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ВВЕДЕНИЕ
Большинство исследований в области экстрак-

ции органических соединений относится к изуче-
нию равновесий в двухфазных системах органиче-
ский растворитель — вода . Трудами известных 
российских и зарубежных ученых изучена экстрак-
ция многих органических соединений растворите-
лями, в системах с которыми реализуются различ-
ные механизмы межфазного распределения [1—3] .

Разделение смесей биологически активных 
веществ (в том числе незаменимых аминокислот) 
и их селективное определение при совместном 
присутствии относится к приоритетным задачам 
современной аналитической химии . Их решение 
возможно с применением жидкостной экстракции 
и комплекса физико-химических методов экспресс-
ного и селективного анализа концентратов . Отме-
тим, что одно из перспективных направлений 
жидкостной экстракции связано с применением 
гидрофильных растворителей, в том числе водо-
растворимых полимеров [4—6] .

цель данного исследования состоит в разработ-
ке общей методологии эффективного извлечения 
и определения ароматических α-аминокислот 
и водорастворимых витаминов в водных средах на 
уровне микроколичеств с применением экстракции 
органическими растворителями разных классов 

и последующего детектирования спектрофотоме-
трическим и электрохимическими методами .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объекты исследования — фенилаланин (Phe), 

тирозин (Tyr), триптофан (Trp), аскорбиновая (Asc) 
и никотиновая (Nic) кислоты . Их выбор обусловлен 
все возрастающим количеством фармацевтических 
препаратов и пищевых продуктов, одновременно 
содержащих незаменимые аминокислоты и вита-
мины, что требует разработки эффективных и экс-
прессных способов определения компонентов та-
ких сложных матриц .

В качестве экстрагентов изучены органические 
растворители разных классов и их смеси (алифати-
ческие спирты нормального строения, сложные 
эфиры, кетоны, водорастворимые полимеры поли-
N-виниламидного ряда) . Синтез полимеров прово-
дили методом радикальной полимеризации в рас-
творе изопропанола при 65	°C с содержанием 
инициатора динитрила азобисизомаслянной кисло-
ты 1ּ10–2 моль/дм 3 . Поли-N-винил-N-метилацетамид 
получали радикальной полимеризацией мономера 
в этиловом спирте и бензоле при 60	°C с тем же 
содержанием количеством инициатора .

Применение гидрофильных экстрагентов свя-
зано с обязательным присутствием в водном рас-
творе аминокислот и витаминов высаливателя, 
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способствующего образованию межфазной грани-
цы и перераспределению аналитов из водной фазы 
в органическую . В качестве высаливателей при-
менены сульфаты, сульфиты и хлориды щелочных 
металлов, а также соли аммония .

После экстракции аналиты определяли в во-
дной фазе спектрофотометрически по собственно-
му поглощению в Уф-области спектра . Селектив-
ное определение компонентов бинарных и тройных 
смесей аминокислот и витаминов осуществляли 
методом фирордта [7, 8] . Анализ органических 
экстрактов осуществляли электрохимически мето-

дами потенциометрического и кондуктометриче-
ского титрования [9] . Для всех изученных систем 
рассчитаны коэффициенты распределения (D), 
степень извлечения (R,%) и фактор разделения (β) 
аминокислот и витаминов, а также количественные 
характеристики установленных синергетических 
эффектов . Результаты экстракции статистически 
обработаны [10] .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Общая схема экстракции и определения амино-

кислот и витаминов включает следующие стадии:

1. ЭКСТРАКЦИя АМИНОКИСЛОТ 
И ВИТАМИНОВ ИНДИВИДУАЛьНЫМИ 
ОРГАНИчЕСКИМИ РАСТВОРИТЕЛяМИ
Проведены исследования межфазного распре-

деления аминокислот и витаминов в системах 
с органическим растворителем . Установлено, что 
максимальные экстракционные характеристики 
достигаются при использовании в качестве экс-
трагентов низших представителей гомологических 
рядов (этилацетат, этиловый и бутиловый спирты, 
ацетон) и в присутствии сульфата аммония и хло-
рида натрия [7] .

На схеме приведены результаты трехкратной 
экстракции аминокислот и аскорбиновой кислоты 
спиртами в присутствии хлорида натрия . При этом 
степень извлечение компонентов достигает 65—92 % .

2. ЭКСТРАКЦИя АМИНОКИСЛОТ 
И ВИТАМИНОВ бИНАРНЫМИ И ТРОйНЫМИ 

СМЕСяМИ РАСТВОРИТЕЛЕй
С целью повышения степени извлечения целе-

вых компонентов применяется экстракция бинар-
ными и тройными смесями растворителей . Нами 
оптимизирован состав экстрагента, состоящего из 
алифатического спирта, алкилацетата и ацетона 
для эффективного извлечения аминокислот из во-
дных сред . При экстракции такими смесями от-
мечается синергетический эффект, сопровождаю-
щийся значительным повышением коэффициентов 
распределения аминокислот и витаминов [7] . 
В качестве экстрагентов в таких системах наиболее 
эффективны соли натрия, которые стабилизируют 
структуру водного раствора .
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Для выбора оптимального состава смеси рас-
творителей применяли симплекс-решетчатое пла-
нирование эксперимента, основная предпосылка 
которого состоит в нормированности суммы неза-
висимых переменных . за единицу принята сумма 
мольных объемов гидрофильных экстрагентов: 

Х1 — спирт, Х2 — эфир, Х3 — кетон . Выходной 
параметр — коэффициент распределения [11] . 
матрица планирования эксперимента составляет-
ся в соответствии с задачами исследования 
(табл . 1) .

