Лекция
Методы маскирования, разделения 
и концентрирования

2.1. Маскирование

Маскирование – это торможение или полное подавление химической реакции в присутствии веществ, способных изменить ее направление или скорость.

При этом не происходит образования новой фазы, в чем и состоит основное преимущество маскирования перед разделением, поскольку исключаются операции, связанные с отделением фаз друг от друга. 
2 вида маскирования:

 –термодинамическое(равновесное) 

- кинетическое (неравновесное).
 Термодинамическое маскирование -создают условия, при которых условная константа реакции понижается до такой степени, что реакция идет незначительно. Концентрация маскируемого компонента становится недостаточной для того, чтобы надежно зафиксировать аналитический сигнал.

 Кинетическое маскирование основано на увеличении разницы между скоростями реакции маскируемого и определяемого веществ с одним и тем же реагентом. Например, индуцированная реакция 
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 в присутствии Fe(II) замедляется в присутствии фосфат-ионов.

Группы маскирующих веществ:

1. Вещества, образующие с мешающими веществами более устойчивые соединения, чем с определяемыми. Например, образование комплекса Fe(III) с тиоцианат-ионом красного цвета можно предотвратить введением в раствор фторида натрия. Фторид-ионы связывают железо (III) в бесцветный комплекс 
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, что позволяет устранить мешающее влияние Fe(III) при обнаружении, например, Со(II) в виде комплекса синего цвета 
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 2. Вещества, предотвращающие кислотно-основные реакции с образованием малорастворимых гидроксидов. Например, в присутствии винной кислоты гидрат оксида Fe(III) не осаждается аммиаком вплоть до рН 9–10.

3. Вещества, изменяющие степень окисления мешающего иона. Например, для устранения мешающего влияния Сr(Ш) при комплексонометрическом титровании алюминия и железа рекомендуется его окислить до Cr(VI).

4. Вещества, осаждающие мешающие ионы, но осадок при этом можно не отделять. Например, проводят комплексонометрическое титрование кальция в присутствии магния, который осаждают в виде гидроксида, но не отделяют.

5. Вещества со специфическим действием. Например, полярографические волны подавляются в присутствии некоторых поверхностно-активных веществ (ПАВ).

Иногда маскирование сочетает указанные приемы. Например, ионы Cu(II) можно замаскировать цианид-, тиосульфат-ионами. При этом Cu(II) восстанавливается до Cu(I), а затем с избытком маскирующего вещества образует комплексы состава 
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Для оценки эффективности маскирования пользуются индексом маскирования.

Это логарифм отношения общей концентрации мешающего вещества к его концентрации, оставшейся не связанной. Индекс маскирования можно рассчитать, зная условные константы равновесия соответствующих маскирующих реакций.

Маскирующие вещества: комплексоны; оксикислоты (винная, лимонная, малоновая, салициловая); полифосфаты, способные к образованию комплексов с шестичленной хелатной структурой (пиро- и триполифосфаты натрия); полиамины; глицерин; тиомочевина; галогенид-, цианид-, тиосульфат-ионы; аммиак, а также смесь веществ (например, KI в смеси с NH3 при комплексонометрическом титровании Cu(II) в присутствии Hg(II)).

 Демаскирование – перевод замаскированного вещества в форму, способную вступать в реакции, обычно свойственные ему. Это достигается путем протонирования маскирующего соединения (если оно является слабым основанием), необратимым его разрушением или удалением (например, при нагревании), изменением степени окисления, связыванием в более прочное соединение. Например, демаскирование ионов металлов из комплексов с NH3, ОН–, CN–, F– можно осуществлять уменьшением рН.  Пероксидные комплексы, например титана (IV), разлагаются кипячением в кислых растворах. 

2.2. Разделение и концентрирование

Необходимость разделения и концентрирования может быть обусловлена следующими факторами: 1) проба содержит компоненты, мешающие определению; 2) концентрация определяемого компонента ниже предела обнаружения метода; 3) определяемые компоненты неравномерно распределены в пробе; 4) отсутствуют стандартные образцы для градуировки приборов; 5) проба высокотоксична, радиоактивна или дорога.

Разделение – это операция (процесс), в результате которой компоненты, составляющие исходную смесь, отделяются один от другого.

