
ОСНОВНЫЕ ЗАДАЧИ, РЕШАЕМЫЕ С ПОМОЩЬЮ 
РАЗЛИЧНЫХ МЕТОДОВ ПРОБОПОДГОТОВКИ 

•  перевод аналитов в фазу, адекватную выбранному методу  
анализа 

• увеличение концентрации аналитов – снижение их пределов 
обнаружения 

• устранение мешающего влияния различных факторов  
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ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ ПРОБОПОДГОТОВКИ И 
ПРЕДКОНЕЦНТРИРОВАНИЯ В КАПИЛЛЯРНОЙ 

ГАЗОВОЙ  ХРОМАТОГРАФИИ

1. Жидкостная экстракция 
2. Газовая экстракция 
3. Жидкостная абсорбция
4. Твердофазная экстракция (сорбция)
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ЖИДКОСТНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ



ДОСТОИНСТВА ЖИДКОСТНОЙ ЭКСТРАКЦИИ

1.   Простота.  
2.   Универсальность 
3.   Экспрессность 
4.   Высокая степень   изученности.  
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ТИПЫ ЭКСТРАКЦИОННЫХ СИСТЕМ
1. Физическое распределение
2. Реакционная экстракция  
Выделяют собственно экстрагент и разбавитель 

ТРЕБОВАНИЯ К ЭКСТРАГЕНТУ
1. Необходимая селективность
2. Достаточно высокие коэффициенты распределения KD



ТРЕБОВАНИЯ  К ОРГАНИЧЕСКОЙ ФАЗЕ

1. Низкая вязкость.
2. Минимальная растворимость в воде.
3. Низкая летучесть.
4. Плотность должна сильно отличаться от плотности воды.

ФИЗИЧЕСКОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ

S – растворимость, моль/л
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Коэффициент селективности α = KDi/KDj 



СИСИТЕМА ИЗООКТАН  - ВОДА

5ВЛИЯЮЩИЕ ФАКТОРЫ
1. Природа экстрагируемого соединения
2. Природа экстрагента
3. Температура 4. рН водной фазы  
5.    Концентрация и природа примесей в водной фазе



ЭКСТРАКЦИЯ ИЗОМЕРОВ
6

РАСЧЕТ  КОЭФФИЦИЕНТОВ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ



Расчетное значение lgKD для α-броммаслянной кислоты 
СH3CH2CH(Br)COOH =  0,69 + 0,52 + 0,33 + 1,01 – 0,93 = 1,62 
Экспериментально найденное значение lgKD = 1,65. 

РАСЧЕТНЫЕ ЗНАЧЕНИЯ KDg 
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КОЭФФЦИЕНТЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ РАЗЛИЧНЫХ 
ВЕЩЕСТВ МЕЖДУ ОРГАНИЧЕСКОЙ И ВОДНОЙ ФАЗАМИ 
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ВЛИЯНИЕ МОЛЯРНОЙ МАССЫ ЭКСТРАГЕНТА

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ
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ВЛИЯНИЕ  рН  ВОДНОЙ ФАЗЫ   (KD = 10)
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lg(KD/KD
0) = kc    Уравнение   Сеченова

ВЛИЯНИЕ ПРИМЕСЕЙ В ВОДНОЙ ФАЗЕ

KD
0 – коэффициент  распределения в отсутствии примесного 

компонента в водной фазе; с – концентрация этого компонента в 
водной фазе, моль/л; k – коэффициент высаливания (k > 0) 
всаливания (k < 0)  

Высаливающий эффект
Li+ > Na+ > K+ > Rb+ >Cs+     F- > Cl- > Br- > I-

Высаливание 2-нафтиламина. Экстрагент - гексан 
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КОЭФФИЦИЕНТЫ ВЫСАЛИВАНИЯ  ФЕНОЛЬНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ NaCl ПРИ ЭКСТРАКЦИИ БЕНЗОЛОМ 
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ВСАЛИВАЮЩИЙ ЭФФЕКТ