Таблица 1. Симплекс-решетчатый план третьего порядка для трехкомпонентной смеси растворителей

Номер эксперимента Х1 Х2 Х3 Y

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

1
0
0

2/3
1/3
0
0

2/3
1/3
1/3

0
1
0

1/3
2/3
2/3
1/3
0
0

1/3

0
0
1
0
0

1/3
2/3
1/3
2/3
1/3

Yi
Yj
Yk
Yiij
Yijj
Yjjk
Yjkk
Yiik
Yikk
Yijk

математическую модель экстракции смесями 
растворителей можно представить в виде полино-
ма третьего порядка для q-компонентой смеси:

где x — масштабированные значения факторов, 
определяющих функцию отклика и поддающихся 
варьированию; i,  j,  k — индексы факторов; b 
и g — коэффициенты уравнения; q — число ком-
понентов в смеси .

Получены уравнения регрессии, проверка ко-
торых по критерию фишера показала, что неполная 
квадратичная модель адекватно описывает экспе-
риментальные результаты и применима для опти-
мизации состава тройной смеси растворителей . 
Для установления состава тройной смеси раство-
рителей, при экстракции которой достигаются 

наибольшие коэффициенты распределения арома-
тических α-аминокислот, уравнения регрессии 
решали относительно переменных Х1, Х2 и Х3 ∈ 
{0;1}, например, для системы фенилаланин — ти-
розин:

фенилаланин 
Y = 245X1 + 312X2 + 103X3 + 1124X1X2 + 

1781X1X3 + 593X2X3 +  
+ 169X1X2 (X1 — X2) + 762X1X3 (X1 — X3) + 

267X2X3 (X2 — X3) +5421X1X2X3;

тирозин 
Y = 196X1 + 295X2 + 132X3 + 1698X1X2 + 859X1X3 

+1156X2X3-  
- 412X1X2 (X1 — X2) + 522X1X3 (X1 — X3) — 

95X2X3 (X2 — X3) + 4893X1X2X3 .
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По полученным данным строили контурные 
кривые — номограммы, позволяющие оптимизи-
ровать состав смеси, обеспечивающий практически 
полное одновременное извлечение фенилаланина 
и тирозина, а также тирозина и триптофана [11] . 

Аминокислоты в водной фазе определяли спектро-
фотометрически, в органической — электрохими-
чески . На схеме представлен оптимальный состав 
смеси бутиловый спирт — ацетон — этилацетат 
для экстракции фенилаланина и тирозина:

3. ЭКСТРАКЦИя АМИНОКИСЛОТ 
И ВИТАМИНОВ ПОЛИМЕРАМИ РАЗЛИчНОГО 

СТРОЕНИя
В качестве экстрагентов для извлечения ами-

нокислот применяли водорастворимые полимеры: 
п о л и - N - в и н и л п и р р о л и д о н  ( П В П ) , 
п о л и - N - в и н и л к а п и р о л а к т а м  ( П В К ) , 
поли-N-винилметилацетамид (ПВмА), полиэти-
ленгликоль (ПЭг) . Выбор полимеров обусловлен 
их высокой комплексообразующей способностью 
по отношению к биологически активным веще-
ствам .

Ранее методами Уф- и ИК-спектроскопии из-
учены спектральные характеристики растворов 
полимеров и их комплексов с аминокислотами [7] . 
Установлено число последовательных экстракций, 

необходимых для практически полного извлечения 
аминокислот из водной фазы полимерами .

Извлечение фенилаланина связано с примене-
нием большого числа последовательных экстрак-
ций практически во всех изученных системах, что 
обусловлено гидрофобностью этой аминокислоты . 
Наиболее эффективными для экстракции амино-
кислот оказались ПВК и ПВП, что связано со 
структурными особенностями этих полимеров . 
При этом максимальная степень извлечения ами-
нокислот ПВК достигается в системах с хлоридом 
натрия, другими полимерами — в присутствии 
сульфата аммония . На схеме представлены степени 
извлечения (%) биологически активных веществ 
в системах с водорастворимыми полимерами в при-
сутствии солей натрия:

методом молярных отношений рассчитаны 
константы устойчивости комплексов поли-N-

винил-N-метилацетамид — триптофан, поли-N-
винил-капролактам — фенилаланин, поли-N-
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винилкапролактам — триптофан, поли-N-
винилпирролидон — фенилаланин, поли-N-
винилпирролидон — триптофан; они равны 24; 46; 
35; 72 и 63 соответственно .

Константы устойчивости комплексов водорас-
творимых полимеров с аминокислотами невелики, 
что свидетельствует об образовании так называе-
мых «мягких» комплексов . Это особенно важно 
при создании лекарственных препаратов, включа-
ющих полимеры, когда необходимо быстрое вы-
свобождение действующего компонента из ком-
плексного соединения .

ВЫВОДЫ
1 . Установлены оптимальные условия для мак-

симального извлечения ароматических аминокис-
лот, аскорбиновой и никотиновой кислот из водно-
солевых систем, позволяющие эффективно разде-
лять биологически активные соединения .

2 . Предлагаемая комплексная схема извлечения 
аминокислот и водорастворимых витаминов по-
зволяет проводить выбор необходимой методики 
экстракции для решения практических задач .
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