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Список принятых сокращений и условных обозначений 

 

БАВ – биологически активные вещества; 

ВРП – вещества растительного происхождения; 

СК – сверхкритический; 

СКФ – сверхкритический флюид; 

КТ – критическая точка; 

СО2 – диоксид углерода; 

Рс – критическое давление; 

Тс – критическая температура; 

Ср – изобарная теплоемкость; 

ρC – критическая плотность; 

𝑉̄2
∞ – парциальный мольный объем; 

БРР – бесконечно разбавленный раствор; 

РФР – радиальная функция распределения; 

ПКФ – полная корреляционная функция; 

𝑁𝑒𝑥𝑐
∞  – размеры кластеров; 

УС – уравнение состояния. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы исследования 

На протяжении тысячелетий человек использовал лекарственные 

растения для улучшения своего здоровья. С развитием науки и технологий 

было установлено, что различные компоненты растений обладают 

свойствами, которые позволяют значительно расширить область их 

практического применения. Это, в свою очередь, послужило основой для 

изучения экстракционных процессов, выделения отдельных компонентов и 

анализа их свойств. В настоящее время значительная часть современных 

лекарств производится из природных источников. Из растений прямо или 

косвенно получают около 25% лекарств. Способность извлекать природные 

компоненты оказалась важнейшим направлением науки, как для понимания 

механизмов их действия, так и для разработки стандартизованных 

фармакологических веществ и пищевых добавок [1]. Однако традиционные 

методы извлечения веществ (мацерация, экстракция по Сокслету, 

гидродистилляция и др.) [2, 3] не всегда удовлетворяют высоким требованиям 

современной промышленности из-за низкого выхода конечного продукта, 

продолжительности процесса, сложности очистки от остаточных вредных 

растворителей, загрязнения окружающей среды и т.д. В этой связи активно 

рассматриваются потенциально возможные способы экстракции используя 

аномально высокую растворимость газов в сверхкритическом (СК) состоянии. 

Хотя в данной области проведено множество исследований, технология 

сверхкритической флюидной (СКФ) экстракции пока не нашла широкого 

промышленного применения, в том числе в процессах экстракции ценных 

растительных веществ. Это в значительной степени связано со сложностью 

процессов, происходящих в сверхкритическом состоянии, таких как «жидко-

подобное» и «газо-подобное» состояние СКФ (линия Видома), где свойства 

аномально меняются из-за присутствия крупномасштабных флуктуаций 

плотности (вблизи линии Видома) [4-6], что требует глубоких и комплексных 

исследований процессов СК экстракции для разработки стандартизируемых 
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технологий. В этой связи изучение динамики сверхкритической экстракции, 

физико-химических основ и механизмов процессов, происходящих в 

сверхкритических флюидах, влияние параметров экстракции на качество и 

выход экстракта, влияние сорастворителей на состав извлекаемых веществ, 

селективность процесса СК экстракции представляют собой весьма 

актуальные и востребованные направления. Кроме того, известно, что 

критическое состояние вещества чувствительно к примесям, а широкое 

разнообразие растительных метаболитов (около 1 000 000) делает сложным 

или труднореализуемым экспериментальное изучение их растворимости в 

СКФ. В связи с этим возникает актуальная задача поиска математических 

методов расчёта критических линий (моделирование), парциального мольного 

объёма, теплоёмкости, размеров кластеров, прямого и полного 

корреляционных интегралов и параметра Кричевского для предсказания 

поведения систем СКФ + вещество растительного происхождения (ВРП). 

Предложенные в диссертации расчётные методы могут быть использованы как 

один из базовых элементов при разработке интеллектуальных систем 

поддержки принятия решений (искусственного интеллекта) для поиска 

оптимальных растворителей для ВРП и найти практическое применение в 

создании безреагентных и безотходных путей переработки ценного 

растительного сырья. 

Степень разработанности темы исследования 

В научной литературе представлено значительное количество 

исследований, посвящённых изучению фазового поведения веществ вблизи 

критической точки. Исследования в этом направлении ведутся в ряде научно-

исследовательских и образовательных учреждений России (КНИТУ, Институт 

катализа имени Г.К. Борескова СО РАН, ИХР РАН, ОИВТ РАН, Институт 

теплофизики им. С. С. Кутателадзе СО РАН, РГУ нефти и газа (НИУ) им. И.М. 

Губкина, МГУ, КФУ, ДФИЦ РАН и др.). Большой вклад в развитие данного 

направления внесли Х.И. Амирханов, И.М. Абдулагатов, М.Г. Киселев, С.Б. 

Киселев, М.А. Анисимов, В.Ф. Хайрутдинов, К.Г. Боголицын, Ф.М. Гумеров, 
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Л.П. Рубчевская, M.E. Fisher, Q. Aili, G. Andrich, T.M. Ayele, R.P.F.F. da Silva 

и др. Сверхкритический диоксид углерода (СК-СО2) получил широкое 

распространение в качестве экологически безопасного растворителя при 

экстракции биологически активных веществ из растительного сырья. Анализ 

имеющихся экспериментальных и теоретических данных показывает наличие 

значительных расхождений в результатах, полученных различными 

исследователями. В связи с этим актуализируется задача исследования 

влияния отдельных компонентов ВРП на термодинамические и структурные 

характеристики сверхкритической среды. В целом, экспериментальное 

исследование растворимости ВРП в сверхкритических флюидах представляет 

собой сложный и трудоёмкий процесс вследствие их структурного и 

химического многообразия. В этой связи поиск универсального метода 

термодинамического описания поведения таких систем остаётся одной из 

наименее разработанных проблем в современной физикой-химии 

сверхкритических флюидных процессов. 

Цели и задачи исследования 

Целью диссертационной работы является установление 

закономерностей фазового поведения, термодинамических и структурных 

характеристик систем «сверхкритический диоксид углерода + вещества 

растительного происхождения» в зависимости от параметров состояния и 

природы растворённого компонента, а также выявление факторов, 

определяющих селективность и молекулярно-массовый состав продуктов 

сверхкритической флюидной экстракции. 

Решаемые для достижения поставленной цели задачи: 

1. Определение фазового равновесия (Р-Т-х-у), критических линий (в 

Рс-х, Тс-х и Рс-Тс проекциях) и зависимости теплоемкости от температуры, 

давления и концентрации (СрРТх) для систем СК-СО2 + ВРП. 
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2. Определение параметра Кричевского, (
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇с𝑉с

∞
 , для систем СК-

СО2+ ВРП и установление его зависимости от химической природы 

растворенного компонента. 

3. Установление закономерностей изменения парциального 

мольного объема 𝑉̄2
∞ СО2+ВРП в сверхкритической областях в зависимости от 

температуры, давления и химической природы вещества. 

4. Определение структурных характеристик растворов (прямого С12 

и полного H12 корреляционных интегралов и числа избыточных молекул 𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ ) 

и установление их зависимости от температуры, давления и химической 

природы растворенного веществ в системах СК- СО2+ ВРП. 

5. Установление зависимости молекулярно-массовых характеристик 

экстракта от давления СК-CO2 и выявление термодинамических факторов, 

определяющих селективность процесса. 

6. Выявление закономерностей фазового перераспределения 

компонентов на основе визуальных наблюдений в оптической ячейке 

высокого давления. 

Научная новизна 

1. Установлены закономерности фазового поведения 

многокомпонентных систем CO2 + ВРП, включая P–T–x–y зависимости и 

характер изменения критических линий (Pc–x, Tc–x, Pc–Tc). 

2. Определена зависимость поведения изобарной теплоёмкости 

Cp(P,T,x) и положение линии максимумов Cp (линии Видома) в 

сверхкритической области, что позволяет выделить область 

«сверхкритического фазового перехода» от «жидко-подобного» к «газо-

подобному» состоянию. 

3. Обоснован критерий выбора сверхкритического экстрагирующего 

агента, основанный на анализе параметра Кричевского (
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇с𝑉с

∞
, отражающего 

характер межмолекулярных взаимодействий между СК растворителем и ВРП. 



9 
 

4. Установлены закономерности изменения парциального мольного 

объема 𝑉̄2
∞ в сверхкритической области и показана его связь с природой 

растворенного вещества. 

5. Выявлен характер изменения микроструктурных характеристик 

растворов (прямой и полный корреляционные интегралы, размеры кластеров 

𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ ) в зависимости от температуры, давления и природы растворённого 

вещества, что позволяет связывать макроскопические свойства с 

особенностями межмолекулярных взаимодействий между молекулами СК 

растворителя и ВРП. 

6. Показана зависимость состава и молекулярно-массовых 

характеристик экстрактов от термодинамических параметров 

сверхкритического CO2, что позволяет прогнозировать эффективность и 

селективность экстракции компонентов растительного сырья. 

7. Выявлено влияние сорастворителей на растворяющую 

способность сверхкритического CO2 и селективность экстракции, а также 

проведена сравнительная оценка эффективности СКФ-экстракции и 

экстракции в аппарате Сокслета. 

8. Выявлены особенности фазового поведения многокомпонентных 

систем сверхкритический CO2 + ВРП на основе визуальных наблюдений в 

оптической ячейке высокого давления в суб- и сверхкритической областях. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Выявлены закономерности фазового поведения и критических линий в 

системах СК-СО2+ВПР в Pc–x, Tc–x, Pc–Tc проекциях. 

Обоснованы закономерности изменения параметра Кричевского 

(
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇с𝑉с

∞
 и установлена его связь с характером межмолекулярных 

взаимодействий между СК растворителем и ВРП в сверхкритических 

условиях: отрицательные значения соответствуют высокой растворимости 

ВРП в СК растворителе, положительные – низкой. 
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Разработан подход к количественной оценке структурных 

характеристик системы, таких как размеры кластеров 𝑁𝑒𝑥𝑐
∞  и прямые и полные 

корреляционные интегралы С12, H12, что позволяет связывать 

микроскопическую структуру раствора с его макроскопическими свойствами. 

Кроме того, определены термодинамические характеристики, такие как 

парциальный мольный объём 𝑉̄2
∞,, которые связаны с изменениями фазового 

состояния и растворимостью компонентов в сверхкритическом растворе. 

Установлена зависимость изобарной теплоёмкости Cр и положение 

линии Видома от температуры, давления и концентрации, что раскрывает 

фундаментальные закономерности сверхкритического состояния и позволяет 

оптимально характеризовать критические области бинарных систем. 

Получены новые экспериментальные данные, позволяющие установить 

закономерности влияния термодинамических параметров на селективность 

сверхкритической флюидной экстракции веществ растительного 

происхождения. 

Выявлено влияние сорастворителей на растворяющую способность 

сверхкритического CO2, что позволяет количественно оценить изменение 

селективности экстракции без изменения термодинамических параметров 

системы. 

Исследования фазового поведения бинарных систем CO2 + вещества 

растительного происхождения с использованием оптической ячейки высокого 

давления позволили выявить локальные фазовые переходы, что обеспечивает 

фундаментальное понимание механизмов сверхкритической флюидной 

экстракции. 

Методология и методы исследований. Методологической основой 

работы являются положения термодинамики растворов, теории критических 

явлений и статистической теории жидкостей, применительно к 

сверхкритическим флюидным системам, теория бесконечно разбавленных 

растворов вблизи критической точки чистого растворителя. Использованы 

экспериментальные и теоретически обоснованные методы исследования 
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систем СК-CO2 + ВРП, включая визуальные наблюдения фазового поведения 

в оптической ячейке высокого давления, определение состава экстрактов 

методом хромато-масс-спектрометрии, а также расчёт фазового равновесия, 

термодинамических (теплоёмкость, парциальный мольный объём, параметр 

Кричевского) и структурных (корреляционные интегралы, размеры кластеров) 

характеристик исследуемых систем. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Фазовые равновесия (P–T–x–y), критические линии (Pс–x, Tс–x, Pс–Tс) и 

изобарная теплоёмкость Cр(P,T,x) бинарных систем CO2 + ВРП; 

2. Зависимость параметра Кричевского (
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇с𝑉с

∞
 от природы растворённого 

компонента и его связь с растворяющей способностью сверхкритического 

CO2. 

3. Зависимости парциального мольного объёма 𝑉̄2
∞ систем СК-СО2+ ВРП 

от температуры, давления и природы вещества; 

4. Структурные характеристики систем CO2 + ВРП: корреляционные 

интегралы C12, H12 и размеры кластеров 𝑁𝑒𝑥𝑐
∞  в зависимости от 

термодинамических параметров состояния; 

5. Зависимости состава и молекулярно-массовых характеристик 

экстрактов растительного сырья от термодинамических параметров процесса 

сверхкритической флюидной экстракции на основе CO2; 

6. Влияние сорастворителей на эффективность и селективность 

сверхкритической флюидной экстракции компонентов растительного сырья. 

Достоверность и обоснованность результатов диссертационного 

исследования обеспечиваются использованием положений классической 

термодинамики и физической химии растворов, современной неклассической 

(скейлинговой) теории критических явлений, применением общепринятых 

экспериментальных методов визуального наблюдения поведением мениска и 

критической опалесценции и корректных математических процедур 

обработки данных. Надёжность полученных результатов подтверждается 
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воспроизводимостью экспериментальных измерений, оценкой погрешностей 

и их статистической обработкой, а также удовлетворительным согласованием 

полученных значений с литературными данными. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

доложены и обсуждены на следующих конференциях: X Научно-практическая 

конференция (с международным участием) «Сверхкритические флюиды: 

фундаментальные основы, технологии, инновации» (г., Ростов-на-Дону, 2019 

г.); IX Научно-практическая конференция (с международным участием) 

«Сверхкритические флюиды: фундаментальные основы, технологии, 

инновации» (г. Сочи, 2017 г.); Международная конференция "Фазовые 

переходы, критические и нелинейные явления в конденсированных средах" (г. 

Махачкала, 2010 г.); Всероссийская школа-семинар молодых ученых, 

посвященный памяти Х.И. Амирханова (г. Махачкала, 2003 г.); 

Международная конференция "Фазовые переходы, критические и нелинейные 

явления в конденсированных средах" (г. Махачкала, 2004 г.); XIV Российская 

конференция (с международным участием) по теплофизическим свойствам 

веществ (г. Казань, 2014 г.); Всероссийская школа-семинар молодых ученых 

"Физика фазовых переходов" (г. Махачкала, 2012 г.); XV международная 

конференция по химической термодинамике в России. RCCT-2005 (г. Москва, 

2005 г.); 6-й Международный симпозиум по сверхкритическим флюидам 

(Версаль, Франция, 2003). 

Личный вклад автора состоит в разработке и создании 

экспериментальных установок, проведении экспериментальных 

исследований, определении химического состава экстрактов методом 

хромато-масс-спектрометрии, математическом моделировании поведения 

систем СК-СО2 + ВРП вблизи критической точки растворителя, а также в 

обработке, анализе, интерпретации полученных результатов и их 

представлении в научных публикациях. 

Публикации. Результаты диссертационной работы изложены в 11 

научных статьях (из них: две – Q1, две – Q2, одна – Q3, четыре – Q4, одна – 
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индексируемая в базе Scopus, одна – ВАК), опубликованных в рецензируемых 

российских и международных изданиях, рекомендованных ВАК 

Минобрнауки России, а также в 12 материалах и тезисах конференций 

российского и международного уровня. Получено 2 патента Российской 

Федерации и опубликована 1 монография. 

Структура и объем работы. Работа изложена на 168 страницах 

машинописного текста, состоит из введения, пяти глав, заключения, списка 

использованной литературы (275 источников), иллюстрирована 20 таблицами 

и 60 рисунками. 

Благодарности. Автор выражает глубокую благодарность своему 

научному руководителю, профессору Абдулагатову И.М., за повседневную 

помощь и ценные советы; академику РАН, д. ф.-м. н. Муртазаеву А.К. и д.б.н. 

Асадулаеву З.М. за помощь в организации научно-исследовательской работы; 

компании Schlumberger Logeco Inc. (Панама) за предоставленную 

возможность использовать программную платформу Symmetry; компании 

Solix BioSystems (США) за предоставленный образец Nannochloropsis salina. 
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ГЛАВА 1 КРИТИЧЕСКИЕ АНОМАЛИИ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ И 

ТРАНСПОРТНЫХ СВОЙСТВ СКФ (СО2) И ИХ РОЛЬ В 

ЭКСТРАКЦИОННЫХ ПРОЦЕССАХ 

1.1 Технология СК флюидной экстракции 

Одним из важнейших направлений применения СК флюидной 

технологии является экстракция ценных экологически чистых компонентов 

растительного сырья для фармацевтики и пищевой промышленности. 

Растения использовались человеком с самых ранних этапов цивилизации как 

в лекарственных целях, так и в пищу. С развитием науки и технологий было 

выявлено, что компоненты растений обладают различными свойствами, и их 

отдельное применение может существенно расширить область использования, 

что дало начало изучению экстракционных процессов, выделению и 

исследованию свойств отдельных компонентов [7–9]. Традиционные методы 

извлечения веществ включают мацерацию, при которой растительный 

материал замачивается в растворителе; экстракцию по Сокслету, 

обеспечивающую непрерывную «промывку» растительного материала 

кипящим растворителем; и гидродистилляцию, при которой летучие 

органические вещества извлекаются кипящей водой [2, 10]. Относительно 

новыми являются методы, такие как ультразвуковая, микроволновая и 

сверхкритическая флюидная экстракция, которые предоставляют 

существенно больше возможностей для селективного извлечения целевых 

веществ из лекарственного растительного сырья [11, 12]. Эти разработки 

позволили экстрагировать, идентифицировать и исследовать свойства 

большого числа молекул природного происхождения. Способность извлекать 

и анализировать отдельные природные компоненты оказалась важнейшим 

шагом на пути к пониманию механизмов их действия и разработке 

лекарственных препаратов и пищевых добавок [1]. Пик интереса к 

натуральным продуктам пришелся на 1960–1980 годы [13]. После этого 

периода интерес резко развернулся в сторону синтетической и комбинаторной 

химии, которые, как тогда казалось, могли бы составить полную альтернативу 
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природным веществам [14]. Однако, несмотря на достижения синтетической 

химии, применение веществ растительного происхождения и в наши дни 

остается актуальным. До сих пор, например, не найдена жизнеспособная 

альтернатива прямому получению из растений таких важных для 

фармацевтики веществ, как атропин (антихолинергический эффект), кодеин, 

морфин (анальгетики), таксол (противоопухолевый эффект), диосгенин (для 

сердечно-сосудистых заболеваний, женский контрацептив). Около 40–50% 

лекарств, даже на фоне высоких достижений синтетической химии, получают 

из природных источников. Из растений прямо или косвенно получают около 

25% лекарств. Для онкологических и противоинфекционных препаратов эта 

цифра достигает 70–80% [13, 15]. Природные вещества, найденные в 

растениях из народной медицины, также служат источником идей и наводок 

для синтеза новых биологически активных веществ [14]. Однако 

синтетические вещества нередко требуют дополнительной очистки от 

продуктов химических реакций. Кроме того, существует доказательство того, 

что синтетические вещества могут наносить существенный вред организму 

[16–20]. По данным ВОЗ, продукты глубокой переработки, которые в 

значительной степени изготавливаются с применением синтетических 

красителей, консервантов, ароматизаторов и других добавок, наряду с 

табакокурением, вредом от использования ископаемого топлива и 

употреблением алкоголя, ежегодно уносят жизни 19 миллионов человек по 

всему миру, или 34% всех смертей. В Европе из-за пагубного воздействия этих 

отраслей умирает 2,7 миллиона человек в год (24,5%) [21], что 

свидетельствует о необходимости создания недорогих технологий для 

получения натуральных продуктов с целью сохранения здоровья и жизни 

людей. В последние годы наблюдается значительное возобновление интереса 

к созданию лекарств и пищевых добавок на основе лекарственных трав. Это 

основано на двух основных факторах: 

1. Повышенный интерес потребителей к растительным препаратам; 



16 
 

2. Развитие технологий экстракции растительного материала, 

рационализация и стандартизация сложных растительных смесей в сочетании 

с улучшением качества, доступности и воспроизводимости исходного 

материала [14]. 