ClO4
- ; I- ; NR4

+; уротропин, карбамид, этиленгликоль, 
соли жирных кислот

Зависимость растворимости янтарной кислоты в воде от 
концентрации щелочных металлов
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Растворимость спиртов  в 0,3 М растворах калиевых солей 
жирных кислот с различным числом атомов углерода Cn.
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РЕАКЦИОННАЯ ЖИДКОСТНАЯ 
ЭКСТРАКЦИЯ



РЕАКЦИОННАЯ ЖИДКОСТНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ

хАводн + yBорг = [AxBy]орг, 

 KD  = ([HA]орг +[(НА)2]орг)  / ([HA]водн + [A- ]водн )
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КЛАССИФИКАЦИЯ ПРОЦЕССОВ    РЕАКЦИОННОЙ ЭКСТРАКЦИИ

тип экстрагента:
• кислорородсодержащие 
• азотсодержащие
• серосодержащие
• хелатообразующие
•макроциклические

механизм экстракции:
• катионообменный
• анионообменный
• гидратно-сольватный 
•координационный
• присоединения
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ХЕЛАТООБРАЗУЮЩИЕ  ЭКСТРАГЕНТЫ

β-дикетоны α-диоксимы 8- гидроксихинолин

дитиофосфаты 1,10-фенантролин купферон

дитизон дитиокарбаминовые к-ты
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Структурные формулы хелатных комплексов металлов 18

β-дикетонат кобальта; 

α - диоксимат никеля 

дитиокарбаминат меди 



Mg, Ca, Sr, Ba, Ga, In, Tl, Fe (III), Co (II), Ti (IV) 

Be, Cr (III), Fe (II) и платиновые металлы 

Сu (I), Cu (II), Hg (I), Hg (II), Ag (I), Au (I), Co (III) , Ni 

Первая группа катионов металлов

Вторая группа катионов металлов

Третья группа катионов металлов
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Хелатный эффект – более высокая устойчивость комплексов 
ионов металлов с полидентатными лигандами по сравнению с 
комплексами с несколькими монодентатными лигандами.  
Хелатный эффект обусловлен увеличением энтропийного вклада 
в свободную энергию образования комплекса. 
M(H2O)4 + 4NH3 = M(NH3)4 + 4H2O 

M(H2O)4 + Y  =  MY + 4H2O 



2) HRводн ↔ H+
водн + R-

водн  ионизация экстрагента  KHR

1) HRводн  ↔ HRорг  распределение экстрагента  KD
HR

3) Mn+
водн + nR-

водн  ↔ [MRn]водн образование комплекса βMRn 

4) [MRn]водн↔ [MRn]орг   распределение комплекса KD
MR 

lgKD =  lgβMRn + lgKD
MRn – nlgKD

HR – npKHR + npH + nlg[HR]орг 

20МЕХАНИЗМ ЭКСТРАКЦИИ ХЕЛАТ. ЭКСТРАГЕНТАМИ 



21ЭКСТРАКЦИЯ КАТИОНОВ МЕТАЛЛОВ ИЗ ВОДЫ 
ОКСИХИНОЛИНОМ (0,1 М раствор в ХЛОРОФОРМЕ)



ЭКСТРАГЕНТЫ, ОБРАЗУЮЩИЕ ЛЕТУЧИЕ ХЕЛАТЫ  МЕТАЛЛОВ 

ТРЕБОВАНИЯ К ХЕЛАТООБРАЗУЮЩИМ ЭКСТРАГЕНТАМ
• образование прочного комплекса

• его низкая растворимость в воде и высокая в органической фазе

• высокая летучесть и термическая стабильность
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СПОСОБЫ ОСУЩЕСТВЛЕНИЯ 
ЖИДКСТНОЙ ЭКСТРАКЦИИ 