Концентрирование – операция (процесс), в результате которой повышается отношение концентрации или количества микрокомпонентов к концентрации или количеству макрокомпонента.

При разделении концентрации компонентов могут быть близки друг к другу, но могут и отличаться. Концентрирование проводят в условиях, когда концентрации компонентов резко отличаются.

Абсолютное концентрирование- вещества, присутствующие в малом количестве  собираются в меньшем объеме или массе. Пример абсолютного концентрирования: упаривание матрицы при анализе вод, растворов минеральных кислот, органических растворителей.

Относительное концентрирование - вещества отделяются от макрокомпонента таким образом, что отношение концентрации микрокомпонента к концентрации макрокомпонента повышается. Относительное концентрирование можно рассматривать как разделение с тем отличием, что исходные концентрации компонентов здесь резко отличаются. 
Главная цель относительного концентрирования – замена матрицы, по тем или иным причинам затрудняющей анализ, на иную органическую или неорганическую. Например, при определении микропримесей в серебре высокой чистоты матричный элемент экстрагируют О-изопропил-N-этилтиокарбаминатом в хлороформе и затем , после выпаривания водной фазы до небольшого объема, любым методом определяют микрокомпоненты.

Групповое и индивидуальное выделение и концентрирование
 Групповое – за один прием отделяется несколько компонентов.

  Индивидуальное – из образца выделяют один компонент или последовательно несколько компонентов. 
При использовании многоэлементных методов определения (атомно-эмиссионный, рентгенофлуоресцентный, искровая масс-спектрометрия, нейтронно-активационный) предпочтительнее групповое разделение и концентрирование. При определении методами фотометрии, флуориметрии, атомно-абсорбционным, напротив, целесообразнее индивидуальное выделение компонента.

Разделение и концентрирование имеют много общего как в теоретическом аспекте, так и в технике исполнения. 
2.3. Количественные характеристики разделения
и концентрирования

Большинство методов разделения основано на распределении вещества между двумя фазами (I и II). Например, для вещества А имеем равновесие
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Отношение общих концентраций вещества А в обеих фазах называют коэффициентом распределения D:
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Абсолютно полное извлечение, а следовательно, и разделение теоретически неосуществимы. Эффективность извлечения вещества А из одной фазы в другую можно выразить степенью извлечения R:
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где Q – количество вещества; обычно R выражают в процентах.

Очевидно, что для полного извлечения компонента значение R должно быть как можно ближе к 100 %.

На практике извлечение считают количественным, если RА > 99,9 %. Это означает, что 99,9 % вещества А должно перейти в фазу II. Для мешающего компонента В должно выполняться условие 1/RB > 99,9, т. е. в фазу II должно перейти не более 0,1 % вещества В.

Количественной характеристикой разделения веществ А и В, для которых устанавливаются равновесия между фазами I и II, является коэффициент разделения аА/B:
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Для разделения необходимо, чтобы значение аА/B было высоким, a произведение DA/DB – близким к единице. 

Как видно, разделение может быть достигнуто при DADB = 1.
 Для оценки эффективности концентрирования служит коэффициент концентрирования SK
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где q, qпроба – количество микрокомпонента в концентрате и пробе; 
Q, Qпроба – количество макрокомпонента в концентрате и пробе.

Коэффициент концентрирования показывает, во сколько раз изменяется отношение абсолютных количеств микро- и макрокомпонентов в концентрате по сравнению с этим же отношением в исходной пробе.

2.4. Осаждение и соосаждение

Осаждение. Разделение путем осаждения основано на различной растворимости соединений, преимущественно в водных растворах. Применяют органические и неорганические осадители. 

Почти все селективные неорганические и органические реагенты для осаждения неорганических ионов пригодны для разделения.

Можно выделить несколько групп осадков, получающихся при осаждении для последующего разделения
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Кислоты и гидратированные оксиды металлов (кремниевая, оловянная, вольфрамовая кислоты, гидраты оксидов железа (III), алюминия и т. д.).
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Малорастворимые соединения некоторых кислот (сульфаты, хлориды, карбонаты, сульфиды, фосфаты, оксалаты).
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Осадки с органическими реагентами ( малорастворимые хелаты и ионные ассоциаты).
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Вещества, выделяемые в элементном состоянии (ртуть, теллур, селен, золото). Например, в сильнокислой среде (HNО3) можно отделить кремниевую, танталовую, ниобиевую и вольфрамовую кислоты практически от всех элементов. 

