичностью и легкостью автоматизации. Можно автоматизировать не только операцию концентрирования, но и само определение, например хроматографическими и проточно-инжекционными методами анализа. Объем водного раствора варьируют в диапазоне 0,5 – 3,0 л. Предварительное концентрирование проводят, как правило, на сорбционных патронах или дисках для твердофазной экстракции. В качестве сорбентов часто используют силикагель с привитой фазой С18 или полимерные сорбенты, а выделенные соединения определяют с помощью ВЭЖХ, КГХ или СФХ.
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Исследовано влияние основных параметров на экстрагирование с микроволновой активацией нафтодиантроновых пигментов (гиперицина и псевдогиперицина) из сырьевой фитомассы зверобоя продырявленного Hypericum perforatum. Установлено, что максимальное извлечение указанных пигментов достигается при применении в качестве экстрагентов 55%-ного этанола или изопропанола при гидромодуле, равном 40, при удельной мощности микроволнового излучения 0,0205 Вт/см 3 при частоте 2450 МГц и продолжительности воздействия СВЧ 60 с.
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