СПОСОБЫ ОСУЩЕСТВЛЕНИЯ     
ЖИДКОСТНОЙ ЭКСТРАКЦИИ 

1) Статическая (однократная, многократная) 
2) Динамическая (подвижна экстрагент)
3) Непрерывная   (подвижны обе фазы) 
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С0 – начальная концентрация компонента в водной фазе;
СЭ и C – концентрация компонента в экстрагенте и водной фазе 
после установления равновесия;
V0 и VЭ – объемы водной фазы и экстрагента;
K – коэффициент распределения
Если  V0/VЭ << K , то СЭ/C0 = V0/VЭ; R ≈ 1   Полное извлечение
Если   V0/VЭ >> K , то СЭ/C0 = K; R ≈ 0     Равновесное насыщение

ЗАКОНОМЕРНОСТИ СТАТИЧЕСКОЙ ЭКСТРАКЦИИ
25



ЗАКОНОМЕРНОСТИ СТАТИЧЕСКОЙ ЭКСТРАКЦИИ
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МНОГОКРАТНАЯ СТАТИЧЕСКАЯ ЭКСТРАКЦИЯ

n – число порций экстрагента 
При R = 0,95 % двухкратная экстракция позволяет в 2,8 раза, а 
трехкратная – в 3,7  раза увеличить Кконц  (Сoрг/Сводн

0) по 
сравнению с однократной  при  Voрг = const  

Сорг = Сводн
0Vводн/Voрг[1 – exp(– KDVoрг/Vводн)]  

ДИНАМИЧЕСКАЯ ЭКСТРАКЦИЯ (n →∞)

R = 1 – exp(– KDVoрг/Vводн)
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ЖИДКОСТНАЯ  МИКРОЭКСТРАКЦИЯ
28



ДИНАМИЧЕСКАЯ ЖИДКОСТНАЯ ЭКСТРАКЦИЯ 29



ГАЗОВАЯ ЭКСТРАКЦИЯ И 
ПАРОФАЗНЫЙ АНАЛИЗ



Терминология
Парофазный анализ (ПФА) – метод получения информации 
о составе конденсированной фазы на основании анализа 
контактирующей с ней газовой фазы.
В основе ПФА лежит процесс газовой экстракции 
АРП – анализ равновесного пара – более узкое понятие

  Head-Space Analysis (HSА)
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ПАРОФАЗНЫЙ АНАЛИЗ РАСТВОРОВ



ДОСТОИНСТВА ПАРОФАЗНОГО 
ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧСЕСКОГО АНАЛИЗА

• Возможность анализа проб, которые нельзя непосредственно 
вводить в газовый хроматограф

• Отделение нелетучих компонентов пробы – упрощение стадии 
идентификации

• Возможность снижение пределов обнаружения   аналитов
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ПОВЫШЕНИЕ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ АНАЛИЗА 33



Коэффициенты  распределения различных классов           
веществ между  водной и газовой фазами при  20 0С
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KLG = S/(P0RT) ~ TкипS/(RT)
S – растворимость компонента в жидкости, моль/л;                        
P – давление его насыщенного пара; Ткип – температура кипения 

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА KLG

Компонент KLG Компонент KLG Компонент KLG

Бензол 6,6 Этилацетат 210 Ацетон 750

Толуол 6,2 Пропилацетат 170 Метилэтилкетон 600

Этилбензол 6,8 Бутилацетат 130 Диэтилкетон 520

ИЗМЕНЕНИЕ  KLG  В ГОМОЛОГИЧЕСКИХ РЯДАХ

lnKLG = A/RT – B
ΔK ≈ 3 – 5 % при ΔT = 10C     
Высокотемпературный парофазный анализ 
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АНАЛИЗ ВОДНЫХ ОБЪЕКТОВ ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

36



АНАЛИЗ БИОЛОГИЧЕСКИХ СРЕД
37
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CТАТИЧЕСКИЕ ВАРИАНТЫ 
ПАРОФАЗНОГО АНАЛИЗА