При концентрировании методом осаждения обычно выделяют матрицу, а не микрокомпонент
Концентрирование микрокомпонентов осаждением используют редко: содержание их столь мало, что твердая фаза не образуется. Для этих целей целесообразнее применять метод соосаждения микрокомпонентов.

Соосаждение – это распределение микрокомпонента между раствором (жидкая фаза) и осадком (твердая фаза), причем микрокомпонент не образует в данных условиях собственной твердой фазы.
Виды  соосаждения
-адсорбция,
- ионный обмен,
- окклюзия,
- изоморфное соосаждение,
 -образование химических соединений,

 -другие виды взаимодействия микрокомпонентов с компонентами осадка. 
  Факторы,влиящие на  соосаждение:

-состояние микрокомпонента в растворе, 
-кристаллохимические свойства осадка (структура, поверхность и др.),
- процесс старения осадка,
 -кислотность раствора,
- порядок добавления реагентов,
 -температура,
 -время и другие факторы.
 Микрокомпонент соосаждается на коллекторе.
Коллекторы (носители) – это малорастворимые неорганические или органические соединения, которые должны полностью захватывать нужные и не захватывать мешающие микрокомпоненты и компоненты матрицы.
 В качестве неорганических коллекторов используют гидроксиды, сульфиды, фосфаты и др., т. е. преимущественно соединения, образующие аморфные осадки с большой активной поверхностью 
Таблица 
Соосаждение микроэлементов 
с неорганическими коллекторами

	Определяемый
элемент
	Коллектор
	Объект

анализа
	Метод

определения
	Предел

обнаружения

	Zr
	Гидроксиды алюминия или железа (III)
	Силикатные породы
	Атомно-эмиссионный с индуктивно связанной плазмой
	0,32 мкг/г

	РЗЭ 
(14 элементов)
	Гидроксид 
железа (III)
	Горные породы, минералы, метеориты, лунный грунт
	Нейтронно-активационный
	10–5÷10–7 %

	As, Bi, Ga, In, Ni, Pb, Sb, Sn, Te, Ti
	Оксид 
марганца (IV)
	Кадмий высокой чистоты
	Атомно-эмиссионный
	10–5÷10–6 %

	As
	Сульфид 
молибдена
	Почвы, воды
	Рентгено-флуоресцентный
	3 · 10–5 %

	SO42–, Cl-
	Хромат бария 
и цианид
серебра
	Водопроводная вода
	Рентгено-флуоресцентный
	10–4÷10–5 %

	Se
	Элементный

мышьяк
	Сурьма 
и галлий
	Переменно-токовая полярография
	10–5÷10-6%


 Органические коллекторы:

 -малорастворимые ассоциаты, состоящие из объемистого органического катиона и аниона (например, катион кристаллического фиолетового или метиленового синего и тиоцианат или иодид), 
-хелаты (дитиокарбаминаты, дитизонаты, β-дикетонаты и т. п.) 

- индифферентные органические соединения, которые не содержат комплексообразующих группировок.

Таблица 2.2

Соосаждение микроэлементов с органическими коллекторами

	Определяемый
элемент
	Комплексообразующий
 реагент
	Индифферентный

соосадитель
	Метод

определения
	Особенности 
анализа

	Hf, Zr
	8-Оксихинолин
	Фенолфталеин, 

β-нафтол, 

дифенил-амин
	Атомно-эмиссионный
	Концентраты 
смешивают 
с графитовым 
порошком

	Ir, Pd, Pt, Rh
	Тиобензамид
	Дифенил-амин
	Атомно-эмиссионный
	Анализ руды 
и горных пород

	Fe, Ni, Sn
	Гексамети-лендитио-карбаминат
	Гексамети-лендитио-карбаминат 

Гексаметилен-       аммония
	Рентгено-флуоресцентный
	Анализируют сплав циркония

	Cd, Co, Cr, Cu, Mn, U
	1-Нитрозо-2-нафтол 
	1-Нитрозо-2-нафтол
	Нейтронно-активационный
	Анализируют воды, в т. ч. морские 

	Zn
	Тиоцианат
	Тиоцианат антипиринового красителя
	Атомно-эмиссионный
	

	Ag, Au, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, In, Zn
	Тиоцианат 
	2,4-Нитро-анилин
	Нейтронно-активационный
	Анализируют 
красный фосфор 


Экстракция – это физико-химический процесс распределения вещества между двумя фазами, чаще всего между двумя несмешивающимися жидкостями (обычно между водой и органическим растворителем), и соответствующий метод выделения, разделения и концентрирования веществ. 