Кроме того, спектр натуральных веществ природного происхождения 

существенно шире и включает молекулы с более высокой степенью 

хиральности и стерической сложности по сравнению с синтетическими 

молекулами. Разнообразие химических структур, наблюдаемых в растениях и 

других организмах, является результатом миллионов лет эволюции, 

обусловленной взаимодействием организма с окружающей средой. На 

сегодняшний день известно более миллиона метаболитов, основная цель 

которых – выживание живых организмов в агрессивных условиях среды, 

включая защиту от вирусных, грибковых и других атак. В результате этого 

растения развили множество антипатогенных свойств, на основе которых 

были разработаны эффективные растительные лекарственные препараты. Уже 

сегодня известно о 35 687 растениях, используемых человеком [22]. Вместе с 

тем, следует отметить, что растения могут быть не только полезными, но и 

токсичными, и их применению должны предшествовать тщательные 

исследования. Растения вырабатывают одни из самых мощных токсинов, 

которые по силе и скорости действия можно сравнить с ядами змей. Более 

того, в одном и том же растительном образце могут содержаться вещества с 

противоположным действием на организм человека, что затрудняет 

применение сырья в натуральном виде [23]. 

На текущий момент для экстракции целевых компонентов из 

растительного сырья широко используются органические растворители. 

Однако большинство из этих растворителей обладают высокой огне- и 

взрывоопасностью, токсичностью и требуют последующей очистки. 

Вследствие недостаточной эффективности некоторых этапов производства 

значительная часть растворителей попадает в водоемы с промышленными 

стоками и выбрасывается в атмосферу через вентиляционные системы. Сам 
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процесс экстракции отличается длительностью, а удаление растворителей из 

конечного продукта зачастую требует создания высоких температур, что 

может изменять состав извлекаемых веществ. Эти проблемы подчеркивают 

важность разработки экологически безопасных технологий и теоретических 

подходов для извлечения нативных соединений из растительного сырья [10, 

24, 25]. 

Еще в конце XIX века было установлено, что для ряда газов при 

температурах, превышающих критические значения, чувствительность к 

внешним воздействиям достигает максимума. В окрестностях критической 

точки наблюдаются особенные явления, связанные с аномальными 

колебаниями плотности и тенденцией радиуса корреляции флуктуаций 

параметра порядка (плотности) к бесконечности. Из-за высокой сжимаемости 

флюидов вблизи КТ (   


CT
TTK ) малые изменения давления при 

фиксированной критической температуре приводят к резким (в разы) 

изменениям плотности СК флюида. Газовая фаза по плотности становится 

близкой к жидкости и наооборот, т.е., исчезает разница между жидкостью и 

газом. Это приводит к аномальному изменению всех других 

термодинамических, транспортных, акустических, оптических и 

растворяющих свойств СК флюида, связанных с флуктуациами плотности 

(высокой сжимаемости). Поскольку СК флюид чаще всего переходит в 

газообразное состояние (летучая компонента) при нормальных условиях, он 

легко отделяется от целевого продукта, что делает процесс более 

экономичным и экологически чистым. Было установлено, что это также 

открывает возможности для реализации различных путей извлечения, 

разделения и концентрирования с использованием критических фаз, которые 

могут стать основой для разработки безреагентных и безотходных путей 

переработки ценного растительного сырья [26]. 

Определение сверхкритического флюида можно дать, опираясь на 

фазовую диаграмму (рисунок 1), на которой выделяются области, 

соответствующие твердым, жидким, газообразным, и сверхкритическим 
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состояниям вещества. При температуре, превышающей критическую, пар и 

жидкость становятся неотличимыми по плотности, и флюид невозможно 

привести в жидкое состояние лишь повышением давления [10]. Таким 

образом, определение сверхкритического флюида условно, так как при 

увеличении температуры при постоянном давлении (переход через 

горизонтальную линию на рисунке 1) происходит плавный непрерывный 

переход жидкости в сверхкритическое состояние (фазовый переход второго 

рода), а при увеличении давления при постоянной температуре (переход через 

вертикальную линию на рисунке 1) газ переходит в сверхкритический флюид 

[27]. Помимо критических температур и давлений, важными 

характеристиками сверхкритических флюидов являются плотность и вязкость. 

Выше критической точки вещество по плотности и растворяющей 

способности приближается к жидкости, по вязкости – к газу, а коэффициент 

диффузии имеет промежуточное значение между величинами для газа и 

жидкости (таблица 1). 

 

Рисунок 1 – P-T фазовая диаграмма диоксида углерода 
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Таблица 1 – Зависимость физических параметров от состояния вещества 

Фаза Плотность, 

г/см3 [28] 

Вязкость, Па⸱с 

[28] 

Коэффициент 

диффузии, см2/с [28] 

Газ ~10-3 0,5-3,5 (x10-4) 0,01-1,0 

Сверхкритический 

флюид 

0,2-0,9 0,2-1,0 (x10-3) 3,3-0,1 (x10-4) 

Жидкость 0,8-1,0 0,3-2,4 (x10-2) 0,5-2,0 (x10-5) 

 

Увеличение растворяющей способности веществ по мере приближения 

к критической точке удобно рассмотреть на примере простейшей бинарной 

системы, где растворителем является газ. В этом случае для растворения 

чистого вещества в газе в изотермических условиях (в зависимости от 

давления Р) растворимость второго компонента (N2) меняется в соответствии 

с уравнением: 

(
𝜕𝑁2

𝜕𝑃
)

𝑇,𝑠
=

𝜐2
0−[𝜐−(1−𝑁2)

(𝜕𝑃 𝜕𝑁2⁄ )𝑇,𝜐
(𝜕𝑃 𝜕𝜐⁄ )𝑇,𝑁2

]

(𝜕𝜇2 𝜕𝑁2⁄ )𝑇,𝑃
      (1) 

где μ2 – химический потенциал растворенного вещества, υ- мольный объем 

раствора. Индекс s означает дифференцирование вдоль кривой 

сосуществования. 

Уравнение (1) получается из обобщенной версии уравнения Гиббса-

Дюгема [29]. Оно описывает увеличение растворяющей способности 

сверхкритической фазы с использованием принципов классической 

термодинамики, что связано с стремлением к нулю производных (
𝜕𝑃

𝜕𝜐
)

𝑇,𝑁2

 и 

(
𝜕𝜇2

𝜕𝑁2
)

𝑇,𝑃
 в критической точке. 

Термодинамические свойства чистого растворителя, включая 

парциальный мольный объем, зависят от характера изменения производной 

(
𝜕𝑃

𝜕𝜐
)

𝑇,𝑁2

. Вблизи критической точки для бесконечно разбавленных систем эта 

производная также стремится к нулю [29]. Согласно современной 

флуктуационной теории критических явлений, в этой области наблюдается 
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резкое уменьшение значения (
𝜕𝑃

𝜕𝜐
)

𝑇,𝑁2

, т.е., стремится к нулю. Это 

способствует повышению растворяющей способности вещества в области, 

близкой к критической точке. Число пиков растворимости будет зависеть от 

количества критических точек в системе, что также изменяется в зависимости 

от её состава [26, 30]. 

Несмотря на уникальные свойства сверхкритических флюидов, это 

направление до сих пор остается недостаточно изученным. Объясняется это 

тем, что применение высокого давления в технологических процессах, как в 

лабораторных, так и в промышленных условиях, началось сравнительно 

недавно. Кроме того, высокая чувствительность суб- и сверхкритического 

состояния вещества к термодинамическим параметрам и примесям (или 

экстрагирующим веществам) требует детального изучения фазового 

поведения взаимодействующих компонентов в широком интервале 

параметров состояния, для которых в настоящее время недостаточно данных, 

что затрудняет их практическое применение. С другой стороны, высокая 

зависимость свойств сверхкритических флюидов от термодинамических 

параметров и примесей (сорастворителей) открывает возможности для 

тонкого регулирования процесса экстракции и влияния на состав извлекаемых 

продуктов. Это позволит осуществлять селективную экстракцию отдельных 

химических соединений различной природы, не затрагивая сопутствующие 

вещества, что является существенным преимуществом по сравнению с 

органическими жидкими растворителями. 

Один из многообещающих методов для изучения сверхкритического 

состояния вещества основан на применении теории бесконечно разбавленных 

растворов (БРР). Данный подход позволяет определять характер 

взаимодействия между молекулами растворителя и растворяемого вещества, 

включая структурные характеристики, поскольку в БРР можно пренибречь 

влиянием взаимодействий молекул растворяемое вещества на свойства 

раствора из –за малости его концентрации. Поэтому любые изменения свойств 
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БРР в отличие от свойств чистого растворителя есть результат взаимодействия 

между молекулами растворителя и растворяемого вещества. Знания в области 

микроструктуры, термодинамических и транспортных свойств 

сверхкритических жидкостей и систем СО2 + ВРП вблизи критической точки 

чистого растворителя могут значительно улучшить применение данных 

технологий в различных отраслях промышленности. Учитывая большое 

разнообразие ВРП и сложность их экспериментального изучения вблизи 

критической точки, очень важно развивать и теоретические методы подбора 

сверхкритических экстрагентов. В целом, к экстрагентам предъявляются 

следующие требования [10, 31, 32]: 

1. Высокие растворяющие и избирательные свойства; 

2. Химическая инертность; 

3. Отсутствие посторонних запахов; 

4. Минимальная теплоемкость, теплота испарения и вязкость; 

5. Негорючесть и взрывобезопасность; 

6. Отсутствие коллоидных систем; 

7. Бесцветность и липофильность; 

8. Безвредность для обслуживающего персонала; 

9. Дешевизна и доступность; 

10. Температура экстракции не должна превышать 323,15 К; 

11. Следы растворителя в экстракте не должны оказывать вредного 

воздействия; 

12. Высокие массообменные свойства; 

13. Доступность восстановления растворителя. 

Диоксид углерода в сверхкритическом состоянии соответствует всем 

перечисленным требованиям. Он обладает низкими критическими 

температурой (304,13 К) и давлением (7,377 МПа), хорошо смешивается с 

различными органическими растворителями и легко восстанавливается после 

обработки из-за своей высокой летучести. Диоксид углерода имеет линейную 

молекулу, что позволяет ему легко диффундировать в клеточную структуру 
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растений, в отличие от жидких растворителей. Особенность 

сверхкритического диоксида углерода и других сверхкритических флюидов 

заключается в высокой сжимаемости,   


CT
TTK , в критических и 

сверхкритических состояниях. Небольшие изменения давления в этих 

условиях приводят к значительным изменениям плотности, что, в свою 

очередь, оказывает влияние на диффузионные, вязкие, диэлектрические, 

сольватационные и другие характеристики. Это существенно сказывается на 

кинетике и механизмах химических реакций, а также предоставляет 

возможность регулировать реакционную среду (растворимость) путём 

изменения температуры и давления [33–37]. 

Первые наблюдения о возможности растворять различные вещества в 

сверхкритических флюидах были сделаны Дж. Б. Ханней и Дж. Хогартом в 

1879 году, однако широкое изучение их практического применения началось 

только в 1960 году [38]. Новый импульс в изучении и применении 

сверхкритических флюидов в качестве растворителей был дан после принятия 

Монреальского протокола ООН в 1987 году, который ограничил 

использование вредных органических веществ, ухудшающих экологическую 

ситуацию. На сегодняшний день активно исследуются процессы 

сверхкритической флюидной экстракции с целью разработки технологий для 

удаления токсичных примесей из твердых и жидких биологически активных 

веществ. 

Сверхкритическая флюидная экстракция представляет собой 

универсальный метод, который находит широкое применение в различных 

отраслях, включая экстракцию и фракционирование пищевых масел, 

сепарацию токоферолов и антиоксидантов, очистку растительных препаратов 

и пищевых продуктов, а также детоксикацию и концентрирование. Этот метод 

доказал свою эффективность при извлечении эфирных масел, используемых в 

пищевой, косметической и фармацевтической промышленности [39]. 

Продукты, получаемые таким способом, обладают более выраженными 

антиоксидантными свойствами по сравнению с экстрактами, полученными 
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традиционными методами, поскольку в процессе экстракции они не 

контактируют с кислородом и не подвергаются воздействию высоких 

температур, что способствует сохранению большинства веществ в нативном 

состоянии. Сверхкритические флюиды также активно используются в 

процессах декофеинизации кофе и чая, а также для разработки технологий 

получения биологически активных концентратов из растительного сырья. В 

ответ на растущий спрос на экологически чистые продукты, они применяются 

для удаления пестицидов из растительного материала и органических 

растворителей из синтетических веществ [40–43]. Экстракция с 

использованием сверхкритического СО2 зарекомендовала себя как 

эффективный метод получения летучих органических веществ из 

растительного сырья, главным образом моно- и сесквитерпенов [4, 44, 45]. В 

отличие от традиционных методов, таких как перегонка водяным паром или 

экстракция органическими растворителями, сверхкритическая экстракция 

позволяет избежать воздействия высокой температуры, воды и кислорода 

воздуха, что исключает окисление и термическую деструкцию веществ, а 

также сохраняет естественный запах и фармакологическую активность 

экстрактов [46, 47]. 

Интерес к сверхкритическим флюидам в последние годы возрастает, в 

том числе из-за уникальных межфазных перераспределений веществ 

многокомпонентных смесей при приближении к критической точке 

растворителя. В суб- и сверхкритической области параметров состояния 

многокомпонентные системы можно разделить на составляющие компоненты 

простым изменением давления и температуры. Это может быть использовано 

как для селективной экстракции целевых веществ из растительного сырья, так 

и для фракционирования экстрактов [48]. Однако высокая чувствительность 

сверхкритического флюида к изменениям параметров системы, в том числе 

наличию примесей (экстрагирующих веществ), требует детального изучения, 

поскольку экстрагируемые вещества могут существенно изменить 

критические и структурные свойства смеси, что влияет на экстракционные 
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способности. Как известно, растения могут иметь разный качественный и 

количественный химический состав в зависимости от экологических условий 

произрастания. В среде сверхкритического углекислого газа эти факторы 

могут улучшать или ухудшать экстракционные и избирательные свойства 

растворителя (подобно сорастворителям). Изучение фазового равновесия и 

критических свойств веществ и их смесей поможет прогнозировать 

эксплуатационные условия процессов обработки материалов, в том числе 

растительного происхождения [49, 50]. Тем не менее, фундаментальные 

термодинамические исследования бинарных смесей «CO2 + ВРП» остаются 

недостаточно развитыми, что ограничивает использование сверхкритической 

флюидной экстракции без риска столкнуться с проблемами фазового 

расслоения и выхода системы из сверхкритического состояния. Несмотря на 

то, что термодинамические и транспортные свойства CO2 в нормальных 

условиях хорошо изучены, его поведение в околокритических и 

сверхкритических условиях остается малоизученным, особенно это касается 

микроскопических структурных свойств сверхкритического CO2, которые 

ответственны за аномальное термодинамическое поведение. Более глубокое 

понимание микроструктуры и физико-химических свойств сверхкритического 

CO2 и жидких смесей, содержащих СО2, приведет к значительному 

улучшению важных практических приложений. 

1.2 Научное применение СК флюидов 

Важным направлением теоретических исследований является изучение 

околокритических и сверхкритических явлений в системах, в которых один из 

компонентов (растворитель) находится вблизи критической точкой. 

Например, расходимости свойств растворённого вещества или парциальных 

молярных характеристик вблизи критической точки растворителя 

представляют собой значительный теоретический интерес для анализа 

воздействия молекул растворённого вещества на поведение чистого 

растворителя в околокритических и сверхкритических условиях (например, 

CO2). Эти данные также могут быть полезны для исследования эффектов 
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принципа изоморфизма в контексте критического поведения смесей 

растворитель-растворенное вещество. Форма критических кривых (TC‒x, PC‒x 

и ρC‒x), их начальные наклоны для смесей CO2 + растворенное вещество, 

представляет большой интерес для изучения критических явлений в бинарных 

смесях. Это обусловлено тем, что форма критического локуса отличается 

высокой чувствительностью к различиям в размере и форме молекул 

растворителя и растворённого вещества, а также к специфическому характеру 

их взаимодействий. Из теории бесконечно разбавленных растворов известно, 

что поведение критических кривых можно прогнозировать через наклоны 

критических кривых 
dx

dT
C и 

dx

dP
C  , когда концентрация одного из компонентов 

смеси стремится к нулю, либо через параметр, введенный Кричевским И.Р., 

выражаемый как 















CCVTx

P . Знания о термодинамическом поведении 

разбавленных систем вблизи критической точки одного из компонентов имеет 

важное значение для предсказания процессов, связанных с использованием 

сверхкритических флюидов [33]. Методы термодинамического 

прогнозирования, использующие принцип соответственных состояний, 

требуют точных данных о критических характеристиках чистых компонентов 

(Тс, Рс, 𝜌с) и критических линиях Тс(х), Рс(х), 𝜌с(х) для смесей. Очевидно, что 

точность предсказания термодинамических свойств с использованием таких 

методов сильно зависит от погрешностей в данных о критических свойствах 

как чистых компонентов, так и самих смесей. Точное знание критических 

свойств смесей важно также для прогнозирования их фазового поведения 

вблизи критической точки. Критические параметры являются ключевыми 

свойствами при построении фазовых диаграмм, поскольку они представляют 

границу области пар-жидкость [33]. Определение границ фаз позволяет 

оценить ретроградные области и соответствующие рабочие условия для 

процессов экстракции сверхкритического флюида. Одной из ключевых задач 

в исследовании поведения сверхкритической флюидной фазы является 
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недосток точных экспериментальных данных о критических свойствах смесей. 

Эти данные крайне важны для создания скейлинговых уравнений состояния 

(кроссоверных уравнений) [51–59]. Для прогнозирования критических 

свойств смесей используются различные корреляции [60], однако многие из 

них ограничены типом применимых смесей или имеют низкую точность 

предсказаний. Кроме того, тип фазовых диаграмм по классификации 

Кониненбургом и Скоттом [61] бинарных смесей CO2 + растворенное 

вещество, определяется формой критических линий. Например, в 

классификации фазовых диаграмм, предложенной ван Кониненбургом и 

Скоттом [61], бинарные смеси CO2 с н-алканами делятся на три типа в 

зависимости от формы критических линий. В соответствии с данной 

классификацией, смеси CO2 с соединениями, содержащими от двух до четырёх 

атомов углерода, относятся к системам типа I. Комбинации CO2 с веществами, 

включающими восемь атомов углерода, характеризуются как тип II, тогда как 

системы, в которых CO2 взаимодействует с веществами, содержащими 

шестнадцать атомов углерода, относятся к типу III.  

Данные о термодинамических и транспортных свойствах около- и 

сверхкритического CO2, такие как асимптотические критические амплитуды 

изохорной теплоемкости (𝐴0
±) и кривая сосуществования жидкости и газа 

вблизи критической точки (B0), а также универсальные соотношения 
𝐴0

+

𝐴0
−⁄ , 

𝐴0
+Г0

+𝐵0
2, 𝛼А0

+Г0
+𝐵0

−2, 𝐷0Г0
+𝐵0

𝛿−1, 𝜉0 (
𝛼𝐴0

+

𝜐𝑐
⁄ ), с амплитудами для других 

свойств (сжимаемость Г0
+, давление D0 и радиус корреляции 𝜉0), очень полезны 

для теории, поскольку позволяют проверить и подтвердить предсказательную 

способность существующей масштабной теории критических явлений [33, 62–

65] и ее физических основ. Критические амплитуды изохорной теплоемкости 

(𝐴0
±) и плотности на кривой сосуществования жидкости-газа (B0) также 

определяют другие важные теоретические значения критических амплитуд, 

такие как: 
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 𝐷0 = 1,69 Г0
+𝐵0

𝛿−1⁄  

 Г0
+ = 0,058В0

2 𝛼𝐴0
+⁄ , 

 𝜉0
+ = 0,266(𝜈с 𝛼𝐴0

+⁄ )1 3⁄  

Эти универсальные соотношения между критическими амплитудами 

могут быть использованы для проверки и подтверждения возможности 

универсальных корреляций между асимптотическими критическими 

амплитудами и ацентрическим фактором ω на основе принципа 

соответствующих состояний [33, 66]. 

1.3 Термодинамические основы СК флюидной экстракций 

Вблизи критической точки и в сверхкритической области наблюдаются 

дальнодействующие флуктуации параметра порядка (плотности), связанные с 

фазовым переходом второго рода [67]. Эти флуктуации характеризуются 

корреляционной длиной, которая расходится в критической точке, 

  


CT
TTK . Критические флуктуации не только вызывают аномальное 

поведение термодинамических и транспортных свойств в непосредственной 

близости от критической точки, но и оказывают влияние на эти свойства в 

широком диапазоне температур и давлений, охватывающем 

околокритическую и сверхкритическую области (рисунок 2). Именно в этих 

областях находятся технологические применения СКФ [33]. 