СТАТИЧЕСКИЙ ПАРОФАЗНЫЙ АНАЛИЗ
(STATIC HEADSPACE ANALYSIS)

39

Если KLG >>VL/VG , то СG = CL
0/KLG 

(режим равновесного насыщения)



АВТОДОЗАТОР  РАВНОВЕСНОГО ПАРА (СПРАВА)                  
С ГАЗОВЫМ ХРОМАТОГРАФОМ

40



ПАРО-ТВЕРДОФАЗНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ             
HS-SPME

Если VS/VL << 1 и VG/VL << 1 , то СS = CL
0KSG/KLG 

(режим равновесного насыщения)
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ПАРО-ЖИДКОФАЗНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ             
HS-LPME (HS-SDME)

Если VS/VL << 1 и VG/VL << 1 , то СS = CL
0KSG/KLG 

(режим равновесного насыщения)
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СОЧЕТАНИЕ ПАРО-ЖИДКОФАЗНОЙ МИКРОЭКСТРАКЦИИ С 
РАЗЛИЧНЫМИ МЕТОДАМИ АНАЛИЗА КОНЦЕНТРАТА

43



ДИНАМИЧЕСКИЕ ВАРИАНТЫ 
ПАРОФАЗНОГО АНАЛИЗА



СG = [СL
0/(KLG + VG/VL)]exp[ – vG/VL(KLG+ VG/VL)] 

vG - объем пропущенного газа-экстаргента через 
анализируемый расвтор

44
ДИНАМИЧЕСКИЙ ПАРОФАЗНЫЙ АНАЛИЗ

(DYNAMIC HEADSPACE ANALYSIS)



СХЕМА PURGE@TRAP 
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СХЕМА ГИБРИДНОГО ПАРОФАЗНОГО 
КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ (ITEX)

46



ПРЕДЕЛЫ ОБНАРУЖЕНИЯ ДЛЯ РАЗЛИЧНЫХ 
ВАРИАНТОВ ПАРОФАЗНОГО АНАЛИЗА (МС-детектор)

47



ПРОТОЧНЫЕ ВАРИАНТЫ 
ПАРОФАЗНОГО АНАЛИЗА
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ПРОТОЧНЫЕ ВАРИАНТЫ ПАРОФАЗНОГО АНАЛИЗА
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ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ 
ПАРОАЗНОГО АНАЛИЗА

• Развитие новых проточных методов ПФА, 
включая хроматомембранные

• Развитие новых схем парофазного анализа с 
сорбционным и абсорбционным выделением

• Расширение круга анализируемых объектов и 
аналитов, включая элементорганические 
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ЖИДКОСТНАЯ АБСОРБЦИЯ

СL = KLGСG
0[1 – exp(- vG/KLGVL)] 

vG- объем пропущенного анализируемого газа 
Если vG > 4KLGVL, то СL = СG

0 KLG      (равновесное насыщение)
Если vG < 0,1KLGVL, то СL = СG

0 vG / VL (полное извлечение)

51



СОРБЦИОННЫЕ МЕТОДЫ



52



ТИПЫ СОРБЕНТОВ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ  РАЗМЕРОВ ПОР 53

ТИПЫ АДСОРБЕНТОВ В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ПРИРОДЫ1) адсорбенты без локализованных зарядов - 
неполярныые; 

2) адсорбенты с положительными  зарядами – 
полярные; 

3) Адсорбенты с отрицательными зарядами – полярные.    ТИПЫ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
1) дисперсионное; 2) индукционное;  3) ориентационное;         
4) донорно-акцепторное (образование водородных связей)



КSG ~ exp(EAS/RT)       
КSG – коэффициент адсорбции из газовой фазы; 
EAS – энергия межмолекулярного взаимодействия 
микрокомпонента и адсорбента.

              КSL ~ exp[(EAS – EAМ – EMS)/RT] 
КSL - коэффициент адосрбции из жидкой фазы; 
EAМ – энергия межмолекулярного взаимодействия 
микрокомпонента и растворителя;  
EMS – энергия межмолекулярного взаимодействия 
растворителя и адсорбента. 