.

При экстракции одновременно протекают процессы: 
-образование экстрагируемых соединений;
- распределение экстрагируемых соединений между водной и органической фазами;
- реакции в органической фазе (диссоциация, ассоциация, полимеризация). 
Соединение (обычно в органической фазе), ответственное за образование экстрагируемого соединения, называют экстрагентом. 
Разбавители- инертные органические растворители, такие, как хлороформ, тетрахлорид углерода, бензол, применяемые для улучшения физических и экстракционных свойств экстрагента.
Экстракт - органическая фаза, отделенная от водной фазы и содержащая экстрагированные соединения.
 Перевод вещества из органической фазы в водную называют реэкстракцией, а раствор, используемый для реэкстракции, – реэкстрагентом.
Скорость экстракции

Экстракция – это процесс массопереноса с химическими реакциями. Скорость экстракции определяется скоростью самого медленного процесса:
-либо скоростью образования экстрагируемых соединений (химическая реакция), 
-либо скоростью переноса различных соединений из одной фазы в другую (массоперенос),
- либо экстракция осуществляется в смешанном режиме (скорости обоих процессов сравнимы).

В большинстве случаев скорость переноса достаточно велика (несколько секунд). 
Скорость достижения экстракционного равновесия зависит главным образом от скорости химической реакции. 
Способы осуществления экстракции
1.Периодическая экстракция представляет собой экстракцию вещества из водной фазы отдельными порциями свежего экстрагента. 
2.Непрерывная экстракция.  Осуществляется при непрерывном и относительном перемещении двух фаз; одна из фаз, обычно водная, остается неподвижной
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Рис. 2.1. Делительные воронки (а) и приборы (б, в) для непрерывной экстракции (плотность экстрагента ниже (б) и выше (в) плотности воды): 1 – холодильник; 2 – экстрагируемая жидкость; 3 – трубка возврата экстрагента; 4 – резервуар для экстрагента; 5 – воронка для диспергирования растворителя; 6 – пористый стеклянный диск
Противоточная экстракция.
 Последовательность операций в противоточном распределении заключается в том, что верхняя, как правило органическая, фаза, переносится последовательно через серию экстракционных трубок и в каждой из них контактирует со свежими порциями нижней водной фазы до установления равновесия.
 Таким образом, на каждой стадии происходит распределение веществ между свежими порциями обеих фаз. Процесс установления равновесия и переноса повторяют п раз.

Эффективность метода противоточной экстракции велика; Противоточную экстракцию применяют для разделения сложных смесей, а также для выделения малых количеств компонентов из больших объемов исходного материала. 
Например, с помощью прибора, состоящего из 40 трубок, был выделен протоген из 4 т говяжьей и свиной печени. Есть и другие способы осуществления противоточной экстракции.
Сорбция

Сорбцию широко используют для разделения и концентрирования веществ. Сорбционные методы обычно обеспечивают хорошую селективность разделения, высокие значения коэффициентов концентрирования.

Механизм сорбции

Сорбция – процесс поглощения газов, паров и растворенных веществ твердыми или жидкими поглотителями на твердом носителе (сорбентами). 
Классификация сорбционных методов основана на различии механизма взаимодействия веществ с сорбентами. 
- адсорбция (физическая адсорбция и хемосорбция), 
-распределение веществ между двумя несмешивающимися фазами (растворитель и жидкая фаза на сорбенте) ,

- капиллярную конденсацию – образование жидкой фазы в порах и капиллярах твердого сорбента при поглощении паров вещества. 
В чистом виде каждый из перечисленных механизмов, как правило, не реализуется, и обычно наблюдаются смешанные механизмы.

Сорбционный процесс в статических условиях описывается уравнениями, связывающими количество сорбированного вещества 
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 и концентрацию вещества с в жидкой (газообразной) фазе или давление р в газообразной фазе и учитывающими химическую и геометрическую неоднородность сорбента и свойства сорбируемого вещества.