 

Рисунок 2 – Диапазоны плотности (ρ), температуры (T) и давления (P) 

относительно их значений ρc, Tc, Pc в критической точке, где критический 

вклад усиления (влияние флуктуаций плотности) в термодинамические 

свойства превышает 1-5% для CO2 
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Вклад критических флуктуаций на аномалии термодинамических свойств 

превышает 1-5% в затененных областях между кривыми насыщения 

(сплошные) и кривыми усиления 1-5% (пунктирные, рисунок 2). Критическая 

точка является центром аномальных изменений в термодинамических, 

транспортных, акустических и оптических свойствах вещества. Вблизи этой 

точки такие характеристики, как сжимаемость (𝐾т), расширяемость 𝛼𝑝, 

теплоемкость (𝐶𝑝, 𝐶𝑣), теплопроводность (λ), вязкость (η) и интенсивность 

рассеивания света (I) стремятся к бесконечности по известным степенным 

законам с универсальными критическими индексами (,,,) и не 

универсальными критическими амплетудами (𝐴0
±, 𝐷0, Г0

+) [66,68]. В то время 

как скорость звука (w) и коэффициент диффузии (𝐷𝑇) стремятся к нулю [68, 

69]. Критическая точка является границей между газовой и жидкой фазами, 

где плотности этих фаз (𝜌ж = 𝜌г) совпадают на кривой зависимости Т𝑠 − 𝜌 

(рисунок 3 а). На критической изохоре давление насыщенных паров плавно 

изменяется, поддерживая однофазное состояние вещества (рисунок 3 б). 

 

Рисунок 3 – Ts-ρ (а) и Р-Т (б) зависимости чистого СО2 вблизи критической 

точки и сверхкритических условиях [33, 56, 70] 

Изотермическая сжимаемость по сверхкритическим изотермам как функции 

плотности имеет резко выраженные аномалии и стремится к бесконечности (

  


CT
TTK ) в критической точке (ρ ρк) (рисунок 4 а) при Т=Тк, что 

связано с присутствием в системе дальнодействующих флуктуаций параметра 

порядка (плотности). Перегиб наблюдается в критической точке и на Р-ρ 

зависимости (рисунок 4 б). 
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Рисунок 4 – Изотермическая сжимаемость (а) и Р-Т фазовая диаграмма 

(б) углекислого газа в сверхкритических условиях [33, 56, 70] 

Кроме того, корреляционный радиус (ξ) критических флуктуаций плотности 

значительно увеличивается вблизи критической точки, что отражает 

пространственные флуктуации параметра порядка (плотности) (рисунок 5). 

 

Рисунок 5 – Корреляционный радиус (ξ) углекислого газа в 

сверхкритических условиях [33, 56] 

Аналогичную зависимость демонстрирует и теплоёмкость (СV и СР) 

углекислого газа: скачкообразно увеличиваясь в критической точке (рисунок 

6). 
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Рисунок 6 – Изохорная (СV) и изобарная (CP) теплоемкости чистого СО2 

вблизи и в сверхкритических параметрах [33, 56] 

Поведение транспортных свойств (теплопроводность (λ), вязкость (η) 

коэффициент диффузии (DT) вблизи критической точки приведены на рисунке 

7. 

 

Рисунок 7 – Транспортные свойства СО2 суб- и сверхкритических условиях: 

а)- коэффициент диффузии, б)- вязкость, в)-теплопроводность. [33, 71, 72] 

 

Таким образом мы видим, что из-за высокой изотермической 

сжимаемости вещества вблизи и сверхкритической области незначительные 

изменения давления и температуры приводят к значительному изменению 

плотности вещества, что приводить к увеличению растворимости и способно 
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влиять на кинетику химической реакции в среде, где один из компонентов 

находится вблизи критической точки. То есть, это позволяет путем 

незначительного изменения температуры и давления влиять на растворимость, 

скорость реакций и характер протекания процесса сверхкритической 

экстракции. К примеру, для углекислого газа повышение давления от 7 до 7,5 

МПа приводит увеличению плотности почти в 2,5 раза. 

Известно, что для индивидуальных веществ критическая точка 

представляет собой верхнюю границу существования двухфазной области. 

Критические линии бинарных смесей позволяют определить пределы этой 

области. При этом с увеличением молекулярной массы н-алкана критическая 

линия смещается к более высоким давлениям, приближаясь к (P–T) 

критической изохоре чистого СО2. Для систем, содержащих СО2 и н-алканы 

при n ≥ 3, кривые зависимости Тс – Рс располагаются правее (P–T) критической 

изохоры чистого СО2 в области критических температур (рисунок 8). Также 

известно, что Тс – Рс зависимость тесно связана со структрой (природой) 

компонентов смеси. Иными словами, свойства сверхкритической среды 

существенно зависят от совокупности её физико-химических характеристик. 

Следовательно, высокая чувствительность сверхкритического состояния 

среды к множеству факторов открывает возможности для тонкого 

регулирования её физико-химических характеристик, что требует проведения 

детальных исследований в данной области [33]. 
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Рисунок 8 – Рс - Тс критические линии СО2+СН4, СО2+С2Н6, СО2+н-С3Н8 и 

СО2+н-С10Н22 смесей по данным разных авторов вместе с кривыми 

насыщенных паров чистых компонент [33].(a): (– – – –)-кроссоверное 

уравнение состояния [51, 56, 73, 74, 75]; (───)-давления насыщенных паров 

чистых компонент; -критические точки чистых компонент; ●-[76]; ○-[77]; ×-

[78]. (б): (– – – –)-кроссоверное уравнение состояния [52, 56, 73, 74, 75]; 

(───)-давления насыщенных паров чистых компонент; ●-[79]; ○-[80]; ▲-[81, 

82]; -[83]; □-[84]; ♦-[85]. (в): (– – – –)-кроссоверное уравнение состояния [51, 

56, 73, 74, 75]; (───)-давления насыщенных паров чистых компонент; ●-[ 86]; 

○-[87]; ×-[ 88]; -[ 89]; □-[ 90]; ■-[ 91]; +-[ 92]; ◊-[ 93]. (г): (───)-давления 

насыщенных паров чистых компонент; ■-[94]; -критические точки чистых 

компонент 

 

Таким оразом, фундаментальные исследования свойств сверхкритического 

CO2 и смесей, содержащих углекислый газ, приведут к важным практическим 

приложениям. 

Двуокись углерода широко применяется в фармации [95 – 99], 

сверхкритической хроматографии [100 – 106], в процессах очистки [24, 42, 107 

– 112]. Сверхкритический углекислый газ также применяется в нефтяной 

промышленности [113, 114] и производства экологически чистого 

биодизельного топлива [30, 115, 116]. Но наибольшее распространение СК-
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СО2 получил как экологически чистый растворитель в экстракционных 

процессах (пищевой промышленности, фармацевтике, и т.д.), включая термо- 

и оксилабильных веществ, из растительного сырья [10, 49, 117 – 123]. Однако 

учитывая большое разнообразие растений и зависимость содержания в них 

различных веществ (качественно и количественно) от экологических условий 

произрастания, которые способны влиять на критические параметры диоксида 

углерода, это требует индивидуального подхода в изучении процессов 

сверхкритической флюидной экстракции и определения степени влияния 

индивидуальных веществ растительного происхождения на фазовое 

поведение, критические и структурные параметры смеси [33, 44, 124]. 

Получение таких данных является важным как с точки зрения 

фундаментальной науки, так и с точки зрения усовершенствования, 

управления и конструирования экстракторов и сепараторов, использующих 

сверхкритические флюиды в качестве растворителей, что может иметь 

широкое практическое применение. 

 

1.4 Сорастворители и их роль в процессах СК флюидной экстракции 

Как показано выше, сверхкритические растворители широко 

используются во многих отраслях промышленности. Наиболее широко 

используемым дешевым сверхкритическим растворителем является диоксид 

углерода. Однако чистый сверхкритический диоксид углерода обладает 

низкой полярностью, что ограничивает его использование для экстракции 

полярных соединений. Этот недостаток можно устранить путем добавления 

модификаторов, которые изменяют полярность сверхкритического флюида, 

улучшая его способность к сольватации целевых аналитических веществ. В 

зависимости от своей химической природы, модификаторы могут значительно 

влиять на критические параметры и растворяющие свойства смеси. 

Добавление полярных соединений в сверхкритический диоксид углерода 

способно существенно изменить растворимость СКФ по отношению к 

различным веществам [49, 125–133]. Среди наиболее распространённых 
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модификаторов CO2 особое место занимают спирты – преимущественно 

метанол и этанол. Эти вещества используются как для повышения выхода 

целевых продуктов, так и для улучшения селективности экстракции 

отдельных компонентов. Модификаторы влияют на взаимодействие 

сверхкритической среды с растворяемыми веществами, что позволяет точно 

контролировать экстракционные процессы. В зависимости от поставленных 

задач, помимо спиртов, в качестве модификаторов могут использоваться 

различные вещества, такие как гексан, ацетон, пропан, бутан, хлороформ и 

другие. Поскольку добавление модификаторов к CO2 приводит к изменению 

критических свойств (ТС , РС, ρС) и фазовой диаграммы чистого растворителя, 

ключевым моментом является понимание фазового поведения смеси вблизи 

критической точки в зависимости от концентрации смеси т.к. соотношения 

веществ смеси способно существенно менять условия функционирования 

технологического процесса. К примеру, добавление от 3 до 5 мольных % 

метанола или ацетона в сверхкритический CO2 приводит к изменению ее 

полярности и увеличению растворяющей способности, следовательно, и к 

минимизации расходов экстракционного процесса [134 – 136]. При 

добавлении 4,9 моль % гексана к диоксиду углерода наблюдается повышение 

критической температуры смеси примерно на 4 % и рост критического 

давления на 15 % [130]. В то же время введение 4,8 моль % метанола приводит 

к увеличению критической температуры на 39 % и возрастанию критического 

давления примерно в 2,2 раза. Эти данные подчеркивают важность точного 

подбора сорастворителя для регулирования взаимодействий 

сверхкритической среды с целевыми соединениями и манипулирования 

критическими свойствами смесей. Понимание фазового поведения смеси CO2 

с веществами растительного происхождения имеет важное значение для 

разработки и сдантартизации сверхкритических экстракционных процессов. 

Очевидно, экстрагирующиеся из растительного сырья вещества, 

учитывая их огромное разнообразие, растворяясь в диоксиде углерода, также 

способны существенно влиять на критические параметры системы углекислый 
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газ + растворяемое вещество, выступая в процессе как сорастворители. В этой 

связи, понимание фундаментальных основ процесса экстракции с учетом 

влияния экстрагирующих веществ на критические параметры растворителя 

(диоксида углерода), является крайне важным для прогнозирования выхода и 

оптимальных параметров извлечения или фракционирования тех или иных 

ценных биологически активных веществ. То есть, крайне важным является 

знание фазового поведения системы СО2+сорастворитель поскольку 

неправильно выбранные концентрации могут существенно увеличить 

критическую точку смеси и в технологическом процессе сверхкритическое 

состояние не будет достигнуто. 

В связи с этим становится актуальным изучение влияния 

сорастворителей и непосредственно веществ растительного происхождения на 

критические и структурные параметры сверхкритического флюида. Это важно 

для извлечения компонентов из сложных многокомпонентных систем, 

утилизации комплексных соединений и извлечения биологически активных 

веществ из материалов растительного происхождения. 

Помимо экспериментальных, применяются и теоретические подходы, 

позволяющие прогнозировать критические характеристики как 

индивидуальных веществ, так и их смесей [59, 60, 137]. К таким методам 

относятся, в том числе, корреляционные подходы, предложенные Сторвиком 

и Сандлером [138], Симмроком и др. [139], а также использование уравнений 

состояния [76, 140–147]. Эмпирические способы предсказания критических 

свойства даны в работах [140, 148], а классификация всех методов была 

предложена Ли и Киран [149, 150]. Форма, размер молекул, характер их 

взаимодействия и критические параметры чистых веществ напрямую влияют 

на форму критических линий смесей, что будет показано в нашей работе. 

С целью исследования влияния растительного экстракта на критические 

параметры диоксида углерода была разработана и использована 

экспериментальная установка, предназначенная для визуального анализа 

фазового поведения CO2 в присутствии экстракта растительного 
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происхождения. Подробное описание конструкции и методики представлено 

в следующем разделе. 

 

1.5 Поведение термодинамических свойств веществ в 

околокритической области 

Как было сказано выше, сверхкритические флюиды в настоящее время 

весьма востребованы в таких отраслях промышленности как получение 

биологически активных веществ, получение биодизельного топлива, 

извлечение и фракционирование нефти, решения экологических проблем, в 

медицине, и т.д. Поскольку в сверхкритической области вещества обладают 

особыми аномальными свойствами, без глубокого понимания 

фундаментальных основ критических и сверхкритических явлений, 

невозможно произвести корректный расчет процессов, предсказать и 

контролировать технологические процессы, и оптимизировать 

сверхкритические экстракционные процессы. Это требует тщательных 

исследований фундаментальных основ этих процессов на молекулярном 

уровне.  

Процесс экстракции химических соединений из растительных 

материалов с использованием сверхкритических флюидов является сложным 

из-за значительных различий в химической структуре, размерах и полярности 

веществ растительного происхождения. Эти различия оказывают 

существенное влияние на фазовое поведение сверхритических флюидных 

смесей, которое может значительно варьироваться в зависимости от природы 

растворяемых веществ. Только известных метаболитов в царстве растений 

насчитывает более 1 000 000 [151]. Знание термодинамического поведения 

природных соединений в сверхкритическом растворителе имеет 

фундаментальное значение для определения оптимальных условий 

экстракции и процессов разделения (очистки) веществ. Однако изучение их 

фазового поведения представляет проблему как из-за большого количества и 

разнообразия природных веществ, так и из-за термо- и окси нестабильности 
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части веществ. В этой связи очень важно иметь математическую модель, 

позволявшую определять термодинамические параметры, фазовое поведение 

систем СКФ+ ВРП расчетным способом. 

Уравнения состояния (УС) часто используются для описания фазового 

поведения систем, включающих системы природного происхождения [59, 152 

– 158]. Авторами [159] успешно использован расчетный метод с применением 

уравнения состояния Пенга Робинсона (еРR-78) или PR-SAFT модель УС для 

описания экспериментальных данных фазового поведения бинарных систем, 

содержащих СК-СО2. Однако таких данных в литературе крайне мало, а 

разнообразие природных веществ требует разработки надежного метода 

математического описания их термодинамического поведения в суб- и 

сверхкритической среде. 

В теории и практике предполагается, что сверхкритический флюид 

должен находится в контакте с экстрагируемом веществом очень короткое 

время. Сверхкритический флюид, растворяя другие вещества, не должен 

доходить до состояния насыщения. В случае насыщения начинается фазовое 

разделение и процесс экстракции становится не эффективным и не 

контролируемым, сверхкритический процесс экстракции перерывается. 

Эффективной экстракция будет при контакте сверхкритического растворителя 

с экстрагируемым веществом, когда количество растворяемого вещества 

стремиться к нулю (бесконечно разбавленный раствор). То есть, 

сверхкритический флюид должен растворить небольшое количество 

растворяемых веществ и выйти из экстрактора. В связи с этим была подробно 

разработана теория бесконечно разбавленных растворов, когда растворитель 

находится в критическом состоянии, а растворенное вещество в бесконечно 

малом количестве. 

Множество термодинамических характеристик вблизи критической 

точки растворителя демонстрируют универсальное поведение при стремлении 

растворенного вещества к бесконечности, которое определяется 

микроскопическими процессами, связанными с масштабными флуктуациями 
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параметра порядка. Пространственный диапазон распространения этих 

флуктуаций задаётся корреляционным радиусом, который прямо 

пропорционален изотермической сжимаемости KТ и изменяется по закону 

𝜉2 ∝ 𝐾Т; при приближении к критической точке значение KТ стремится к 

бесконечности. Термодинамический анализ разбавленных бинарных систем 

позволяет учитывать как локальные сольватационные взаимодействия, так и 

дальнодействующие эффекты, определяемые сжимаемостью вблизи КТ. Эти 

данные способствуют лучшему пониманию межмолекулярных 

взаимодействий между сверхкритическим экстрагентом и растворёнными 

ВРП, а также их микроструктурных характеристик. В случае БРР 

взаимодействие между молекулами растительного происхождения, 

растворёнными в сверхкритической среде, в силу их незначительного 

количества можно считать пренебрежимо малым [160–162]. Таким образом, 

изучение термодинамического поведения бесконечно разбавленных растворов 

имеет принципиальное значение для понимания характера взаимодействий 

между компонентами растворителя и веществ растительного происхождения. 

Установлено, что в условиях бесконечного разбавления парциальные 

мольные характеристики растворённого вещества проявляют выраженные 

аномалии при приближении к критической точке чистого растворителя. 

Подобное поведение считается универсальным свойством разбавленных 

бинарных систем и мало зависит от химической природы растворяемого 

компонента, так как термодинамическое поведение БРР вблизи критической 

точки чистого растворителя полностью определяется критическим 

поведением самого растворителя. Эти особенности подчиняются общим 

закономерностям критического поведения, характерным для чистого 

растворителя [33, 163–170]. В дальнейшем расчёты термодинамических 

параметров исследуемых смесей проводились на основе флуктуационной 

теории БРР. 

Из литературы мы знаем, что добавление даже небольшого количества 

примеси может привести к существенному изменению мольного объема 
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чистой растворителя, которое может быть описано выражением (где х малый 

параметр в случае БРР) 

𝑉(𝑃, 𝑇, 𝑥) = 𝑉0(𝑃, 𝑇, 0) + (
𝜕𝑉

𝜕𝑥
)

𝑃𝑇𝑥=0
𝑥 + ⋯,    (2) 

где 𝑉0 молярный объем абсолютно чистого вещества. В вдоль 

критической изотермы – изобары (Т=Тс и Р=Рс), производная (
𝜕𝑉

𝜕𝑥
)

𝑃С𝑇С

 в 

выражении (2), принимает большие значения, вплоть до стремления к 

бесконечности (±∞). Это указывает на то, что даже незначительное введение 

примеси (x) способно вызывать существенные изменения критического 

мольного объёма Vс(Pс,Tс)  [162–163, 171–172]. Таким образом, даже 

минимальное количество посторонних примесей (х) может оказывать 

заметное влияние на критическую плотность системы при фиксированных 

параметрах давления и температуры. 

Учитывая вышеизложенное, можно сделать вывод, что для точного 

контроля экстракционных процессов, а также для эффективного разделения и 

очистки сложных смесей необходимо детально изучать влияние различных 

примесных компонентов на термодинамические характеристики системы. 

Такое исследование предполагает анализ как структурных особенностей, так 

и механизмов, определяющих поведение веществ в сверхкритическом 

состоянии. Согласно данным, представленным в работах [173, 174], выявление 

экстремальных точек (минимумов и максимумов) критических линий на 

диаграмме 𝑇𝐶 − 𝑥 играет важную роль при рассмотрении асимптотического 

характера изменения термодинамических параметров бинарных смесей 

вблизи критической области. В настоящей работе основное внимание уделено 

исследованию поведения системы при предельных значениях концентрации. 
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Выводы по главе 1 

1. Анализ литературных источников показал рост спроса на 

натуральные ВРП на фоне увеличения числа заболеваний, связанных с 

употреблением продуктов глубокой переработки, содержащих, в том числе, 

синтетические ароматизаторы, красители, вкусовые добавки и лекарственные 

препараты. 

2. Сверхкритические флюидные технологии соответствуют 

основным принципам «зелёной химии» и могут эффективно применяться в 

процессах экстракции биологически активных веществ из растительного 

сырья. 

3. Сверхкритические флюиды характеризуются высокой 

чувствительностью к термодинамическим параметрам и природе 

растворённых веществ (в том числе сорастворителей), что обеспечивает 

возможность точного контроля процесса экстракции и регулирования состава 

получаемых экстрактов. 

4. Значительное разнообразие веществ растительного 

происхождения и трудоёмкость их экспериментального изучения в процессах 

сверхкритической экстракции требуют разработки математических методов 

описания фазового поведения таких систем. 