МОЛЕКУЛЯРНАЯ АДСОРБЦИЯ
54



Коэффициенты адсорбции из водных растворов (КSL)  и 
газовой фазы (КSG) на неполярном полимерном адсорбенте 
порапак QS при 20 0С. 
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ОСНОВНЫЕ НЕОРГАНИЧЕСКИЕ АДСОРБЕНТЫ
56



Распространенные полимерные адсорбенты, применяемые 
для адсорбции из газовых и жидких сред. Символом * 
отмечены полярные адсорбенты. r – средний радиус пор.
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ЗАВИСИМОСТЬ СТЕПЕНИ ИЗВЛЕЧЕНИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ 
СОРБЕНТОМ С ИМИНОДИАЦЕТАТНЫМИ ГРУППАМИ ОТ рН

58



ХЕЛАТООБРАЗУЮЩИЕ СОРБЕНТЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИСТИРОЛА
59



ПРИМЕНЕНИЕ КОМПЛЕКСИТОВ НА РАЗЛМНЫХ МАТРИЦАХ
60



ДИНАМИЧЕСКАЯ СОРБЦИЯ 

N - число эквивалентных 
теоретических тарелок
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ВАРИАНТЫ ДЕСОРБЦИИ  

Kконц- коэффициент концентрирования; 
Vкол – объем сорбционной колонки 
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ТИПИЧНЫЕ ПАРАМЕТРЫ  ПРИ ПРОВЕДЕНИИ 
СОРБЦИИ ИЗ ГАЗОВОЙ И ЖИДКОЙ ФАЗ 

63



ВАРИАНТЫ ТВЕДОФАЗНОЙ ЭКСТРАКЦИИ (ТФЭ) 64



ВАРИАНТЫ ТВЕДОФАЗНОЙ ЭКСТРАКЦИИ 65



ТВЕРДОФАЗНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ

KSL = СS/CL - коэффициент распределения 
Если KSLVS << VL, то СS = СL

0 KSL      (равновесное насыщение)
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ПАРО-ТВЕРДОФАЗНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ

Если VS/VL << 1 и VG/VL << 1 , то СS = CL
0KSG/KLG 

(режим равновесного насыщения)
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ХРОМАТОМЕМБРАННЫЕ МЕТОДЫ 
ПРЕДВАРИТЕЛЬНОГО 
КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ



ХРОМАТОМЕМБРАННЫЙ МАССООБМЕННЫЙ ПРОЦЕСС

Условие осуществления:  PG < PL <PG + |PC|     (1)
PG – давление газовой или неполярной жидкой фазы;                                                    

PL – давление полярной фазы; PC – капиллярное давление

68



70ВАРИАНТЫ  ХРТОМАТОМЕМБРАННЫХ МАССООБМЕННЫХ ПРОЦЕССОВ



Хроматомембраная ячейка

71



КОЭФФИЦИЕНТЫ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ ДЛЯ 
РАЗЛИЧНЫХ ВАРИАНТОВ ЭКСТРАКЦИИ   

Непрерывный  варианат       Kконц  = W/WE            
Дискретный вариант            Kконц  =  V/VE

W – расход отдающей фазы (пробы) через ячейку;
WE – расход принимающей фазы (экстрагента); 
V – объем пробы, пропущенный через ячейку;
VE – объем экстрагента в ячейке
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КРИВЫЕ АБСОРБЦИОННОГО УДЕРЖИВАНИЯ 
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ДОСТОИНСТВА  ХРОМАТОМЕМБРАННЫХ 
МАССООБМЕННЫХ  ПРОЦЕССОВ 

ПРИ РЕШЕНИИ АНАЛИТИЧЕСКИХ ЗАДАЧ 

• универсальность;

• высокое быстродействие;

• высокие коэффициенты концентрирования;

• простота автоматизации
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