Процесс сорбции осуществляют двумя методами: статическим и динамическим.
 Последний положен в основу хроматографических методов разделения. В анализе используют разнообразные сорбенты: активные угли, ионообменные и хелатообразующие синтетические смолы, обычные и химически модифицированные кремнеземы и целлюлозу, сорбенты на неорганической основе.

Активные угли

Активные угли получают при действии на неактивные паров Н2О или СО2 при 850÷950 °С. При этом часть угля выгорает и получается активный уголь, пронизанный весьма тонкими порами с радиусом менее 1 нм.
 Поверхность покрыта главным образом оксидными группами, причем из-за неоднородности состава оксидов на поверхности физическая адсорбция может сопровождаться как катионо-, так и анионообменными процессами. Особое место занимают окисленные активные угли, являющиеся селективными полифункциональными катионообменниками. Они весьма устойчивы к химическим, термическим и радиационным воздействиям, их легко получить и регенерировать.

Активные угли используют в качестве эффективных сорбентов для извлечения свинца из атмосферного воздуха: Са, Ва и Sr -из концентрированных растворов щелочей, солей и других соединений; Сr, Мо и V- из воды и рассолов ртутного электролиза. Активные угли оказались весьма эффективными для извлечения биологически активных веществ разнообразных классов из сыворотки и плазмы крови, мочи, желчи и экстрактов различных органов.

 Ионообменники и хелатообразующие сорбенты 
на органической матрице

Ионообменники. Синтетические органические ионообменники представляют собой продукты полимеризации и поликонденсации непредельных органических соединений, содержащих кислотные (-SО3H, -СООН, -ОН, -РО3Н2 и др.) или основные (-N+(CH3)3, -N+H3, 
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 и др.) группы. Ионообменники с кислотными группами способны обменивать катионы и называются катионообменниками. Сорбенты с основными группами обменивают анионы – это анионообменники.
Ионообменники можно приготовить в виде мелкозернистого порошка, волокон, тканей, мембран и бумаги; известны макропористые гранулы. Иногда мелкие зерна сорбентов вносят в массу какого-либо инертного материала (так называемый наполненный сорбент) или наносят сорбент в виде тонкого слоя на поверхность шарика из другого материала.

Сорбция ионов происходит в результате их диффузии внутрь частиц смолы, а также адсорбции и электростатических взаимодействий. Таким образом, селективность сорбции ионов одного и того же заряда, возможно, будет определяться преобладающим типом сорбции.

Ионообменный процесс можно представить на примере катионита следующим уравнением:
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В общем виде равновесие можно написать, например, для катионного обмена:
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Хелатообразующие сорбенты. К ним относятся сшитые полимеры трехмерной структуры, обладающие комплексообразующими или одновременно ионообменными и комплексообразующими свойствами, обусловленными наличием функционально-аналитических групп, входящих в состав полимера. Закрепление тем или иным способом на полимерной матрице группы атомов или молекул органических реагентов, свойства которых хорошо известны, позволило получить сорбенты, обладающие повышенной селективностью.

 Кремнеземы и химически модифицированные кремнеземы

Кремнезем – это диоксид кремния во всех его формах: кристаллический, аморфный или гидратированный.

 Наиболее универсальны аморфные пористые кремнеземы, так как их структурные характеристики (величина поверхности, диаметр и объем пор, размер частиц и их прочность) можно изменять в широком интервале.
Аморфный кремнезем имеет следующие разновидности: 
-аэросилы – безводные, аморфные частицы кремнезема, получаемые при высокой температуре;
- аэросилогели (силохромы) – очень чистая и геометрически однородная форма пористого аморфного кремнезема с удельной поверхностью 70÷150 м2/г;
- силикагели – сухие гели поликремниевой кислоты (одна из самых важных разновидностей аморфного кремнезема, выпускаемая промышленностью); пористые стекла – особая форма аморфного кремнезема.

Механизм ионного обмена на кремнеземах, т. е. замещение протонов поверхностных =Si-OH-групп на катионы, доказан достаточно надежно. Однако сродство ионов металлов к поверхности кремнезема может определяться наряду с электростатическими силами также и некоторым дополнительным донорно-акцепторным взаимодействием.
 Высокая радиационная устойчивость кремнеземов позволяет длительное время использовать их в жестких радиационных условиях для извлечения и концентрирования радиоактивных элементов из отходов радиохимических производств, разделения и получения чистых нуклидов (например, 95Zr и 95Nb), а также для получения индивидуальных форм в разных степенях окисления( например Pa(IV) и Pa(V), Pu(IV) и Pu(VI,).