5. Глубокое понимание физико-химической природы критических 

аномалий СКФ, а также термодинамических и транспортных свойств в 

непосредственной близости от критической точки позволяет прогнозировать 

растворимость веществ в суб- и сверхкритической областях. 

6. Изучение фундаментальных аспектов критических явлений на 

молекулярном уровне создаёт основу для разработки и адаптации уравнений 

состояния, предназначенных для предсказания и оптимизации процессов 

сверхкритической экстракции. 
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ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

ИССЛЕДОВАНИЙ ПРОЦЕССОВ ЭКСТРАКЦИИ 

2.1 Экспериментальная установка для СК флюидной экстракции 

Нами была сконструирована экспериментальная установка (рисунок 9), 

позволяющая проводить комплексные исследования процессов СК-флюидной 

экстракции растительного сырья при давлении до 40 МПа и температурах от 

комнатной до 100 °C. Установка состоит из цилиндрического экстрактора (1), 

изготовленного из пищевой нержавеющей стали толщиной 5 мм, с внутренним 

диаметром 70 мм и объёмом 0,993 дм³. В экстрактор подаётся 

сверхкритический флюид (СКФ) из силового цилиндра (2) ёмкостью 5,157 дм³. 

Силовой цилиндр представляет собой сосуд высокого давления из 

нержавеющей стали, разделённый внутри поршнем (3), оснащённым восемью 

уплотнительными кольцами (по два резиновых кольца с каждой стороны, 

между которыми установлены по два фторопластовых кольца) для 

обеспечения герметичности. Для создания необходимого давления и 

достижения сверхкритического состояния вещества в силовой цилиндр с 

одной стороны поршня закачивается жидкий углекислый газ из баллона (4). 

Сжатие производится путём подачи дистиллированной воды во вторую часть 

цилиндра при помощи плунжерного насоса высокого давления (5) (до 40 МПа) 

из ёмкости (6). Максимальный расход (подача) составляет 1,7 ± 0,05 кг/ч. Зная 

скорость и время подачи воды, рассчитывают объём диоксида углерода в 

силовом цилиндре, а по PVT-данным определяют его массу. При 

необходимости к диоксиду углерода добавляется сорастворитель, который 

подаётся из ёмкости (8) при помощи ручного пресса с точностью 0,01 см³. 

После загрузки в экстрактор (1) измельчённого растительного сырья и 

достижения заданной температуры в него подаётся сверхкритический флюид 

из силового цилиндра (2). Давление компенсируется работой плунжерного 

насоса (5). После настаивания растительного сырья в среде сверхкритического 

диоксида углерода в течение 15 минут открывается вентиль тонкой 

регулировки потока (9). Скорость слива сверхкритического флюида с 
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растворёнными веществами в сепаратор (10) устанавливается равной скорости 

подачи чистого СК-CO2 в экстрактор из силового цилиндра. Изобарический 

режим поддерживается автоматически с помощью электроконтактного 

манометра Р1, который включает и отключает насос (5), поддерживая 

заданное давление. Давление в экстракторе измеряется тензодатчиком Д25-Р2 

с относительной погрешностью 0,2 %. Тензодатчик был откалиброван на 

грузопоршневом манометре МП-600 и термостатирован для исключения 

влияния колебаний комнатной температуры на показания. Измерение 

температуры в экстракторе проводили с помощью откалиброванной по 

образцовому платиновому термометру сопротивления медь-константановой 

термопары Т1, подключённой к милливольтметру Щ301. Погрешность 

измерения температуры составляла ± 0,1 °С. 

 

Рисунок 9 – Схема экспериментальной установки для СФЭ. 1-экстрактор; 2-

силовой цилиндр; 3-поршень; 4-баллон с СО2; 5-плунжерный насос; 6-

емкость с жидкостью; 7-ручной пресс; 8-емкость для со-растворителя; 9-

вентиль; Т1, Т2, Т3 –термопары; Р1-электроконтактный манометр; Р2, Р3, Р4 

– образцовые манометры 

 

Изотермический процесс в экстракторе и силовом цилиндре поддерживается 

с помощью двух приборов ОВЕН ТРМ210, которые управляют нагревателями 

Н1 и Н2 с точностью ±0,1 К. Таким образом, установка обеспечивает 

протекание потока сверхкритического флюида через экстрактор 

одновременно в изобарическом и изотермическом режимах [49, 175, 176]. 



43 
 

Сепаратор представляет собой цилиндрическую ёмкость из 

нержавеющей стали с конусообразным основанием и объёмом 0,967 дм³. 

Внутри сепаратора поддерживается давление 1,5 МПа, при котором 

сверхкритический диоксид углерода переходит в газовую фазу, а 

растворённые компоненты осаждаются. Вследствие резкого перепада 

давления в сепараторе температура внутри устройства снижается до примерно 

−20 °С (эффект Джоуля–Томсона), что приводит к быстрому замораживанию 

осаждённых веществ, включая летучие компоненты. 

Полученный экстракт извлекается из сепаратора и взвешивается. Фотографии 

экстрактора и сепаратора приведены на рисунках 10 и 11, соответственно. 

 

 

Рисунок 10 – Фотография экстрактора 
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Рисунок 11 – Фотография сепаратора 

После каждой процедуры экстракции установку промывали дважды 

этиловым спиртом и дважды гексаном, затем высушивали. 

 

2.2 Оптическая ячейка высокого давления 

Принципиальная схема экспериментальной установки для визуальных 

исследований представлена на рисунке 12. Ключевым элементом установки 

является прозрачная сапфировая трубка высокого давления с внутренним 

диаметром 9,46 мм, объёмом 127,2 мм³, толщиной стенок 5 мм и длиной 146,8 

мм. В случае необходимости данную трубку можно заменить на аналогичную 

с другим объёмом. 



45 
 

 

Рисунок 12 – Принципиальная схема визуальной экспериментальной 

установки: 1 – сапфировая трубка; 2, 3 – фланцы; 4 – фторопластовые кольца; 

5 – резиновые кольца; 6 – основание установки; 7 – масло; 8 – пресс для 

обжима трубки; 9 – емкость с маслом; 10 – нагреватель; 11 – окна 

нагревателя; 12 – жидкость для термического контакта нагревателя и 

сапфировой трубки; 13 – резиновые кольца; 14 – исследуемый образец; 15 – 

вентиль; 16 – пресс подачи рабочих веществ в ячейку; 17 – емкость для 

жидких исследуемых веществ или сорастворителей; 18 – баллон с 

углекислым газом; 19 – нагревательный элемент для пресса; Т – термопара; 

Р1, Р3 – образцовые манометры; Р2 – тензодатчик давления; Р4 – вакуумный 

манометр 

Сапфировая трубка зажимается между фланцами (2 и 3) из нержавеющей 

стали. Герметизация осуществляется фторопластовыми кольцами (4), которые 

при необходимости заменяются на углеграфитовые или золотые. Нижний 

фланец (3) служит поршнем с резиновыми кольцами (5), установленным в 

основании (6) и перемещающимся вверх или вниз при подаче масла (7) в 

рабочую полость. Масло из резервуара (9) подается при помощи пресса (8), 

что обеспечивает необходимый обжим и герметизацию сапфировой трубки 

(1). При необходимости сапфировая трубка обжимается в кожухе с помощью 

фланцев с резьбой (рисунок 13). Все металлические детали, контактирующие 

с исследуемыми веществами, изготовлены из немагнитной нержавеющей 

пищевой стали. 
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Визуальная ячейка установлена в медной печи (10), предназначенной 

для равномерного распределения тепла. По всей длине корпуса печи 

размещены шесть нагревательных элементов. В нагревателе имеются пазы с 

герметично зафиксированными термостойкими стеклянными окнами (11). 

Зазор между сапфировой трубкой и печью заполняется дистиллированной 

водой или прозрачным термостойким маслом (12). Герметизация 

обеспечивается кольцами из термостойкой резины (13) [10, 45, 177]. 

 

Рисунок 13 – Ячейка для визуальных исследований в разобранном состоянии 

Заданная температура устанавливается и поддерживается с помощью прибора 

РИФ-101. Температура внутри сапфировой трубки измеряется медно-

константановой термопарой (Т), которая устанавливается в специальный 

карман из нержавеющей пищевой стали, расположенный в центре ячейки. 

Измерения температуры проводятся с использованием компаратора 

напряжений Р3003. Градуировка термопары выполняется по данным 

образцового платинового термометра сопротивления. Точность измерений 

температуры составляет ±0,03 °C. Цифрой 14 на рисунке 12 обозначена 

исследуемая жидкость или экстракт. Загрузка жидких или твердых веществ 

осуществляется через отверстие в нижнем фланце (3), где также 

предусмотрена возможность подключения вакуумной установки. После 

загрузки экстракта ячейка взвешивается. Затем, соединив вентиль ячейки (15) 

с прессом (16), закачивается необходимое количество углекислого газа (или 

другого газа) из баллона (18). Установка также позволяет подавать 

исследуемые жидкости или сорастворители в ячейку под давлением из 
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емкости (17) с помощью пресса (16). Точность подачи пресса составляет ±0,01 

см³. 

При необходимости вещества можно нагревать до требуемой 

температуры в прессе с помощью нагревателя (19). Для измерения давления в 

ячейке используется тензодатчик Д25 (Р2) с относительной погрешностью 

0,2%, который градуируется на грузо-поршневом манометре МП-600 и 

термостатируется для исключения влияния колебаний комнатной 

температуры на показания. Образцовые манометры Р1 и Р3 показывают 

давление в баллоне с СО2 и в системе гидравлического обжима сапфировой 

трубки соответственно. (P4) – вакуумный манометр. Экспериментальная 

установка позволяет визуально наблюдать и фиксировать фазовые переходы 

вблизи критической и сверхкритической областей параметров состояния 

вещества при температурах до 100°C и давлениях до 13 МПа [10, 45, 177]. 

2.3 Метод получения эфирного масла 

Определение содержания эфирного масла выполнялось в соответствии с 

методикой, изложенной в ОФС 1.5.3.0010.15 Государственной фармакопеи 

Российской Федерации, XIV издания [178]. Высушенные надземные части 

растительного материала измельчались до фракции, проходящей через сито с 

диаметром отверстий 2 мм. Навеску измельчённого сырья массой 100 г 

помещали в круглодонную колбу объёмом 1000 мл, добавляли 300 мл 

дистиллированной воды и присоединяли колбу к паропроводной системе 

аппарата. После заполнения градуированной и сливной трубок водой 

начинали перегонку – интенсивность нагрева регулировали так, чтобы 

скорость поступления дистиллята в приёмник составляла примерно одну 

каплю в секунду. Процесс продолжался в течение трёх часов. По завершении 

перегонки дистиллят постепенно сливали через кран градуированной трубки, 

фиксируя объём выделившегося эфирного масла. Полученный дистиллят 

взвешивали, переносили в стеклянные ампулы, которые герметично запаивали 

и помещали на хранение в морозильную камеру при температуре –20 °С до 

проведения хромато-масс-спектрометрического анализа. 
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2.4 Метод получения жирных масел в аппарате Сокслета 

Навеску измельчённого растительного материала массой около 10 г 

помещали в патрон, изготовленный из фильтровальной бумаги, после чего 

переносили его в экстрактор типа Сокслета объёмом 300 мл. К экстрактору 

присоединяли круглодонную колбу вместимостью 500 мл, которую 

устанавливали на водяной бане для проведения экстракции. Экстрактор 

сверху оснащен холодильником. В дистилляционную колбу заливают 

растворитель (хлороформ, гексан) и доводят до кипения. Испарившийся 

растворитель конденсируется в холодильнике и заливает патрон с образцом. 

Когда растворитель в экстракторе достигает уровня перелива, сифон 

откачивает растворитель с растворенными жирорастворимыми веществами 

обратно в дистилляционную колбу (растворитель циркулирует через образец). 

Цикличный процесс экстракции повторяется до тех пор, пока не будет 

достигнута полная экстракция и попадающий в экстрактор растворитель не 

будет окрашиваться (около 8 часов). [179, 178]. После завершения экстракции 

удаление растворителя проводили с использованием роторного испарителя 

при температуре 50–60 °С. 

Для определения содержания липофильных веществ в абсолютно сухом 

сырье в процентах (X) используется следующая формула: 

 Х =
𝑎1⸱100⸱100

𝑎⸱(100−𝑊)
 

где a1- масса сухого остатка, в граммах; 

a - навеска сырья, в граммах; 

W - влажность сырья, в процентах. 

2.5 Определение состава летучих органических веществ экстрактов 

Для анализа состава летучих органических веществ экстрактов 

использовали метод хромато-масс-спектрометрии с применением прибора 

Shimadzu GCMS QP2010 plus (Япония) и колонкой Supelco SLBTM-5ms (30m 

x 0,25mm x 0,25µm) в режиме «split». Гелий чистотой 99,9999% использовался 

в качестве газа носителя с расходом 1 мл/мин. Температуру колонки 
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повышали от 40 °С (с выдержкой 4 минуты) до 150 °С со скоростью 10 °С/мин, 

затем до 250 °С – с шагом 5 °С/мин. Температура инжектора составляла 280 

°С, а интерфейса и детектора – 250 °С. Ионизация происходила с помощью 

электронного удара при энергии 70 эВ. Ток эмиссии катода был установлен на 

уровне 150 мкА. Диапазон регистрируемых ионов – m/z 45-500. Для 

идентификации компонентов применялись лицензионные библиотеки масс-

спектров NIST08 и FFNSC, с результатами которых проводилось сравнение 

полученных спектров и литературных данных (рисунок 14) [49, 112, 175]. 

 

Рисунок 14 – Типичная схема сравнения полученных нами масс-спектров (а) 

и библиотечных данных NIST08, FFNSC (б) на примере α-пинена 

 

Перед проведением анализа проба разбавлялась в н-гексане (99,95%) в 

пропорции 1:500. Затем 1 мкл полученного раствора вводился в прибор, с 

делением потока в соотношении 1:40. 

2.6 Определение состава жирных кислот экстрактов 

Состав жирных кислот определяли с использованием хромато-масс-

спектрометра Shimadzu GCMS QP2010 plus (Япония), оснащённого колонкой 

Supelco SLBTM-5ms (30 м × 0,25 мм × 0,25 мкм), в режиме «split». В качестве 

носителя газа использовался гелий чистотой 99,9999% с потоком 1 мл/мин. 

Температуру колонки повышали от 40 °С (выдержка 1 мин) до 280 °С с шагом 

6 °С/мин, при этом время выдержки составляло 15 минут. Температура 

инжектора была установлена на уровне 280 °С, интерфейса и детектора — 250 

°С. Ионизация осуществлялась методом электронного удара с энергией 70 эВ. 
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Ток эмиссии катода составлял 150 мкА, диапазон регистрируемых ионов — от 

m/z 45 до 650. Идентификация компонентов проводилась с использованием 

лицензионных библиотек масс-спектров NIST08 и FFNSC. 

Подготовка проб: Триглицериды жирных кислот переводились в 

метиловые эфиры жирных кислот посредством переэтерификации 

глицеридов. 10,0 мг образца помещали в 7,0 мл стеклянный сосуд с 

герметичной крышкой, добавляли 1,0 мл метилового спирта (ХЧ) и 100,0 мкл 

ацетилхлорида (чистота 99,95%). Сосуд с реакционной смесью герметично 

закрывали и помещали в сушильный шкаф на 60 минут при 80 °С. После 

охлаждения смеси добавляли 3,0 мл бидистиллированной воды, затем 1,0 мл 

н-гексана (чистота 99,95%) и интенсивно встряхивали. После этого 1,0 мкл 

верхнего слоя н-гексана вводили в газовый хроматограф [124]. 

2.7 Термодинамическое поведения систем, содержащих СК-СО2 

Для компьютерного моделирования термодинамического поведения 

исследуемых систем использовался программный комплекс Symmetry, 

разработанный канадской компанией Virtual Materials Group и приобретённый 

крупнейшей в мире нефтедобывающей и нефтеперерабатывающей компанией 

Schlumberger. Платформа обладает рядом возможностей, включая: 

 Моделирование фазовых равновесий как для 

однокомпонентных, так и для многокомпонентных систем. 

 Симуляцию термодинамических и технологических 

процессов с поддержкой более 20 000 чистых веществ. 

 Более 100 000 коэффициентов бинарного взаимодействия. 

 Поддержку 80 термодинамических уравнений состояния. 

 Моделирование теплообменных процессов. 

 Подбор оборудования для различных технологических 

процессов. 

 Визуализацию проектируемых процессов. 

 Возможность создания собственной библиотеки 

индивидуальных веществ. 
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 Модификацию уравнений состояния на основе 

экспериментальных данных. 

Все расчёты на платформе Symmetry проводились по договору с 

компанией Schlumberger Logeco, Inc. (Панама), согласно лицензии TWU-

N65K, номер SIS-DSU-Donation-2019, от 9 сентября 2019 года. 
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ГЛАВА 3 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ПРОЦЕССОВ 

СКФ ЭКСТРАКЦИИ РАСТИТЕЛЬНОГО СЫРЬЯ 

3.1 Динамика СК-СО2 экстракции можжевельника продолговатого 

Можжевельник обыкновенный используется в медицине как 

диуретическое средство, а также в фармацевтике, пищевой промышленности, 

парфюмерии и косметике. В связи с этим актуальна задача разработки новых 

методов переработки этого ценного растительного сырья. Одним из таких 

методов является экстракция с использованием сверхкритического диоксида 

углерода. Ряд исследований подтверждает высокое качество экстрактов из 

можжевельника, получаемых при различных температурах и давлениях [175, 

176]. Однако в научных источниках не представлена информация о 

зависимости состава экстрактируемых веществ от давления при 

сверхкритической СО2 экстракции. Эта научная проблема актуальна для 

разработки технологий селективной экстракции целевых компонентов из 

растительного сырья. Поскольку одним из важнейших преимуществ 

сверхкритической углекислотной экстракции является возможность 

получения нативных экстрактов без воздействия высокой температуры, 

которая может привести к разрушению термолабильных веществ, 

исследования проводились при фиксированной температуре (40°C), близкой к 

температуре окружающей среды. Также приведены сравнительные 

исследования компонентного состава сверхкритических углекислотных 

экстрактов и эфирного масла можжевельника продолговатого. Эти результаты 

могут создать научную основу для получения и разделения ценных 

биологически активных веществ для фармацевтической, пищевой и 

косметической промышленности, а также парфюмерии [175, 180]. 

Шишкоягоды можжевельника продолговатого были собраны в ноябре в 

Республике Дагестан (Россия), после чего они были высушены в тени на 

открытом воздухе при температуре 35-38°C в течение 20 дней. Хранение 

высушенного сырья происходило при комнатной температуре в бумажной 

упаковке. Перед проведением исследований сырье измельчали до частиц 
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размером 0,3-0,5 мм и определяли его влажность, которая составила 11,6% 

(±0,3). СК-СО2 экстракцию проводили на установке, описанной в разделе 2.1, 

применяя два метода [175]. 

Метод 1 

Измельченные зрелые шишкоягоды можжевельника обыкновенного 

подвергались СК экстракции с использованием диоксида углерода при 

давлениях 10, 15, 20, 25 и 30 МПа. Количественный выход экстрактивных 

веществ (в массовых процентах) определялся для каждой экстракции, при 

этом для каждой точки использовалась новая порция сырья. Температура в 

процессе экстракции оставалась постоянной и составляла 40°C. 

Метод 2 

Для изучения влияния давления на процесс экстракции различных 

классов веществ из шишкоягод можжевельника продолговатого проводилась 

последовательная экстракция одной и той же порции сырья при давлениях 10, 

20 и 30 МПа, при фиксированной температуре 40°C. Процесс экстракции был 

выполнен поэтапно: сначала проводилась экстракция при 10 МПа, затем сырье 

повторно экстрагировалось при 20 МПа, и в завершение экстракция 

проводилась при 30 МПа. Состав полученных экстрактов анализировали с 

использованием метода хромато-масс-спектрометрии [175]. 

о всех экспериментах с можжевельником продолговатым время 

экстракции составляло 90 минут, скорость потока сверхкритического СО2 

поддерживалась на уровне 1,5±0,05 кг/ч, а температура оставалась постоянной 

и равной 40°C. 

Для оценки эффективности экстракции сверхкритическим углекислым 

газом также было получено эфирное масло методом гидродистилляции в 

аппарате Клевенджера. Процесс проводился в течение 3 часов при 

атмосферном давлении и температуре 100°C (см. Раздел 2.3). 

Результаты изучения выхода экстрактивных веществ по методу 1 

представлены на рисунке 15 (кривая 1). При давлении экстракции 30 МПа был 

зафиксирован максимальный выход 8,46%. Кривая 2 рисунка 15 показывает 
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зависимость выхода экстрактивных веществ из можжевельника 

продолговатого при последовательной СК экстракции по методу 2. 

Суммарный выход составил 8,50%. Выход эфирного масла в аппарате 

Клевенджера составил 2,19%. 

 

Рисунок 15 – Зависимость выхода экстрактивных веществ из 

шишкоягод можжевельника обыкновенного при СК-СО2 экстракции: 1 – 

экстракция с использованием новой порции сырья для каждой точки; 2 – 

последовательная экстракция из одной порции сырья 

 

Затем был проведен анализ компонентного состава экстрактов, 

полученных с помощью сверхкритической углекислотной экстракции при 

давлениях 10, 20 и 30 МПа из одной и той же порции сырья (метод 2), а также 

эфирного масла с использованием хромато-масс-спектрометрии (раздел 2.5). 

Хроматограммы СК-СО2 экстрактов (рисунки 16-18) демонстрируют, 

что выход веществ различной химической природы значительно зависит от 

давления процесса экстракции. Увеличение давления способствует 

извлечению соединений с более высокой молекулярной массой, что 

свидетельствует о возможности использования технологии СК-СО2 для 

фракционирования биологически активных веществ. 
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Рисунок 16 – Хроматограмма СК-СО2 экстракта, полученного при давлении 

10 МПа и температуре 40оС 

 

Рисунок 17 – Хроматограмма СК-СО2 экстракта, полученного при давлении 

20 МПа и температуре 40оС 

 

Рисунок 18 – Хроматограмма СК-СО2 экстракта, полученного при давлении 

30 МПа и температуре 40оС 

 

Результаты компонентного состава СК-СО2 экстрактов и эфирного 

масла приведены в таблице 2. Из полученных данных видно, что состав и 

концентрация основных компонентов (α-пинен, сабинен, мирцен, лимонен, β-

элемен, β-кубебен, γ-элемен, гермокрен-Д, δ-кадинен) в экстракте, 

полученном с использованием СК-СО2 при давлении 10 МПа, аналогичны 

таковым в эфирном масле. 

 

 



56 
 

Таблица 2 – Компонентный состав экстрактов можжевельника 

продолговатого: 1- эфирное масло; 2-СК-СО2 экстракт, полученный при 

давлении 10 МПа; 3- СК-СО2 экстракт, полученный при давлении 20 МПа; 4-

СК-СО2 экстракт, полученный при давлении 30 МПа 
Вещество Содержание (%)  

1 2 3 4 5 

Трициклен 0,1±0,01 0,06±0,01  –  – 

α-туйен 1,15±0,02 2,55±0,04 0,77±0,01 0,3±0,01 

α-пинен 35,12±0,49 30,56±0,46 7,22±0,11 1,44±0,02 

Камфен 0,11±0,02 0,09±0,01 0,02±0,01   

Сабинен 10,15±0,13 9,46±0,14 2,06±0,03 0,91±0,02 

β- пинен 0,54±0,02 0,65±0,01 0,15±0,01 0,03±0,02 

Мирцен 9,72±0,14 8,6±0,13 1,48±0,03 0,24±0,01 

Карен-дельта-2 0,02±0,01 0,02±0,01 –  –  

α- фелландрен 0,03±0,01 0,04±0,01 0,02±0,01 –  

α-терпинен 0,33±0,02 0,26±0,01 0,15±0,01 0,06±0,02 

пара-цимен 0,19±0,01 0,34±0,01 0,1±0,01 0,03±0,02 

Лимонен 2,11±0,03 2,53±0,04 0,53±0,01 0,09±0,03 

транс-β-оцимен 0,13±0,02 0,08±0,01 –  –  

γ-терпинен 0,56±0,02 0,81±0,02 0,36±0,01 0,1±0,02 

цис-сабинен гидрат 0,12±0,01 0,11±0,01 0,03±0,01 0,01±0,01 

Терпинолен 0,91±0,02 0,96±0,02 0,21±0,01 0,04±0,02 

Борнеол 0,03±0,02 0,04±0,01 0,01±0,01  – 

пара-цименен 0,02±0,01 0,1±0,01  –  – 

транс-сабинен гидрат 0,03±0,01 0,23±0,01 0,1±0,01 0,02±0,01 

α-фелландрен-8-ол 0,04±0,01  – –   – 

α-камфоленовый альдегид 0,03±0,02 0,1±0,01 0,03±0,01 –  

транс-пинокарвеол 0,13±0,01 0,13±0,01 0,07±0,01 0,04±0,01 

цис-вербенол 0,04±0,01  –  – –  

транс-вербенол 0,05±0,01 0,14±0,01 0,07±0,01 0,04±0,01 

цис-β-терпинеол 0,07±0,02 0,41±0,01 0,12±0,01   

Терпинен-4-ол 0,93±0,02 0,55±0,01 0,21±0,01 0,09±0,02 

пара-цимен-8-ол –  0,07±0,01 0,03±0,01 0,01±0,01 

(-)-Миртенол 0,05±0,02 0,02±0,01 0,01±0,01 –  

α-терпинеол 0,07±0,01 0,15±0,01 0,05±0,01 0,02±0,01 

γ- терпинеол 0,08±0,01  – –  –  

Вербенон  – 0,03±0,02 0,01±0,01 –  

Метил 8-метил-нонаноат  – 0,04±0,01 –  –  

транс-карвеол –  0,02±0,01 0,02±0,01 –  

метил-цитронеллат 0,14±0,01 0,37±0,01 0,09±0,01 0,01±0,01 

Эпоксид изоаромадендрина –  1,04±0,02 0,87±0,02 0,23±0,01 

Борнил ацетат 0,42±0,02 –  –  –  

Ундекан-2-он  – 0,86±0,02 0,19±0,01 0,07±0,02 

Терпин-1-ен-4-ил ацетат  – 0,08±0,01  – –  

Ацетат изопулегола 0,14±0,01 0,41±0,01 0,41±0,01 0,09±0,02 

α-кубебене 0,84±0,02 0,05±0,02 –  –  

Цитронеллил ацетат  – 0,02±0,01 –  –  

α-копаен 0,2±0,01 0,12±0,01 0,05±0,01 0,04±0,02 

β-элемен 2,21±0,04 1,89±0,03 0,53±0,01 0,14±0,01 

β-кубебене 1,99±0,03 1,05±0,02 0,3±0,01 0,08±0,02 
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Циклогексан, 1-этенил- 1-метил-

2,4-бис (1-метилэтенил)-, [1S-

(1.альфа.,2.бета.,4.бета.)] 

0,15±0,01 0,15±0,01 0,02±0,01   

1H-3a,7-метаноазулен, 2,3,6,7,8,8 

a- гексагидро- 1,4,9,9-

тетраметил-, (1.альфа.,3a.альфа.,  

7.альфа.,8a.бета.) 

–  –  19,36±0,29 25,37±0,39 

Бицикло[4.3.0]нонан, 7-метилен-

2,4,4-триметил-2-винил 

 – 0,12±0,01 6,34±0,10 13,34±0,21 

Кариофиллен - (E) 1,24±0,04 1,22±0,02 0,4±0,01 0,1±0,01 

γ-Maaliene  – 0,08±0,02 0,03±0,01 –  

Циклогексан, 1-этенил-1-метил-

2- (1-метилэтенил)-4-(1-

метилэтилиден) 

0,5±0,02 0,36±0,01 0,09±0,02 0,02±0,01 

Не идентифицировано –  –  0,37±0,01 0,42±0,01 

Изогермакрен D 0,5±0,02 0,3±0,01 0,09±0,01 –  

Фарнезен (E)-, β- 0,31±0,01 0,24±0,01 0,04±0,01 –  

ε- мууролен 0,61±0,02 0,31±0,01 0,09±0,01 –  

α- гумулен 1,54±0,03 1,26±0,02 0,37±0,01 0,08±0,01 

Аллоаромадендрена оксид-(1) 0,22±0,05 0,22±0,01 0,21±0,07 0,06±0,03 

Оксид аромадендрина-(2)  – 0,03±0,01 0,15±0,01 0,08±0,03 

Оксид аромадендрина-(1)  – 0,05±0,03 0,11±0,02   

γ-элемен 3,81±0,06 2,15±0,03 0,67±0,02 0,14±0,01 

Кадина-1(6),4-диен 0,27±0,01  – –  –  

γ-мууролен 0,54±0,02 0,48±0,01 0,15±0,01 0,06±0,03 

Гермакрен Д 12,32±0,19 10,81±0,16 2,82±0,04 0,42±0,01 

α-аморфен 1,25±0,02 0,93±0,01 0,32±0,07 0,07±0,01 

γ-аморфен 1,18±0,02 0,68±0,01 0,17±0,06 0,05±0,03 

δ-гвайена  – –  4,52±0,07 5,82±0,09 

β- селинен 0,42±0,01 0,67±0,01 0,22±0,01 0,08±0,01 

Бициклогермакрен 0,04±0,01 0,04±0,01  –  – 

ε-аморфен 0,5±0,01 0,61±0,01 0,13±0,09  – 

α-бисаболен (Z) 0,07±0,01 0,17±0,01  – –  

α-бисаболен  – 0,25±0,01 0,25±0,01 0,06±0,02 

γ-бисаболен (Z)  – 0,06±0,01 –  –  

γ-кадинен 0,44±0,01 0,31±0,01 0,14±0,07 –  

δ-кадинен 1,82±0,03 1,91±0,03 0,82±0,01 0,18±0,01 

1H-Циклопроп[e] азулен-7-ол, 

декагидро-1,1,7-триметил-4-

метилен-, [1ar-

(1a.альфа.,4a.альфа., 

7.бета.,7a.бета.,7b.альфа.)] 

  0,18±0,01 0,35±0,07 0,13±0,02 

(-)-спатуленол  – 0,08±0,02 0,14±0,10 0,05±0,02 

α- кадинен 0,11±0,01 –  –  –  

α- бисаболен (E)  – 0,08±0,02  – –  

α- Элемол 0,13±0,01 0,14±0,02 0,14±0,01 0,05±0,02 

Гермакрен-Б 0,11±0,01 –  –  –  

Неролидол (E)  – 0,03±0,02  – –  
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Аморф-4-ен - 1-альфа-, 10-

альфа-эпокси- 

–   – 0,25±0,05 0,11±0,03 

β- гумулен –  2,19±0,03 5,56±0,08 5,17±0,08 

Спатуленол 0,53±0,02 0,74±0,02 0,64±0,03 0,17±0,01 

α- кадинол 0,48±0,03 –  –  –  

Оксид кариофиллена 0,15±0,02 0,19±0,01 0,15±0,04 0,03±0,02 

Гленол  – –  1,16±0,02 5,35±0,08 

Сальвиал-4(14)-ен-1-он  – 0,06±0,03 –  –  

Бицикло[7.2.0]ундекан-3-ол -

11,11-диметил-, 4,8-

бис(метилен) 

0,1±0,02 0,08±0,02 0,09±0,07 –  

Кадин-4-ен-10-ол 0,92±0,02 0,17±0,01 0,29±0,04 0,06±0,02 

Гермакрен Д-4-ол 0,4±0,01 1,8±0,03 1,21±0,02 0,25±0,01 

1,5-Циклодекадиен, 1,5-

диметил-8-(1-метилэтилиден)-, 

(E,E) 

 – 0,05±0,01 4,2±0,06 7,19±0,11 

α- Бисаболол 0,07±0,03 0,57±0,02 0,48±0,03 0,1±0,01 

Не идентифицировано  – 0,09±0,03 0,06±0,04   

Не идентифицировано 0,07±0,02 0,18±0,01 0,19±0,03 0,07±0,03 

6-Изопропенил-4,8 а-диметил-

1,2,3,5,6,7,8,8 а-октагидро-

нафталин-2-ол 

0,19±0,01 0,19±0,01 0,31±0,03 0,11±0,01 

Бицикло[10.1.0] тридека-4,8-

диен -13-окса-, триметил 

0,21±0,01 0,27±0,01 0,32±0,02 0,07±0,03 

Не идентифицировано  – 0,62±0,01 1,01±0,02 0,28±0,01 

7R,8R-8-Гидрокси-4-

изопропилиден- 7-метилбицикло 

[5.3.1] ундец-1-ен 

 – 0,1±0,02 0,2±0,01 0,06±0,02 

цис,цис,цис-7,10,13- 

гексадекатриенал 

 – –  0,11±0,01 0,18±0,01 

Не идентифицировано  – 0,09±0,05 –  –  

Не идентифицировано  – 0,12±0,01 0,09±0,02 –  

Камфорин -m   0,13±0,01 0,06±0,05   

7-Изопропил-1,1,4 а-триметил-

1,2,3,4,4а,9,10,10 а-

октагидрофенантрен 

 – 0,39±0,02 0,53±0,02 0,12±0,01 

Не идентифицировано  – –  0,09±0,02 0,13±0,02 

Маноил оксид 13-эпи –  0,07±0,04 0,06±0,04 –  

Не идентифицировано  – 0,25±0,02 0,18±0,02 0,09±0,02 

Манул  – 0,06±0,03 0,53±0,01 0,19±0,02 

Неоцембрен  – 1,2±0,02 22,95±0,34 27,41±0,45 

Каурен-18-ол, ацетат, (4.бета.) –  0,51±0,01 0,5±0,03 0,12±0,01 

Бицикло[9.3.1] пентадека-3,7-

диен-12-ол, 4,8,12,15,15-

пентаметил-, [1R-

(1R*,3E,7E,11R*,12R*)] 

–  0,48±0,02 0,49±0,02 0,13±0,01 

Метиловый эфир 

дигидроизостевиола 

 – 0,08±0,02 –  –  

Кауран-18-ал, 17-(ацетилокси)-, 

(4бета.) 

 –   0,07±0,03 0,05±0,02 
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(+)-Agathadiol  – 0,05±0,01 0,36±0,02 0,18±0,01 

1-Нафталинметанол, декагидро-

5-(5-гидрокси- 3-метил- 3-

пентенил)- 1,4а-диметил-6-

метилен-, [1S-

[1.альфа.,4а.альфа.,5.альфа.(E), 

8а.бета.]] 

 – 0,09±0,02 0,66±0,01 0,56±0,01 

9,19-Циклоэргост- 24 (28)-ен-3-

ол, 4,14-диметил-ацетат, (3β, 

4альфа,5альфа) 

 – 0,22±0,01 2,42±0,04 1,11±0,02 

 

Результаты показывают значительную разницу как в выходе, так и в 

составе полученных экстрактов в зависимости от метода и давления процесса. 

Экстракт, полученный с использованием сверхкритического углекислого газа 

при давлении 10 МПа, имеет состав, который наиболее схож с составом 

эфирного масла. Однако в эфирном масле было обнаружено 69 веществ (из 

которых 68 были идентифицированы), тогда как в экстракте, полученном 

методом СК-СО2 экстракции при давлении 10 МПа, было обнаружено 99 

веществ (идентифицировано 93). Зависимость выхода различных классов 

веществ от давления СК-СО2 экстракции и метода представлена на рисунке 19 

[175, 176]. 

 

Рисунок 19 – Содержание основных классов веществ в эфирном масле и СК-

СО2 экстрактах, полученных при давлениях 10, 20 и 30 МПа при постоянной 

температуре 40°C 

СК экстракт, полученный при 10 МПа, помимо монотерпенов (60,81%) 

и сесквитерпенов (35,07%), содержит также дитерпены (3,4%) и тритерпены 
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(0,33%). Следует отметить, что выход некоторых высокомолекулярных 

веществ может быть связан с их увлечением потоком сверхкритического 

флюида из экстрактора в сепаратор, а не с растворимостью в 

сверхкритической среде. В СК-СО2 экстракте, полученном при давлении 20 

МПа, было обнаружено 91 вещество, из которых 86 было идентифицировано. 

Основными компонентами являются неоцембрен, α-булнесен, 

бицикло[4.3.0]нонан, 7-метилен-2,4,4-триметил-2-винил, β-гумулен, δ-

гвайена, α-пинен, сабинен. При 20 МПа доля сесквитерпенов увеличивается до 

55,9%. Поскольку более легкие соединения (монотерпены) были 

экстрагированы при 10 МПа, их содержание в экстракте, полученном при 20 

МПа, закономерно уменьшилось до 14,6%. Значительно увеличилось 

содержание дитерпенов (26,39%), также были экстрагированы тритерпены 

(2,31%). Это свидетельствует о повышении растворяющей способности СК-

СО2 при 20 МПа [175, 176]. 

В СК-СО2 экстракте, полученном при давлении 30 МПа, удалось 

идентифицировать 66 из 70 соединений. Из них монотерпены составляют 

3,64%, сесквитерпены – 65,78%, дитерпены – 28,85%, тритерпены – 1,11%, не 

идентифицировано 0,62%. Основные компоненты: неоцембрен, α-булнесен, 

бицикло [4.3.0]нонан, 7-метилен-2,4,4-триметил-2-винил, β-гумулен, δ-

гвайена, α-пинен [175]. 

На наш взгляд, увеличение доли сесквитерпенов и дитерпенов в 

экстракте, полученном при 30 МПа, а также содержание монотерпенов в 

экстрактах, полученных при 20 и 30 МПа, связано не только с повышением 

растворяющей способности СК-СО2, но и с проникновением растворителя в 

более глубокие клеточные структуры растительного сырья благодаря 

повышению давления [10, 181, 182]. 

На основе полученных данных можно заключить, что давление в 

процессе сверхкритической CO2-экстракции влияет на динамику извлечения 

различных классов соединений. Значительное количество монотерпенов 

извлекается уже при давлении 10 МПа, а повышение давления способствует 
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увеличению доли сесквитерпенов и дитерпенов в экстракте, а также 

извлечению тритерпенов. Результаты показали, что экстракт, полученный при 

10 МПа, по основным классам соединений схож с эфирным маслом, однако 

сверхкритическая экстракция имеет ряд преимуществ перед традиционными 

методами получения эфирного масла: 

 Более высокий выход экстракта по сравнению с эфирным маслом, 

полученным в аппарате Клевенджера. 

 СК-СО2 экстракт значительно богаче биологически активными 

веществами. 

 Технология сверхкритической экстракции позволяет 

осуществлять селективную экстракцию. 

 Процесс экстракции проходит быстрее. 

 Экстракция осуществляется без контакта с кислородом, что 

исключает окисление. 

Эти результаты могут быть применены в промышленности для 

раздельной экстракции биологически активных веществ из можжевельника 

продолговатого [50, 175, 176]. 

 

3.2 Исследование влияния давления процесса СК-СО2 экстракции 

на компонентный состав экстракта Satureja hortensis L 

Чабер садовый (Satureja hortensis L.) – это эфиромасличное растение 

семейства Lamiaceae, которое растет в Южной и Юго-Восточной Европе, 

включая Крым, а также в Юго-Западной и Средней Азии. Он встречается на 

Кавказе, особенно в среднем горном поясе, и широко культивируется в 

различных странах как пряная приправа и используется для профилактики и 

лечения различных заболеваний [47, 183]. 

Основными активными компонентами S. hortensis являются алкалоиды, 

иридоиды, гликозиды, органические и карбоновые кислоты, флавоноиды, 

дубильные вещества, фитонциды, сапонины и другие биологически активные 

вещества. Эфирное масло чабера садового обладает множеством полезных 
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свойств, таких как антиноцицептивное, противовоспалительное, 

противогрибковое, спазмолитическое, антидиарейное, противосудорожное, 

антиоксидантное, антипролиферативное и противомикробное действие. 

Летучие соединения растения преимущественно представляют собой 

кислородсодержащие монотерпены, среди которых особенно выделяются 

тимол и карвакрол [184–186]. В некоторых исследованиях упоминается о 

противораковом эффекте S. hortensis, однако на данный момент отсутствуют 

точные данные о том, какое именно вещество оказывает терапевтический 

эффект, а также не раскрыт механизм его действия [47–187]. 