Кремнеземы используют для поглощения органических примесей из воздуха; они довольно активно сорбируют полярные молекулы из водных растворов.

Кремнеземы с химически привитыми молекулами органических соединений (ХМК) широко применяют в аналитической химии, биохимии. 
Кремнеземы с привитыми алкильными группами оказались весьма эффективными и для извлечения разнообразных классов биологически активных веществ из сыворотки и плазмы крови, мочи, желчи и экстрактов различных органов. Их используют также для концентрирования стероидов, пептидов, некоторых витаминов, нуклеотидов, простагландинов, cахаров, ряда метаболитов и лекарственных препаратов.

Кремнеземы с привитыми комплексообразующими группами применяют для извлечения ионов металлов из морской воды. Например, этилендиаминовым и иминодиацетатным сорбентами осуществлено селективное извлечение урана из морской воды и групповое извлечение Си(II), Zn(II), Ni(II) и Со(II).

 Неорганические сорбенты

Возможности подбора и синтеза неорганических сорбентов с заданными свойствами практически неисчерпаемы. Это обусловлено тем, что в качестве сорбентов можно использовать неорганические соединения многих классов (оксиды, гидроксиды, сульфиды, фосфаты, алюмосиликаты, гетерополикислоты и их соли, ферроцианиды и др

Электрохимические методы разделения

Электролитическое выделение и цементация. Наиболее распространен метод электровыделения, при котором отделяемое или концентрируемое вещество выделяют на твердых электродах в элементном состоянии или в виде какого-то соединения.

Электролитическое выделение (электролиз) основано на осаждении вещества на электроде под воздействием электрического тока при контролируемом потенциале.
 Наиболее распространен вариант катодного осаждения металлов; анодное осаждение, например в форме оксидов РbO2, используют редко.
 Материалом электродов могут служить углерод (графит, стеклоуглерод), платина, серебро, медь, вольфрам, сплавы платины с иридием.

Часто выделение проводят на ртутном микрокатоде.
Состав выделяемого соединения зависит от условий электровыделения, свойств компонентов и материала электрода.
В элементном состоянии: при потенциалах 
5÷40 мВ на графитовом электроде выделяются (Ag, Bi, Cd, Си, Pb);
-  в виде оксидов (Со, Cr, Fe, Mn);

_гидроксидов или сплавов элементов (Ва, Са, Mg, Mo, Ti, V). 
Если катод – платина, то выделяются металлы Ni, Ag, Bi, Cd, Co, Pb, Tl, если анод – оксиды Co, Pb, Tl, Ni.

При концентрировании микрокомпонентов более удобен вариант электролитического выделения микрокомпонентов, чем компонентов матрицы.
Основные законы электролиза установлены Фарадеем:

Масса вещества, выделившегося при электролизе, пропорциональна количеству электричества, прошедшего через раствор.

При прохождении через раствор одного и того же количества электричества, на электродах выделяется одно и то же количество эквивалента вещества
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где m – масса вещества, выделившегося при электролизе, г; Q – количество электричества, Кл; 
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 – молярная масса эквивалента, г / моль; F – число Фарадея, F = 96500 Кл/моль; I – cила тока, А; t – время электролиза, с.

Метод цементации (называемый также внутренним электролизом) заключается в восстановлении компонентов (обычно малых количеств) на металлах с достаточно отрицательными потенциалами (алюминий, цинк, магний) или на амальгамах электроотрицательных метало

При цементации происходят одновременно два процесса: катодный (выделение компонента) и анодный (растворение цементирующего металла).
В качестве примера можно привести выделение микроэлементов из вод на металлах-цементаторах (Al, Mg, Zn) 
Электрофорез. Этот метод основан на различиях в скоростях движения частиц разного заряда, формы и размера в электрическом поле.
 Скорость движения частицы характеризуется подвижностью, т. е. расстоянием, проходимым за одну секунду под действием электрического поля напряженностью 1 В/см.