Как было упомянуто ранее, наиболее эффективной технологией для 

извлечения биологически активных веществ является сверхкритическая 

углекислотная экстракция (СК-СО2). В связи с этим целью исследования было 

изучение влияния давления на компонентный состав S. hortensis при 

проведении СК экстракции, а также сравнение полученных данных с составом 

эфирного масла, полученного методом гидродистилляции в аппарате 

Клевенджера. 

Для проведения исследования была собрана надземная часть S. hortensis 

в Республике Дагестан в конце октября 2021 года. После сушки сырья в 

течение 20 дней в хорошо проветриваемом помещении и его измельчения до 

частиц размером 0,5–0,7 мм, мы загрузили 185,02 г материала в экстрактор 

(рисунок 12) и провели СК-СО2 экстракцию при давлении 10 МПа и 

температуре 50°C. Извлеченный экстракт был оценен по выходу. Затем, из той 

же порции сырья, была проведена вторичная экстракция при 30 МПа и 

температуре 50°C с дальнейшим определением выходного объема. Поток СК-

СО2 (1,5 ± 0,05 кг/ч) и время экстракции (90 минут) оставались неизменными 

для всех экспериментов [47]. 

Эфирное масло было получено методом гидродистилляции в аппарате 

Клевенджера, как указано в разделе 2.3. Компонентный состав всех 

полученных экстрактов определяли методом хромато-масс-спектрометрии, 

как описано в разделе 2.5. 
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При СК-СО2 экстракции (10 и 30 МПа) выход экстракта составил 1,79 и 

3,72 мас. %, соответственно, в то время как при гидродистилляции в аппарате 

Клевенджера выход эфирного масла составил 1,75 мас. %. Хроматограммы 

экстрактов, полученных при давлениях 10 и 30 МПа, а также эфирного масла 

чабера садового, представлены на рисунке 20. Из данных хроматограмм 

видно, что выход различных классов веществ зависит не только от давления, 

но и от выбранного метода экстракции. 

 

Рисунок 20 – Хроматограммы СК-СО2-экстрактов S. hortensis, полученных 

при давлении 10 МПа (а) и 30 МПа (б), а также эфирного масла (в) 

 

Увеличение давления в процессе экстракции не только приводит к росту 

выхода высокомолекулярных соединений, но и улучшает способность СО2 
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проникать в клеточные структуры растительного сырья. Это подтверждается 

наличием в экстракте, полученном при 30 МПа, веществ, которые уже были 

извлечены при 10 МПа (таблица 3). Известно, что на начальном этапе 

экстракции (первые 5-10 минут) извлекается от 85 до 96% веществ, 

находящихся на поверхности сырья, благодаря его измельчению. Оставшиеся 

4-15% веществ извлекаются в следующие ≈45 минут за счет проникновения 

СО2 и «вымывания» веществ из внутренних микрокапилляров растительного 

сырья [181, 182, 188, 189]. 

Таблица 3 – Компонентный состав СК-СО2 экстрактов и эфирного масла 

S. hortensis 

Вещество 

Содержание, % 

Эфирное 

масло 

Давление СК-СО2 

экстракции, МПа 

10 30 

1 2 3 4 

Монотерпены и их производные 

α- туйен  1,24±0,02 0,91±0,01 0,31±0,01 

α- пинен 0,59±0,01 0,38±0,01  – 

Мирцен 1,99±0,03 1,86±0,03 0,66±0,01 

α- фелландрен 0,4±0,02 0,38±0,01   – 

α- терпинен 4,25±0,06 4,08±0,06 1,49±0,03 

p- цимен 11,32±0,17 11,27±0,17 4,48±0,07 

Лимонен 0,55±0,01 0,52±0,01   – 

 фелландрен 0,21±0,02 0,16±0,02  –  

 оцимен 0,17±0,02 0,17±0,02  –  

γ- терпинен 21,71±0,33 22,97±0,34 11,26±0,17 

 цис- терпинеол   – 0,67±0,01 0,34±0,02 

Терпинолен 0,13±0,02 0,08±0,02  –  

транс- сабинен гидрат 0,1±0,02 0,38±0,01 0,22±0,02 

Камфора   – 0,11±0,02 0,1±0,02 

Борнеол 0,1±0,03 0,18±0,02 0,16±0,02 

Терпинен-4-ол 0,82±0,01 0,47±0,01 0,37±0,01 

α- терпинеол 0,16±0,02 0,18±0,02 0,11±0,02 

Бензол, 1-метокси-2-(1-

метилэтенил) 
0,11±0,02  –   –  

Тимохинон 0,3±0,02 1,7±0,03 0,99±0,01 
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1 2 3 4 

Тимол 43,18±0,65 37,52±0,56 50,79±0,76 

Карвакрол 7,38±0,11 6,56±0,10 9,9±0,15 

о-втор-бутилфенол 0,11±0,02 0,32±0,01   – 

Бициклогермакрен 0,1±0,02 0,23±0,02   – 

Сесквитерпены и их производные 

(E)- кариофиллен  1,49±0,02 2,03±0,03 1,06±0,02 

Аромадендрен 0,3±0,01 0,48±0,01 0,31±0,01 

Гермакрен -Д 0,11±0,02 0,14±0,02  –  

Виридифлорен 0,41±0,01 0,68±0,01 0,43±0,01 

 бисаболен 1,4±0,02 2,22±0,03 1,16±0,02 

γ- мууролен   – 0,15±0,02  –  

δ- кадинен 0,16±0,02 0,32±0,01  –  

α-(Z)- бисаболен 0,13±0,02 0,21±0,01   – 

Тимогидрохинон   0,17±0,02   

Спатуленол 0,19±0,02 0,31±0,02 0,28±0,02 

Хамазулен 0,38±0,01     

Дитерпеноиды 

Неофитадиен      0,22±0,01 

Жирные кислоты 

н- гексадекановая      1,8±0,03 

линолевая     0,59±0,01 

метил-линоленовая     5,83±0,09 

Алканы 

н- пентакозан     0,22±0,01 

н- триаконтан   0,65±0,01 2,01±0,03 

н- гексакозан     0,4±0,01 

н- нонакозан     0,28±0,01 

Тритерпеноиды 

Сквален      0,62±0,01 

 

Исследования показывают (таблица 4), что СК-СО2 экстракция при давлениях 

до 30 МПа позволяет извлекать значительно большее количество различных 

классов веществ по сравнению с традиционным методом гидродистилляции в 

аппарате Клевенджера, используемым для получения летучих органических 

веществ [47]. 
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Таблица 4 – Содержание основных классов веществ в экстрактах S. hortensis 

Классы веществ 

Эфирное 

масло 

СК-СО2 

экстракт 10 МПа 

СК-СО2 

экстракт 

30 МПа 

Содержание, % 

Монотерпены 94,92 91,1 81,18 

Сесквитерпены 4,58 6,71 3,24 

Алканы - 0,65 2,91 

Дитерпены - - 0,22 

Тритерпены - - 0,62 

Жирные кислоты - - 8,22 

Не идентифицировано 0,50 1,54 3,61 

 

Исследования, представленные в таблице 3, показали, что, несмотря на 

сходство состава СК-СО2 экстракта, полученного при давлении 10 МПа и 

температуре 40°C, с эфирным маслом, содержание тимохинона в 

сверхкритическом углекислотном экстракте (масс-спектр которого 

представлен на рисунке 21) в 5,66 раза выше, чем в эфирном масле, 

полученном методом гидродистилляции. Тимохинон является веществом с 

ингибирующим действием на пролиферацию различных раковых клеток, 

включая клетки рака предстательной железы. Его эффект основан на 

подавлении рецептора андрогена и ингибировании ангиогенеза [190, 191]. 

Таким образом, нами было обнаружено вещество с противораковым 

эффектом, о необходимости поиска которого упоминается в работе [187]. 

 

Рисунок 21 – Масс-спектр тимохинона 

Отсутствие хамазулена в СК-СО2 экстрактах и его присутствие в 

эфирном масле, где он образуется в результате гидролитического распада 

сесквитерпенового лактона под воздействием высоких температур (⁓100°C) и 
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водяного пара [192], подтверждает способность СК-СО2 экстракции извлекать 

вещества без термической деструкции. 

 

3.3 Зависимость компонентного состава СК-СО2 экстракта моркови 

дикой от условий произрастания 

В литературе представлено множество исследований, посвящённых 

изучению растений, однако одни и те же виды растений, в зависимости от 

условий их произрастания, могут иметь различия в химическом составе [44, 

192]. При изучении сверхкритической флюидной экстракции важно учитывать 

как качественный, так и количественный состав растительных веществ. Это 

необходимо, поскольку компоненты растений могут существенно 

воздействовать на критические параметры растворителя, что делает анализ и 

учёт этих факторов важными для прогнозирования эффективных 

термодинамических условий извлечения и фракционирования экстрактов 

[193, 194]. Для выявления амплитуды варьирования качественного и 

количественного химического состава СК-СО2 экстрактов в зависимости от 

экологических условий в качестве модельного объекта была выбрана морковь 

дикая (Daucus carota), которая имеет широкий ареал произрастания. Образцы 

для исследований были собраны на значительном расстоянии друг от друга (до 

3275 м) и на разных высотах над уровнем моря [112, 125]. 

Интерес к растениям семейства Apiaceae обусловлен их использованием 

в качестве овощей, специй и лекарств благодаря богатому химическому 

составу [112, 195–198]. В связи с этим возникает необходимость разработки 

технологий получения ценных биологически активных веществ из этих 

растений. Следовательно, цель работы заключается в изучении зависимости 

состава СК-СО2 экстрактов (летучих органических веществ и жирных кислот) 

надземной части D. carota от экологических условий произрастания. Для 

проведения исследований были собраны образцы растений в период цветения 

и плодоношения в трёх географически различных точках с различными 

климатическими условиями: 
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 пригород города Монастир (Тунис); 

 пригород города Дербент (Россия), расположенный на расстоянии 

3275 м от города Монастир (Тунис); 

 окрестности села Ушниг (Россия), на высоте 864 м над уровнем 

моря, расположенные на расстоянии 28 км от города Дербент. 

В таблице 5 приведены некоторые особенности мест сбора растений. 

Таблица 5 – Характеристики географических точек сбора образцов D. carota 

Населенный 

пункт 

Среднесуточная 

температура, оС 

Среднемесячные 

осадки, мм 

Среднесуточная 

коротковолновая 

солнечная 

энергия на м2, 

kWh 

Высота над 

уровнем моря, 

м. 

Монастир 

(Тунис) 
19,9 257,1 5,25 4 

Дербент 

(Россия) 
13,7 207,3 4,29 -12 

Ушниг 

(Россия) 
9,5 190,7 4,47 864 

 

Экстракцию проводили чистым сверхкритическим углекислым газом из 

высушенных и измельчённых (0,3–0,5 мм) образцов дикорастущей моркови на 

экспериментальной установке, описанной в разделе 2.1, при давлении 30 МПа 

и температуре 50°C. Скорость потока сверхкритического углекислого газа (1,5 

± 0,05 кг/ч) и время процесса (90 минут) были постоянными для каждого 

эксперимента. 

Полученные экстракты имели грязно-жёлтый цвет, запах моркови и 

вязкую консистенцию (рисунок 22). Экстракт из монастирского образца был 

более текучим. 
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Рисунок 22 – Экстракт дикорастущей моркови, собранной в с. Ушниг 

(Россия), полученный методом сверхкритической СО2 экстракции 

 

Выход экстрактивных веществ существенно различался в зависимости 

от места произрастания растения, при этом максимальное значение было 

получено для монастирского образца (рисунок 23). 

 

Рисунок 23 – Выход экстрактивных веществ из D. carota методом СК-СО2 

экстракции (30 МПа, 50 °C) в зависимости от мест произрастания: 1 – 

Монастир (Тунис); 2 – Дербент (Россия); 3 – Ушниг (Россия) 

 

Исследование компонентного состава летучих органических веществ 

экстрактов, проведённое с использованием метода хромато-масс-

спектрометрии, описанного в разделе 2.5, показало, что в образцах из 
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Монастира и Ушнига содержится одинаковое количество веществ (36), в то 

время как в экстрактах из Дербента – 30. При этом соотношение содержания 

этих веществ значительно варьируется в зависимости от условий 

произрастания (таблица 6) [112, 124, 195]. 

Таблица 6 – Компонентный состав СК-СО2 экстрактов D. carota 

Компоненты 
Монастир Дербент Ушниг 

Содержание, % 

1 2 3 4 

α-Туйен - - 0,53±0,01 

α-Пинен 2,79±0,02 11,57±0,06 4,72±0,03 

Камфен 0,43±0,01 0,69±0,02 0,27±0,01 

Сабинен 2,49±0,02 0,94±0,02 11,12±0,05 

β-Пинен 1,49±0,02 0,52±0,01 0,49±0,01 

Мирцен 0,69±0,01 0,66±0,01 0,70±0,01 

П-Цимен - - 0,08±0,01 

Лимонен 0,45±0,01 2,78±0,03 0,78±0,01 

 (E)-β-оцимен - - 0,05±0,02 

γ-терпинен - - 0,09±0,01 

Терпинеол, цис- β - - 0,17±0,01 

Сабиненгидрат-транс - - 0,15±0,01 

α- Камфоленальдегид - 0,18±0,01 - 

транс-Пинокарвеол 0,23±0,01 0,27±0,01 - 

транс-Вербенол 0,49±0,02 0,88±0,02 0,20±0,01 

Пинокарвон 0,15±0,01 0,11±0,01 - 

Терпинен-4-ол - - 0,14±0,01 

Миртенал 0,29±0,01 0,20±0,01 - 

Вербенон 0,20±0,01 0,27±0,01 - 

транс-Карвеол - 0,16±0,01 - 

Гераниол 0,46±0,02 - - 

Борнилацетат 0,11±0,01 - 0,06±0,01 

α- Терпинилацетат 0,07±0,02 - 0,08±0,01 

Нерилацетат 0,11±0,01 - - 

α- Лонгипинен 1,55±0,02 - - 

Геранил ацетат 18,11±0,09 0,25±0,01 0,93±0,02 
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1 2 3 4 

α- Копаен - 0,09±0,01 0,13±0,01 

β- Элемен 0,16±0,01 0,12±0,02 0,25±0,01 

 (E)- Кариофиллен 1,75±0,02 0,26±0,01 0,65±0,01 

α- цис Бергамотена - 0,38±0,01 5,18±0,04 

ϒ- Элемен 0,77±0,02 - - 

Сесквисабинен 0,20±0,01 - 0,14±0,01 

 (E)-β- Фарнезене 0,20±0,01 0,28±0,01 0,84±0,02 

β- Фарнезене 0,10±0,01 0,14±0,01 0,46±0,01 

β - транс Бергамотен - 0,09±0,01 0,39±0,01 

α- Гумулен 0,47±0,02 - 0,09±0,01 

β - Акорадиен - - 0,08±0,02 

Гермокрен Д - 0,16±0,01 0,45±0,01 

Метилизоэвгенол 2,23±0,03 - - 

α- Бульнесен 0,93±0,02 - - 

β- Бисаболен 13,87±0,07 0,14±0,01 0,83±0,02 

Элемицин 6,14±0,04 - 0,19±0,01 

Кариофиллен оксид 0,85±0,02  0,29±0,01 

цис- Туйопсен 0,27±0,01 - - 

α- Бисаболол 1,61±0,02 - - 

Азароне 3,25±0,03 - - 

Юниперкамфор 3,75±0,03 - - 

Фитон - 0,09±0,01 - 

н-гексадекановая кислота 1,22±0,02 7,45±0,04 1,97±0,03 

Фитол - 2,29±0,02 0,82±0,02 

9,12- Октадекадиеновая кислота 

(Z, Z) 

0,66±0,01 4,78±0,03 1,47±0,02 

Метиллиноленат - 4,74±0,03 1,75±0,03 

Октадекановая кислота - 0,34±0,01 - 

н-триаконтан 0,57±0,01 1,13±0,02 0,80±0,02 

Идентифицировано (%) 69,11±0,39 49,63±0,25 49,76±0,3 

Не идентифицировано (%) 30,89±0,17 50,37±0,27 50,24±0,31 
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Геранил ацетат, являющийся одним из основных компонентов в образце из 

Монастира (18,11%), в образцах из Дербента и Ушнига содержится 

значительно меньше – 0,25% и 0,93% соответственно. Напротив, содержание 

α-пинена в дербентском образце составляет 11,57%, в ушнигском – 4,72%, а в 

монастирском – лишь 2,79% (рисунок 24). 

 

Рисунок 24 – Содержание некоторых летучих органических веществ в 

экстрактах D. carota, полученных с использованием сверхкритической 

углекислоты, в зависимости от экологических условий произрастания 

 

В образцах было обнаружено значительное количество 

неидентифицированных соединений. По нашему мнению, это в основном 

жирные кислоты, которые плохо разделяются на колонке марки 5MS в 

нативном виде, что затрудняет их идентификацию. В связи с этим экстракты 

были дополнительно исследованы после предварительного метилирования, 

как описано в разделе 2.6. Результаты исследований приведены в таблице 7. 
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Таблица 7 – Состав жирных кислот СК-СО2 экстрактов надземной части 

D. carota, собранных в различных экологических условиях 

Жирная кислота 
Монастир Дербент Ушниг 

Содержание, % 

Капроновая 0,24±0,01 0,19±0,01 0,21±0,01 

Каприловая 0,02±0,01 0,07±0,01 0,09±0,01 

Пеларгоновая 0,14±0,01 0,06±0,01 0,03±0,01 

Каприновая 0,04±0,01 6,10±0,04 7,04±0,04 

Лауриновая 2,44±0,02 0,21±0,01 0,54±0,01 

Миристиновая 2,78±0,02 1,27±0,01 1,60±0,01 

Пентадециловая 1,52±0,01 0,51±0,01 0,68±0,01 

Пентадециловая 0,55±0,01 1,43±0,01 0,71±0,01 

Пальмитолеиновая 0,90±0,01 1,41±0,01 0,89±0,01 

Пальмитиновая 27,5±0,17 26,59±0,16 22,99±0,14 

Маргариновая 1,02±0,01 0,85±0,01 0,48±0,01 

α-Линоленовая 27,94±0,17 20,08±0,12 21,87±0,13 

Стеариновая 6,54±0,04 5,76±0,03 6,65±0,04 

Арахиновая 2,99±0,02 4,07±0,02 2,49±0,02 

Генэйкоциловая 0,89±0,01 0,94±0,01 0,89±0,01 

Бегеновая 4,45±0,03 5,66±0,03 7,61±0,05 

Трикоциловая 2,00±0,01 2,27±0,01 1,95±0,01 

Лигноцериновая 5,53±0,03 9,34±0,06 10,80±0,06 

Пентакоциловая 0,63±0,01 0,81±0,01 0,81±0,01 

Церотиновая 3,32±0,02 3,17±0,02 3,53±0,02 

Гептакоциловая 0,33±0,01 0,25±0,01 0,46±0,01 

Монтановая 7,28±0,04 7,96±0,05 6,87±0,04 

Нонакоциловая 0,95±0,01 1,00±0,01 0,81±0,01 

 

Исследования не показали значительных различий в составе жирных кислот в 

зависимости от места произрастания растения (рисунок 25). Однако в 

экстракте D. carota была обнаружена нонакозановая кислота, которая 

образуется в процессе метаболических реакций в растениях. Ранее её наличие 

в надземной части моркови дикой не упоминалось в литературе. Согласно 

данным таблицы 7, можно сделать вывод о высокой ценности надземной части 

D. carota как сырья, благодаря значительному содержанию биологически 

активных жирных кислот. Известно, что жирные кислоты играют важную роль 

в различных физиологических процессах в клетках человеческого организма 

[112, 124]. 
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Рисунок 25 – Содержания основных жирных кислот в СК-СО2 экстрактах D. 

carota в зависимости от места произрастания: 1 – Монастир (Тунис); 2 – 

Дербент (Россия); 3 – Ушниг (Россия) 

 

Исследования показывают, что состав сверхкритических углекислотных 

экстрактов в зависимости от места произрастания растения может 

существенно отличаться. Это, в свою очередь, требует индивидуального 

подхода при определении эффективных параметров сверхкритической 

флюидной экстракции даже внутри одного вида растения, поскольку 

экстрагируемые вещества могут существенно влиять на критические 

параметры смеси в зависимости от химического состава растения. Это 

актуализирует необходимость изучения влияния отдельных веществ 

растительного происхождения на термодинамическое поведение смеси [112, 

124]. 

 



75 
 

3.4 Влияние сорастворителя на процесс и химический состав СК 

экстрактов 

Население многих развивающихся стран страдает от 

несбалансированного питания и испытывает дефицит продовольственных 

ресурсов. Недостаток жирных кислот в ежедневном рационе повышает риск 

развития сердечно-сосудистых и аутоиммунных заболеваний, онкологических 

патологий, астмы, артрита, депрессии, шизофрении, а также нарушений 

развития ребёнка [49, 199–202]. Так, пальмитолеиновая, арахидоновая и 

тимнодоновая кислоты применяются для профилактики и лечения сердечно-

сосудистых заболеваний, сахарного диабета, патологий органов зрения и 

артрита, способствуют ремиссии болезни Альцгеймера, нормализации уровня 

холестерина и артериального давления [49, 203]. Полиненасыщенные жирные 

кислоты (ПНЖК) также играют важную роль в поддержании функций мозга, 

эритропоэза и иммунной системы. 

Одними из наиболее перспективных источников физиологически 

активных веществ являются микроводоросли. Известно, что микроводоросли 

способны в короткие сроки продуцировать значительные количества жирных 

кислот [204–206]. Они характеризуются коротким жизненным циклом и 

неприхотливостью к условиям культивирования: для их роста необходимы 

лишь вода, солнечный свет и питательные вещества. При этом 

микроводоросли не требуют использования плодородных земель и не зависят 

от сезонных факторов. Кроме того, они эффективны в решении экологических 

задач, в частности при очистке сточных вод, и обладают высокой 

способностью к утилизации углекислого газа (до 1,9 кг CO₂ на 1 кг сухой 

биомассы) [207]. 

Производство полиненасыщенных жирных кислот требует поиска 

экономичных и возобновляемых источников их получения, а также 

совершенствования технологий экстракции. Учитывая высокую 

чувствительность природных веществ к окислению, особое внимание 
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уделяется разработке методов экстракции, исключающих контакт с 

кислородом воздуха [49, 208, 209]. 

Ранее в литературе сообщалось о получении липидов из 

микроводорослей Spirulina (Arthrospira) maxima, Spirulina (Arthrospira) 

platensis, Botryococcus braunii, Chlorella vulgaris, Isochrysis galbana и 

Nannochloropsis sp. методом СК флюидной экстракции [49, 202, 206, 210–218]. 

Однако способы получения жирных кислот методом СК-СО2-экстракции с 

применением сорастворителей остаются недостаточно изученными. 

Подробные экспериментальные данные необходимы для разработки 

прогностической математической модели процесса СК-экстракции, более 

глубокого понимания его механизма на молекулярном уровне, а также для 

оценки влияния химической природы сверхкритического флюида и 

сорастворителя на состав экстрагируемых веществ. 

Объектом исследования выбрана микроводоросль Nannochloropsis 

salina – один из наиболее перспективных продуцентов эйкозапентаеновой 

кислоты (ЭПК) [49, 219–221]. Образц был получен из штамма компании Solix 

BioSystems (США, Колорадо). Культивирование проводилось в 

фотобиореакторе с использованием солёной воды; полученный биоматериал 

сразу замораживался и хранился при температуре –25 °С. Подробное описание 

процесса выращивания представлено в работе [222]. Замороженные 

микроводоросли представляли собой кремообразную массу тёмно-зелёного 

цвета (рисунок 26). 

Перед проведением исследований образцы размораживались при 

комнатной температуре, затем наносились слоем толщиной 1–2 мм на 

фторопластовую плёнку и сушились в тени в хорошо вентилируемом 

помещении при комнатной температуре в течение 24 ч, после чего 

дополнительно высушивались в сушильном шкафу при 40 °С в течение 2 ч. 

Начальная влажность биомассы составляла 68,63 %, конечная – 5,12 %. 

Высушенные микроводоросли перед экстракцией измельчались в 

лабораторной мельнице до размера частиц 0,5–1,0 мм [49]. 



77 
 

В качестве реагентов использовались следующие вещества: диоксид 

углерода (99,95 %), ацетон (99,75 %), этанол (96 %), n-гексан (99,95 %) и 

хлороформ (99,5 %). 

 

Рисунок 26 – Замороженный образец микроводорослей Nannochloropsis 

salina (компания Solix BioSystems, Колорадо, США) 

 

Измельчённое сырьё массой 80 г загружали в экстрактор 

экспериментальной установки, описанной в разделе 2.1, и подвергали 

экстракции СК-СО2. Экстракцию проводили как в чистом СК-СО2, так и с 

использованием сорастворителей – этанола и ацетона. При использовании 

этанола соотношение СК-СО2: этанол составляло 96,8: 3,2 мас.% (0,0306 

мол.%), а при использовании ацетона – 96,9 : 3,1 мас.% (0,0237 мол.%). 

Количество добавляемого сорастворителя подбирали таким образом, чтобы 

при рабочих термодинамических параметрах система находилась в 

сверхкритической гомогенной фазе (рисунки 27 и 28) [223]. 

Время экстракции составляло 90 мин. Скорость потока 

сверхкритической жидкости поддерживалась на уровне (1,5 ± 0,05) кг/ч. 

Температура 40 °С и давление 32 МПа оставались постоянными в течение всех 

экспериментов. 
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Рисунок 27 – Критические линии (Тс-х и Рс-х проекции) системы СО2+этанол 

в зависимости от концентрации. ●- [224]; ▲- [225]; – [226]; 

- [227]; ○- [228]; ∆- [130] 

 

 

Рисунок 28 – Критические линии (Тс-х и Рс-х проекции) системы СО2+ацетон 

в зависимости от концентрации: ●-[229]; □-[230]; [227]; Δ-[231] 

 

Для извлечения масла из Nannochloropsis salina в аппарате Сокслета 

полученный порошок заворачивали в фильтровальную бумагу и помещали в 

экстрактор аппарата Сокслета, конструкция которого описана в разделе 2.4. 

После завершения процесса экстракции растворитель (н-гексан или 

хлороформ) удаляли на роторном испарителе. Содержание масла определяли 

в массовых процентах (мас.%) относительно исходной массы загруженного 

сырья. 

Максимальный выход масла (6,38%) был получен при экстракции 

сверхкритическим диоксидом углерода (СК-СО2), модифицированным 

ацетоном. Этот результат лишь незначительно отличается от выхода, 
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достигнутого при экстракции чистым СК-СО2 (6,25%). Как видно из рисунка 

38, содержание жирных кислот в экстрактах примерно одинаково и колеблется 

в пределах 3,65–4,12%. Однако сверхкритические флюидные экстракты 

содержат больше сопутствующих веществ (2,21%), чем экстракты, 

полученные в аппарате Сокслета с использованием н-гексана или хлороформа 

(0,7%). Это связано с высокой растворяющей способностью сверхкритических 

флюидов. Содержание жирных кислот в экстрактах, полученных методом 

Сокслета, оказалось несколько ниже, чем в сверхкритических экстрактах [49, 

208] (рисунок 29). 

 

Рисунок 29 – Общий выход экстрактивных веществ и содержание в них 

жирных кислот: 1 – СК-СО2-экстракция; 2 – СК-СО2 + этанол; 3 – СК-СО2 + 

ацетон; 4 – экстракт, полученный методом Сокслета (н-гексан); 5 – экстракт, 

полученный методом Сокслета (хлороформ) 

Состав жирных кислот в предварительно метилированных экстрактах 

микроводорослей определяли методом хромато-масс-спектрометрии, 

подробно описанным в разделе 2.6. Типичная хроматограмма экстракта 

микроводорослей представлена на рисунке 30. 
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Рисунок 30 – Хроматограмма экстракта Nannochloropsis salina, полученного 

методом сверхкритической флюидной экстракции с использованием СК-СО2 

+ ацетона в качестве растворителя при давлении 32 МПа и температуре 40 °C 

 

Компонентный жирнокислотный состав экстрактов представлен в таблице 8.  

 

Таблица 8 – Жирнокислотный состав экстрактов Nannochloropsis salina, 

полученных различными методами экстракции и растворителями: 1 – СК-

СО2-экстракция; 2 – СК-СО2 + этанол; 3 – СК-СО2 + ацетон; 4 – экстракт, 

полученный методом Сокслета (н-гексан); 5 – экстракт, полученный методом 

Сокслета (хлороформ) 

Жирная кислота 
Содержание, % 

1 2 3 4 5 

1 2 3 4 5 6 

Капроновая следы 0,01±0,01 0,01±0,01 следы следы 

Каприловая 0,03±0,01 0,03±0,01 0,03±0,01 следы следы 

Каприновая следы 0,03±0,01 0,02±0,01 следы следы 

Лауриновая 0,42±0,02 0,4±0,01 0,4±0,01 0,39±0,02 0,27±0,02 

Тридекановая 0,03±0,01 0,02±0,01 0,02±0,01 0,01±0,01 0,02±0,01 

Миристиновая 2,71±0,04 2,87±0,04 2,7±0,04 3,2±0,09 3,06±0,05 

цис-10-

пентадеценовая 
0,05±0,01 0,04±0,01 0,05±0,01 0,03±0,01 0,01±0,01 

Пентадекановая 0,5±0,01 0,5±0,02 0,05±0,01 0,2±0,01 0,15±0,01 

Пальмитолеиновая 25,12±0,38 25,78±0,39 27,34±0,41 26,61±0,40 27,11±0,40 

Пальмитиновая 17,87±0,27 17,45±0,26 17,5±0,26 18,62±0,28 18,98±0,29 

цис-10-

гептадеценовая 
0,06±0,01 0,03±0,01 0,04±0,01 0,02±0,01 0,05±0,01 

Маргариновая 0,56±0,02 0,66±0,02 0,5±0,01 0,5±0,01 0,17±0,01 

г-линоленовая 5,32±0,08 5,26±0,08 5,3±0,08 5,92±0,09 6,34±0,09 
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1 2 3 4 5 6 

Олеиновая 19,47±0,29 20,29±0,30 19,4±0,29 19,58±0,29 19,2±0,29 

Стеариновая 1,22±0,02 1,11±0,03 1,1±0,02 1,23±0,02 1,11±0,02 

Арахидоновая 5,88±0,09 5,69±0,09 5,7±0,09 5,98±0,09 5,88±0,09 

цис-5.8.11.14.17-

эйкозапентаеновая 
13,09±0,2 12,34±0,19 12,5±0,19 12,83±0,19 12,48±0,19 

цис-8.11.14-

эйкозатриеновая 
1,78±0,03 1,65±0,03 1,64±0,03 1,45±0,02 1,65±0,02 

цис-11,14-

эйкозадиеновая 
0,06±0,01 0,07±0,01 0,05±0,01 0,06±0,01 0,03±0,01 

Нервоновая 0,65±0,02 0,88±0,01 0,7±0,01 0,3±0,01 0,27±0,01 

Лигноцериновая 3,12±0,05 3±0,05 3±0,05 1,67±0,03 1,45±0,02 

Церотовая 2,05±0,03 1,89±0,09 1,95±0,03 1,4±0,02 1,77±0,03 

 

Результаты исследования показали, что экстракты представляют собой 

сложные смеси как полиненасыщенных, так и насыщенных жирных кислот. 

Используемые сорастворители для СК-СО2 (например, этанол и ацетон) 

влияют на количественный выход жирных кислот, однако состав экстрактов в 

плане их содержания остаётся почти неизменным [49, 208]. 

Процесс сверхкритической экстракции имеет ряд преимуществ по 

сравнению с экстракцией в аппарате Сокслета: высокая скорость процесса, 

низкотемпературный режим экстракции, бесконтактность с кислородом, что 

позволяет получать термолабильные соединения, а также экологичность 

метода. 

Таким образом, метод сверхкритической флюидной экстракции 

предоставляет широкие перспективы для выделения биологически ценных 

компонентов, применимых в фармацевтической и пищевой промышленности, 

как из водорослей, так и из различного растительного сырья или отдельных 

его частей. 
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3.5 Визуальные исследования фазового поведения СК экстракта 

вблизи критической точки растворителя (СО2) 

Для визуального наблюдения процессов, происходящих в 

сверхкритическом экстракционном реакторе, были проведены исследования 

фазового поведения экстракта шалфея лекарственного в среде суб- и 

сверхкритического СО2 используя оптическую ячейку высокого давления. 

Предварительно полученный СК-СО2 экстракт листьев шалфея, полученный 

при давлении 30 МПа и температуре 31,6 °C на установке, описанной в разделе 

2.1, был загружен в оптическую ячейку высокого давления, описанную в 

разделе 2.2, в количестве 1,45 г. Химический состав экстракта (таблица 9) 

определяли методом хромато-масс-спектрометрии, подробно описанным в 

разделе 2.5. 

 

Таблица 9 – Состав СК-СО2 экстракта листьев шалфея лекарственного, 

полученного при давлении 30 МПа и температуре 31,6оС [45] 
Вещество Содержание, % 

1 2 

α-Туйон 7,44±0,11 

β-Туйон 2,00±0,03 

α-Пинен 1,11±0,02 

β- Пинен 0,07±0,01 

α-Терпинен 0,03±0,01 

γ-Терпинен 0,06±0,01 

Камфора 5,41±0,08 

Линалоол 0,16±0,01 

3-Карен 0,08±0,01 

п-Цимол 0,23±0,01 

α-Терпинеол 0,03±0,01 

Лимонен 0,13±0,01 

Карвон 0,04±0,01 

Линалоол 0,16±0,01 

1-Циклопропилазулен-4-ол 6,31±0,09 

Азулен 4,18±0,06 

Кариофиллен 3,32±0,05 

1,8-Цинеол (Эвкалиптол) 2,24±0,03 

Тимол 0,10±0,01 

Маноол 20,73±0,31 

Борнеол 1,96±0,03 

Каламенен 0,01±0,01 

Борнилацетат 0,80±0,02 

Камфен 0,10±0,01 
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1 2 

12-Оксибицикло[9.1.0]додека-3,7-диен 0,74±0,01 

Глауциловый спирт 1,00±0,02 

Тотарол 1,44±0,02 

Кариофиллен-оксид 0,45±0,01 

9(1Н)-Фенантренон 1,02±0,02 

Декагидро-1,1,4а-триметилнафтален 0,35±0,02 

Октадекадиеновая кислота 1,41±0,02 

6,6-Диметил-бицикло[3.1.1]гептан 0,03±0,02 

Аромандрен-оксид 0,33±0,01 

Цис-α-санталол 0,05±0,01 

Миртенол 0,13±0,01 

Фитол 0,44±0,02 

Нимбиол 0,57±0,03 

Аромадендрен 0,14±0,01 

Ацетофенон 0,10±0,01 

1,2,2,3-Тетраметилциклопентен-3-енол 0,10±0,01 

Изотуйол 0,09±0,01 

Терпинолен 0,08±0,01 

Пинанон-3 0,12±0,01 

Бензиловый спирт 0,35±0,03 

Нафталин 0,29±0,02 

1,2,3,5,6,8а-гексагидронафталин 0,03±0,01 

Гексадека-2,6,10,14-тетраен-1-ол 0,17±0,01 

Аллоаромадендрен-оксид 0,02±0,01 

Тетрацикло[6.3.2.0(2,5).0(1,8)]тридекан 0,05±0,01 

Октадеценовая кислота 1,57±0,03 

9,12,15-октадекатриеновая кислота 0,12±0,01 

гексадекановой кислоты 0,14±0,01 

Октадекатриеновая кислота 3,12±0,05 

Н-Гексадекановая кислота 3,70±0,06 

Линолевая кислота 0,03±0,01 

Олеиновая кислота 0,08±0,02 

Метилэвгенол 0,01±0,01 

5-Метил-2-(1 -метилэтил)-циклогексанол 0,05±0,01 

Спатуленол 0,11±0,01 

Насыщенные углеводороды (парафины) 22,04±0,33 

Не идентифицированные соединения 2,83 

Экстракт представляет собой при нормальных условиях вязкое, однофазное, 

непрозрачное вещество (фракция I, рисунок 31-а). В ячейке с экстрактом 

устанавливалась температура, при которой был получен экстракт (31,6 °C). 

После термостатирования в ячейку подавали жидкий углекислый газ до 

давления 6,5 МПа, при котором экстракт и диоксид углерода, взаимодействуя, 

образовали одну газовую фазу и четыре жидкие фазы: I – темного цвета, II – 

темно-коричневого цвета, III – золотистого цвета, IV – прозрачная (рисунок 
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31-б), и наблюдался мениск раздела жидкость-газ. Подача углекислого газа в 

ячейку осуществлялась таким образом, чтобы избыток тепла, образующийся 

за счет повышения давления, успевал рассеяться, и изотермический процесс 

не нарушался. Наблюдаемое уменьшение угла смачиваемости экстракта и 

стенок сапфировой трубки свидетельствует о значительном снижении его 

вязкости при взаимодействии с СО2. Вещества экстракта, растворяясь в 

углекислом газе, разделяются на фракции, по всей видимости, в зависимости 

от молекулярной массы растворяемых веществ. В реальном экстракционном 

процессе при данных параметрах мы имеем дело с жидкостной углекислотной 

экстракцией, несмотря на то, что температура системы немного выше 

критической точки растворителя (СО2) [10, 177, 232]. 

 

Рисунок 31 – Разделение экстракта шалфея лекарственного на фракции под 

воздействием давления в среде диоксида углерода при постоянной 

температуре 31,6оС: а)- 0 МПа; б)-6,5 МПа; в)- 11,32 МПа; г)- ≈11,9 МПа 

 

При дальнейшей подаче новой порции диоксида углерода в ячейку и 

достижении критического давления чистого углекислого газа (7,38 МПа) 

незначительно увеличился только объем фракций III и IV (рисунок 31-б), а 

капли новой порции углекислого газа падали до границы раздела газовой и 

жидкой фаз (до IV) значительно медленнее, чем при давлении, существенно 
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ниже критического. Признаков перехода системы в сверхкритическое 

состояние не наблюдалось (граница раздела жидкость-газ сохранялась). После 

достижения давления 87,48 МПа граница раздела жидкость-газ исчезла, и 

капли новой порции углекислого газа, попадая в ячейку, падали не 

вертикально вниз, а по непрямой траектории и значительно медленнее, при 

этом исчезали (растворялись) пролетев 1-4 см. Повышение давления 

продолжило расслоение экстракта в ячейке, и при давлении 11,32 МПа 

завершилось образование VI фракции (рисунок 31-в). Повышение давления до 

13 МПа (максимально допустимое для ячейки) не вызвало заметных 

изменений фаз в трубке. После достижения предельно допустимого давлени 

13 МПа было начало понижение давления. При давлении около 11,9 МПа в 

ячейке наблюдалась опалесценция в фракции VI (рисунок 31-г), что указывает 

на достижение критической точки (локальный переход в сверхкритическое 

состояние). Давление опалесценции было трудно точно зафиксировать, так как 

она продолжалась менее секунды. При повторном повышении и снижении 

давления картина повторялась. Это свидетельствует о том, что в 

сверхкритическое состояние переходит лишь небольшая область 

многокомпонентной смеси, в зависимости от природы и количества 

растворённых в данной фракции веществ. Последующее снижение давления 

напоминало вскипание фракций V-I, однако опалесценция в этих фракциях не 

наблюдалась. Следует отметить, что пузырьки, видимые на рисунках 31 -в и 

31 -г, образованы в масле на окнах нагревателя визуальной ячейки (рисунок 

12). Таким образом, в процессе извлечения сверхкритическим углекислым 

газом сложных многокомпонентных смесей одновременно со 

сверхкритической флюидной экстракцией может происходить и жидкостная 

углекислотная экстракция [10, 45, 232]. 

Как видно из рисунка 31, состав экстракта прямо влияет на 

термодинамические параметры растворимости различных компонентов смеси 

в сверхкритическом СО2. Очевидно, что отдельные компоненты экстракта 

воздействуют на КТ системы. Чем больше веществ в экстракте, тем сложнее 
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предсказать поведение смеси в суб- и сверхкритической областях, что 

подчеркивает важность изучения фазового поведения и структурных свойств 

бинарных систем СО2 + ВРП. Полученные данные могут быть полезны для 

глубокого понимания влияния природы вещества на критические и 

структурные характеристики сверхкритических флюидов, а также для 

прогнозирования оптимальных параметров экстракции и разработки 

сепараторов сложных смесей и экстракционных реакторов. [10, 45, 233]. 