Различают два варианта электрофореза: фронтальный (простой) и зонный (на носителе).
 В первом случае небольшой объем раствора, содержащего разделяемые компоненты, помещают в трубку с раствором электролита.
 Во втором случае передвижение происходит в стабилизирующей среде, которая удерживает частицы на местах после отключения электрического поля. 

. Главная область применения электрофореза – биохимический анализ (разделение белков, нуклеиновых кислот, ферментов, алкалоидов).
Современный вариант метода – капиллярный электрофорез – интенсивно развивался с начала 80-х гг.
 Это было обусловлено существенным уменьшением внутреннего диаметра разделяющего капилляра (до 50÷100 мкм) 
Методы испарения
1.Дистилляция. Методы дистилляции основаны на разной летучести веществ. Вещество переходит из жидкого состояния в газообразное, а затем конденсируется, образуя снова жидкую или иногда твердую фазу.

При большом различии в температурах кипения достаточно простой дистилляции для разделения веществ: например, мышьяк, осмий и рутений в виде AsCl3 или AsBr3, OsО4 и RuО4 можно отделить от многих ионов
 Много примеров одностадийной дистилляции связано с идентификацией органических веществ.
В случае систем с большим числом близкокипящих компонентов прибегают к многоступенчатому разделению, т. е. к ректификации, которую осуществляют в насадочных тарельчатых или пленочных колонках.
Принцип фракционной дистилляции в ректификационной колонке заключается в противоточном прохождении части конденсата и поднимающихся вверх паров, между которыми происходит интенсивный обмен.
 При этом пар обогащается более летучим компонентом.
Дистилляцию веществ, обладающих низкой термической устойчивостью, проводят при пониженном давлении, температура кипения раствора при этом понижается.
2.Отгонка
Простая отгонка (выпаривание) – одноступенчатый процесс разделения и концентрирования. 
При выпаривании удаляются вещества, которые находятся в форме готовых летучих соединений
 Это могут быть макрокомпоненты (отгонка матрицы) и микрокомпоненты, отгонку последних применяют реже. Выпаривание матрицы используют при анализе летучих галогенидов (АsС13, РС13, SbCl5, TiCl4 и др.), при определении элементов примесей в органических растворителях и других летучих органических веществах.
 Отгонка матрицы может сопровождаться потерями микрокомпонентов из-за механического уноса пробы с газовой фазой, испарения легколетучих форм микрокомпонентов и сорбции на поверхности посуды, используемой при выпаривании.

 Способы выпаривания:
-нагреванием снизу (с помощью водяной бани);

 - сверху (под инфракрасной лампой). 
При выпаривании инфракраснойлампой потери обычно меньше. При выпаривании на водяной бане в некоторых случаях потери достигают 50÷70 %.

3.Лиофильная сушка
 Разновидность испарения – сушка под вакуумом в замороженном состоянии.

 Этот метод имеет определенные преимущества, он позволяет снижать потери легколетучих веществ при анализе, например, вод.
4.Отгонка с предварительным химическим превращением- после переведения макро- или микрокомпонента в легколетучие соединения в результате химических реакций . 

Например,сжигание органических и биологических проб (сухая и мокрая минерализация).
 Сухая минерализация -этот метод широко используют в элементном органическом анализе. Например, при подводе воздуха или кислорода происходит окисление пробы и образуются летучие соединения (СО, СО2, N2, SО2, SО3, H2О). 
Процессы сжигания осуществляют в трубчатых печах различной конструкции. 
Летучие компоненты улавливают при помощи адсорбционных систем и определяют.

Для предотвращения потерь минерализацию проводят в автоклавах в атмосфере кислорода. Для сухой минерализации можно использовать низкотемпературную кислородную плазму.

 Мокроя минерализация .. Для перевода веществ в раствор применяют концентрированные кислоты и их смеси, различные окислители (Н2О2, КСlO3, КМпО4) в кислой и щелочной средах. Для полного и быстрого растворения труднорастворимых веществ используют автоклавы при повышенных температуре и давлении.
Для перевода макро- и микрокомпонентов в летучие соединения применяют газообразные, жидкие и твердые вещества: F2, С12, Br2, HC1, HF, СС14, ВВr3, А1С13.
 Отгонку очень часто проводят в специальных приборах. Например, для отгонки макрокомпонентов (В, Sb, Si) в парах минеральных кислот, в частности в виде галогенидов, используют специальную графитовую камеру.

5.Возгонка (сублимация). Перевод вещества из твердого состояния в газообразное и последующее осаждение его в твердой форме (минуя жидкую фазу) называют возгонкой.
 Использование метода ограничивается сравнительно небольшим числом сублимируемых матриц. Кроме того, метод осложнен медленной диффузией микрокомпонентов из глубины частицы к поверхности, а также сорбционными процессами.
Управляемая кристаллизация

При охлаждении раствора, расплава или газа происходит образование зародышей твердой фазы – кристаллизация, которая может быть неуправляемой (объемной) и управляемой.
При неуправляемой кристаллизации кристаллы возникают самопроизвольно во всем объеме.
 При управляемой кристаллизации процесс задается внешними условиями (температура, направление движения фаз и т. п.).

Различают два вида управляемой кристаллизации: направленную кристаллизацию (в заданном направлении) и зонную плавку (перемещение зоны жидкости в твердом теле в определенном направлении).

При направленной кристаллизации возникает одна граница раздела между твердым телом и жидкостью – фронт кристаллизации.
 При направленной кристаллизации возможно движение фронта сверху вниз, снизу вверх и в горизонтальном направлении. Передвигаясь в определенном направлении, компоненты смеси перераспределяются между жидкой и твердой фазами.

В зонной плавке две границы: фронт кристаллизации и фронт плавления.

.

В обоих видах управляемой кристаллизации происходит обогащение жидкой фазы микрокомпонентами. Так, зонная плавка в сочетании с атомно-эмиссионным методом позволяет определять Ag, A1, В, Со и еще 13 микропримесей в металлическом висмуте с пределом обнаружения 10–4÷10–5 %. Коэффициенты концентрирования микрокомпонентов составляют при этом 20–30.

Другие методы разделения и концентрирования. Диффузионные методы

Фильтрация. Твердые частицы, взвешенные в жидкостях или газах, передвигаясь через пористую среду, задерживаются. При этом удается, подбирая материал фильтра, выделять очень мелкие частицы из аэрозолей и коллоидных растворов, а при использовании гель-фильтрации можно даже разделять молекулы по их размерам.

Материалы фильтров разнообразны. Это бумага, графит, пористое стекло, кварц, стекловолокно, синтетические материалы. Существуют материалы, на которых проходят химические реакции. 
Например, при определении ртути в воздухе помещений ее концентрируют на фильтрах из стекловолокнистой бумаги, пропитанной йодом.
 После того как определяемые компоненты сконцентрированы на фильтре, используют разные приемы для их определения. Например, если материалом служит бумага, можно озолить ее и далее определить элементы методами атомно-эмиссионной спектроскопии.
Седиментация и ультрацентрифугирование. Седиментация основана на осаждении грубодисперсных частиц под действием силы тяжести.

. Это осуществляется ультрацентрифугированием. 

Диализ. Этот метод основан на различии скоростей проникновения разных частиц через мембрану. 

Если разделяемые вещества – ионы, то можно использовать разновидность метода – электродиализ (диализ с наложением напряжения).
 Одна из наиболее важных областей применения метода диализа – удаление солей и низкомолекулярных примесей из белков.

Пирометаллургические методы. Хотя эти методы пришли в аналитическую химию из пирометаллургических производств, некоторые из них давно и успешно используют в аналитической химии. Один из старых методов, не потерявших значения, – пробирная плавка.
В пробирной плавке используют свойство расплавленных свинца или другого коллектора (Ag, Cu, Ni, Sn и др.) растворять благородные металлы с получением легкоплавких сплавов и быстро окисляться кислородом воздуха. 
Пробу смешивают с восстановителем (бумага, уголь, мука, сахар и др.) или окислителем (селитра, глет, сурик), флюсом и коллектором, сплавляют, и полученный сплав купелируют (сжигают в окислительной атмосфере). В качестве флюсов используют кварц, измельченное стекло, Na2B4О7 ∙ 10H2O, Na2CО3 и др.

Пробирная плавка – основной метод концентрирования благородных металлов.
 В сочетании с гравиметрическим, атомно-абсорбционным, атомно-эмиссионным, нейтронно-активационным методами пробирную плавку широко применяют для анализа самых разнообразных объектов: кварцевых руд, шлаков, медных, пиритных и цинковых концентратов, мышьяковистых продуктов и т. д.
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