Выводы по главе 3 

1. Получены новые экспериментальные данные зависимости выхода 

экстрактивных веществ и состава экстрактов от изменения давления процесса 

СК-СО2 экстракции. Повышение давления процесса приводит к увеличению в 

экстракте доли веществ высокой молекулярной массы. СК-СО2 экстракция 

показала такие преимущества над традиционным способом получения 

эфирного масла как: увеличение количественного выхода, состав значительно 

разнообразнее, быстрота процесса. 

2. Экспериментально определено влияние сорастворителей на СК 

флюидную экстракцию жирорастворимых веществ Nannochloropsis salina. 

Установлено, что применение СК флюидов в качестве растворителей (чистый 

СК-СО2, СК-СО2 +этанол (96,8:3,2 мас.%), СК-СО2 +ацетон (96,9:3,1 мас.%) 

увеличивает общий выход жирорастворимых веществ по сравнению с 

экстракцией в аппарате Сокслета с применением жидкого гексана или 

хлороформа. Аналогичная картина наблюдается и по содержанию в экстрактах 

жирных кислот. Модификация СК-СО2 сорастворителями позволяет 

увеличивать выход целевого вещества, не повышая технологические условия 

процесса сверхкритической экстракции. 

3. Исследования составов СК-СО2 экстрактов растений, 

произрастающих в разных экологических условия, показали существенные 

различия как по качеству, так и по количеству содержания различных веществ 

в образцах. 
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4. Экспериментально показана возможность извлечения из 

растительного сырья методом СК-СО2 экстракции термолабильных веществ 

без термической деструкции. 

5. В оптической ячейке высокого давления зафиксирован локальный 

переход в сверхкритическое состояние многокомпонентной смеси в 

зависимости от природы и молекулярной массы растворенных веществ из-за 

градиентов концентрации смеси СК-СО2 + ВРП.   
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ГЛАВА 4 ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССА СК ФЛЮИДНОЙ 

ЭКСТРАКЦИИ 

4.1 Выбор модельных веществ 

Как было показано выше, растительные СК-СО2 экстракты представляет 

собой довольно сложную смесь преимущественно липофильных веществ, 

включающих летучие органические соединения, триглицериды жирных 

кислот, стерины, хиноны и т.д. Качественный и количественный состав этих 

веществ может влиять на растворимость сверхкритического флюида, изменяя 

его критические параметры. Изучение воздействия каждого вещества 

растительного происхождения на критические параметры сверхкритических 

растворителей является сложной задачей из-за большого числа и химического 

разнообразия растительных метаболитов. В связи с этим становится 

актуальной разработка расчетных методов для определения поведения систем 

«СКФ + ВРП». 

В научной литературе представлено значительное количество 

исследований, посвящённых анализу влияния числа атомов углерода в 

молекуле на термодинамическое поведение углеводородов в субкритических 

и сверхкритических условиях одного из компонентов. В рамках нашего 

исследования были выбраны вещества природного (растительного) 

происхождения, содержащие одинаковое количество атомов углерода, но 

различающиеся числом атомов водорода и кислорода. Также были выбраны 

вещества с идентичными химическими формулами, но различающиеся по 

химической природе. На их примере мы рассчитаем ряд термодинамических 

параметров, характеризующих их взаимодействие с диоксидом углерода в суб- 

и сверхкритическом состояниях (таблица 10). 
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Таблица 10 – Модельные вещества растительного происхождения и их 

некоторые физико-химические свойства 
Вещество Структурная 

формула  

Молекуля

рная 

формула 

Молярная 

масса 

г/моль 

Плотно

сть при 

20 °С, 

г/см³ 

Описание 

α- пинен 

 

C10H16 136,23 0,859 Прозрачная 

бесцветная 

жидкость со 

скипидарным 

запахом 

Камфора 

 

C10H16O 152,23 0,99 Белый 

кристаллический 

порошок с 

сильным 

запахом 

нафталина. 

Пулегон 

 

C10H16O 152,23 0,932 Прозрачная 

светло-

коричневая 

жидкость с 

травянисто-

мятным, 

смолистым 

запахом. 

Терпинеол 

 

C10H18O 154,25 0,935 Бесцветная 

вязкая жидкость 

с запахом 

сирени 

Линалоол 

 

C10H18O 154,25 0,870 Бесцветная 

жидкость с 

цветочным, 

пряным, 

древесным 

ароматом 

Тимохинон 

 

С10Н12О2 164,20 1.1 Твердое 

соединение  

 

4.2 Определение критических параметров бинарных систем 

Критическая линия смесей в Рс-х проекции имеет сложное поведение. 

Применение аддитивного правила (для идеальной смеси) для расчёта 
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критической кривой Рс-х сложных реальных смесей является некорректным. 

Разница между экспериментально определённым и рассчитанным по 

аддитивной зависимости значением Рс возрастает с увеличением различий в 

молекулярной массе, форме, размерах и химической природе молекул 

компонентов. Максимальные значения критического давления, как правило, 

фиксируются для смесей, в которых массовые доли обоих компонентов 

близки. Эти особенности поведения критических параметров в смесях 

требуют точного выбора модели для прогнозирования термодинамических 

свойств. Поэтому для моделирования термодинамических характеристик 

бинарных систем были проведены расчеты с использованием различных 

уравнений состояния. Наиболее достоверные результаты, хорошо 

совпадающие с экспериментальными данными, были получены при 

использовании уравнения состояния Пенга–Робинсона [234]: 

𝑃 =
𝑅∙𝑇

𝑉−𝑏
−

𝑎

𝑉(𝑉+𝑏)+𝑏(𝑉−𝑏)
      (3) 

Где 𝑎 = 𝑎𝑐 ∙ 𝛼; 

𝛼0,5 = 1 + (0,37646 + 1,54226 ∙ 𝜔 − 0,2992 ∙ 𝜔2) ∙ (1 − 𝑇𝑟
0,5); 

𝑎𝑐 = 0,457235 ∙
(𝑅𝑇𝑐)2

𝑃𝑐
; 

𝑏 = 0,077796
𝑅𝑇𝑐

𝑃𝑐
; 

𝑇𝑟 =
𝑇

𝑇𝑐
. 

Критические параметры веществ определяются по методу Чью-Праусница 

через определение поверхностной доли каждого вещества: 

𝜃𝑗 =
𝑦𝑗𝑉𝑐,𝑗

2/3

∑ 𝑦𝑖𝑖 𝑉
𝑐,𝑖
2/3.         (4) 

Когда как критическая температура бинарных систем определялась по 

формуле: 

Тс, Т=∑ 𝜃𝑗𝑇𝑐,𝑗 + ∑ ∑ 𝜃𝑖𝜃𝑗𝜏𝑖𝑗𝑗𝑖𝑗 ,        (5) 

где Tc,T –критическая температура (К) смеси; 

Тс,j– Критическая температура j-го чистого компонента (К); 
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yj– мольная доля j-го компонента. 

Критический объём определяли с использованием следующего уравнения: 

𝑉𝑐,𝑇 =  ∑ 𝜃𝑗𝑉𝑐,𝑗 + ∑ ∑ 𝜃𝑖𝜃𝑗𝜁𝑖𝑗𝑗𝑖𝑗 ,      (6) 

где 𝜁𝑖𝑗 = 0, 𝜁𝑖𝑗(𝑖 ≠ 𝑗) параметр взаимодействия смеси, который определяется: 

Ψ𝑇 = 𝐴 + 𝐵𝛿𝑇 + 𝐶𝛿𝑇
2 + 𝐷𝛿𝑇

3 + 𝐸𝛿𝑇
4;      (7) 

Ψ𝑇 =
2𝜁𝑖𝑗

𝑉𝑐,𝑖+𝑉𝑐,𝑗
;         (8) 

𝛿𝑇 = |
𝑉𝑐,𝑖

2/3
−𝑉𝑐,𝑗

2/3

𝑉
𝑐,𝑗
2/3

+𝑉
𝑐,𝑗
2/3|.         (9) 

Критическое давление рассчитывается по формуле: 

𝑃𝑐,𝑇 =
𝑅𝑇𝑐,𝑇

𝑉𝑐,𝑇−𝑏𝑚
−

𝑎𝑚

𝑇𝑐,𝑇
1/2

𝑉𝑐,𝑇(𝑉𝑐,𝑇+𝑏𝑚)
,      (10) 

Где 𝑃𝑐,𝑇 –критическое давление смеси; 

𝑉𝑗
∗ – мольный объем j -го чистого компонента, см3/моль; 

Yj – мольная доля j -го компонента. 

Рассчет коэффициентов проводится по следующим формулам: 

𝑏𝑚 = ∑ 𝑦𝑗𝑏𝑗 = ∑
𝑦𝑗Ω𝑏,𝑗

∗ 𝑅𝑇𝑐,𝑗

𝑃𝑐,𝑗
𝑗𝑗 ;       (11) 

𝑎𝑚 = ∑ ∑ 𝑦𝑖𝑦𝑗𝑎𝑖𝑗𝑗𝑖 ;        (12) 

Ω𝑏,𝑗
∗ = 0,0867 − 0,011 ∙ 𝜔𝑗

2;       (13) 

𝑎𝑖𝑖 =
Ω𝑎,𝑖

∗ 𝑅2𝑇𝑐,𝑖
2,5

𝑃𝑐,𝑖
;          (14) 

𝑎𝑖𝑗 =
(Ω𝑎,𝑖

∗ +Ω𝑎,𝑗
∗ )𝑅𝑇𝑐,𝑖𝑗

1,5(𝑉𝑐,𝑖+𝑉𝑐,𝑗)

4[0,291−0,04(𝜔𝑖+𝜔𝑗)]
;       (15) 

𝑇𝑐,𝑖𝑗 = (1 − 𝑘𝑖𝑗)√𝑇𝑐,𝑖𝑇𝑐,𝑗;       (16) 

Ω𝑎,𝑗
∗ = (

𝑅𝑇𝑐,𝑗

𝑉𝑐,𝑗−𝑏𝑗
− 𝑃𝑐,𝑗)

𝑃𝑐,𝑗𝑉𝑐,𝑗(𝑉𝑐,𝑗−𝑏)

(𝑅𝑇𝑐,𝑗)
2 .      (17) 

В наших расчетах, критические параметры веществ определялись с 

помощью программного обеспечения Symmetry, описание которой дается в 

разделе 2.8. Коэффициенты бинарного взаимодействия kij (правила смещения) 

использовались по умолчанию из программы. Аналогичный подход также был 
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использован для определение термодинамического поведения систем «этанол/ 

триглицерид жирной кислоты» [30]. 

 

4.3 Исследование термодинамических свойств систем, участвующих 

в СК экстракционных процессах природных веществ из растительного 

сырья 

Точность расчетов программы Symmetry была проверена (тестовые 

исследования) путем сравнения полученных нами расчетных данных с 

литературными экспериментальными данными для системы СК-СО2+камфора 

для различных температур: 304, 314, 324, 334, 344, 354 К [158]. Полученные 

данные демонстрируют высокую точность расчетов (рисунок 32). 

 

Рисунок 32 – Р-Т-х-у диаграмма фазового равновесия бинарной системы СО2 

+ камфора для различных изотерм: Символы (●, ▲, ■, ♦, , ▼)-

экспериментальные данные [158]; а (●, ▲, ■, ♦, , ▼) данная работа 

 

Отклонения расчетных данных от экспериментальных определялась по 

формуле (18) 
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𝛿 =
𝐷1−𝐷2

max(𝐷1,𝐷2)
∙ 100% ,      (18) 

где, D1 это данные, полученные из литературных источников [158], а D2- 

полученные нами расчетные данные в программе Symmetry. 

Как видно из таблицы 11, максимальное расхождение между 

расчетными от экспериментальными данными вблизи критической точки не 

превышало 3,7 %, а вдали от критической точки (где концентрация 

растворителя значительно ниже) расхождение было немного выше и 

составило 5,6%, исходя из чего мы можем сделать вывод, что программа 

может быть использована для дальнейших расчётов. 

Таблица 11 – Сравнение литературных [158] и наших данных для системы 

СО2+камфора по изотермам Т - 304, 314, 324, 334, 344 и 354 К 

Тс, К Концентрация 

СО2, моль доли 

Литература, 

Рс, МПа 

Наши 

данные, Рс, 

МПа 

Ошибка, 𝛿 

% 

304 

0,971 6,7 6,96 3,7 

0,901 6,63 6,58 0,7 

0,701 5,58 5,32 4,6 

0,501 3,89 3,69 5,1 

314 

0,971 8,54 8,42 1,4 

0,901 8,16 8,04 1,4 

0,701 6,62 6,44 2,7 

0,501 4,65 4,39 5,5 

324 

0,971 10,36 10,03 3,2 

0,901 10,03 9,87 1,6 

0,701 7,9 7,69 2,7 

0,501 5,31 5,14 3,3 

334 

0,971 12,2 11,9 2,4 

0,901 12,12 11,77 2,9 

0,701 9,22 9,02 2,2 

0,501 6,27 5,92 5,6 

344 

0,971 13,77 13,58 1,4 

0,901 13,96 13,73 1,6 

0,701 10,53 10,41 1,1 

0,501 7,01 6,73 3,9 

354 

0,971 15,35 15,13 1,4 

0,901 15,66 15,57 0,6 

0,701 11,9 11,81 0,8 

0,501 7,84 7,57 3,4 
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Аналогично была определена Р-Т-х-у зависимость для системы 

диоксид углерода+ тимохинон по изотермам 304, 314, 324, 334, 344 и 354 К 

(рисунок 41). Тимохинон – природное соединение имеющее большое 

количество защитных свойств, включая антиоксидантное, 

противовоспалительное, иммуномодулирующее, противораковое и 

противомикробное. Он способен индуцировать апоптоз раковых клеток, 

регулировать про- и антиапопотичные гены и ингибировать метастазирование 

рака. [190, 191, 235 – 238]. Из рисунка 33 видим, что чем выше температура 

системы, тем при более высоких концентрациях второго компонента 

(тимохинона) достигается критическая точка. 

 

Рисунок 33 – Р-Т-х-у диаграмма фазового равновесия бинарной системы 

диоксид углерода + тимохинон для изотерм: ○ - Т=354 К,  - Т=344 К, -

Т=334 К, □ - Т=324 К,  - Т=314 К,  - Т=304 К 

 

Как важного составляющего в экстракционных процессах, нами была 

выявлена зависимость Р-Т (фазовая диаграмма) для малых концентраций 

(0,001, 0,005, 0,05, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 массовых %) тимохинона в диоксиде 

углерода суб- и сверхкритической области (рисунок 34). Где мы наблюдаем 
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увеличение критической точки смеси с увеличением концентрации 

растворенного вещества в диоксиде углерода. 

 

Рисунок 34 – Р-Т фазовая диаграмма системы СО2+тимохинон: - 0,5%, -

0,4%, - 0,3%, □-0,2%, ○- 0,05%,  - 0,005%, -0,001%, ●-чистый СО2 

 

Внутри петли вещества находятся в двухфазном состоянии. Чем больше 

растворенное вещество – тем больше область, в которой система находится в 

двухфазном состоянии. Экстракция вещества (в нашем случае тимохинона) 

будет происходит лучше при параметрах выше точек крикондентермы и 

криконденбары. Незначительное увеличение концентрации растворенного 

вещества существенно увеличивает вероятность попадания в двухфазную 

область смеси.  

Для оценки воздействия ВРП на критические параметры диоксида 

углерода, мы определили критические кривые Рс -х и Тс -х на примере системы 

СО2 + тимохинон (рисунки 35 и 36). Исследования показали, что Рс резко 

растет от значения критического давления чистого диоксида углерода (7,381 

МПа) до концентрации 0,15 мольных долей тимохнона в диоксиде углерода, а 
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далее уменьшается до достижения критического давления чистого 

тимохинона (2,002 МПа).  Рс – х кривая смеси СО2+ тимохинон проходит через 

максимум при концентрации около 0,15 мольных долей тимохинона. 

 

Рисунок 35 – Поведение Рс - х критической линии системы СО2+ тимохинон 

 

Критическая температура системы СО2+ тимохинон с увеличением 

концентрации тимохинона возрастает начиная от Тс СО2 (304,2 К) и 

заканчивается в критической температуре чистого тимохинона 691,496 К 

(рисунок 45), при этом более резкий рост наблюдается до концентрации 0,3 

мольных долей. 

 

Рисунок 36 – Поведение Тс - х критической линии системы СО2+ тимохинон 
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На Рс -Тс зависимости критические точки диоксида углерода и 

тимохинона соединяются непрерывной линией (фазовая диаграмма I-типа по 

классификации Скотта ван Коненбурга [61]), что является очень важным 

положительным показателем для сверхкритической флюидной экстракции 

(рисунок 37). Такие вещества могут быть использованы как модификаторы в 

экстракционных процессах. 

 

Рисунок 37 – Поведение Рс – Тс критической линии системы СО2+ тимохинон 

 

Из литературных данных мы знаем, что в смеси, где одним 

компонентом (растворителем) является СО2, Рс –Тс зависимость имеет прямую 

связь с числом атомов углерода растворенного вещества (рисунок 8). ВРП не 

редко имеют одинаковое число атомов углерода, но отличаются числом 

атомов водорода и кислорода, могут быть идентичны по химической формуле, 

но существенно отличаться по структорной формуле, как, к примеру, 

выбранные нами в качестве модельных веществ α- пинен (C10H16), камфора 

(C10H16O), пулегон (C10H16O), терпинеол (C10H18O), линалоол (C10H18O), 

тимохинон (С10Н12О2) (таблица 11). В связи с этим, задача определения P-T 

зависимости для модельных веществ в смеси СО2 в зависимости от природы 

растворенного компонента представляет собой важный аспект для 

фундаментального понимания сверхкритического состояния вещества, а 
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также для развития и прогнозирования сверхкритических экстракционных 

процессов. 

Как было сказано выше, критические линии бинарных растворов могут 

существенно зависеть от типа взаимодействия молекул смеси, критических 

параметров и химических различий между молекулами. Для определения 

данной закономерности были определены кривые насыщения и критические 

линии для всех модельных веществ (рисунок 38 -а), которые образуют разные 

петли в зависимости от природы вещества и существенно отличаются по 

критическим параметрам Рc и Тc. 

 

Рисунок 38 – а) - критические линии бинарных систем в Рс-Тс проекциях: 

– ● – - СО2+камфора, – ■ – - СО2+терпинеол, –  – - СО2+пулегон, –  – - 

СО2+линалоол, – ▲ – - СО2+тимохинон, – ▼ – - СО2+α-пинен и давления 

насыщенных паров чистых компонентов: – ○ – -камфора, – □ – - терпинеол, 

–  – - пулегон, –  – - линалоол, –  – - тимохинон, –  – - α-пинен, – + – - 

СО2; б) – давление насыщенных паров чистого СО2 (А-В), критическая линия 

системы СО2+тимохинон (В-С) и давление насыщенных паров чистого 

тимохинона (D-C). 

 

Рассматривая детально, как пример, Р-Т диаграмму системы СО2+тимохинон 

(рисунка 38 -б) мы видим, что критическая линия смеси (ВС) начинается в 
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критической точке более летучего и основного компонента СО2 (точка В) и 

заканчивается в критической точке второго компонента тимохинона (точка С).  

Под критической кривой располагается двухфазная область, а над ней - 

однофазная (сверхкритическое состояние вещества), обладающая аномально 

высокой растворяющей способностью за счет интенсивных флуктуаций 

плотности. Отрезки АВ и CD -кривые давления насыщенных паров чистых 

веществ для СО2 и тимохинона соответственно, которые также заканчиваются 

в их критических точках (В и С). Критические давления исследуемых веществ 

не высокие и отличаются друг от друга менее чем на 1 МПа (2,002- 2,99 МПа) 

тогда как критическое температуры имеют высокие значения (631,998 - 

710,324 К) и различаются более чем на 78 К (таблица 12). 

 

Таблица 12 – Критические давление и температура исследуемых веществ 

Вещество Рс, МПа Тс, К 

Тимохинон 2,00 691,5 

Линалоол 2,56 635,0 

Камфора 2,99 709,0 

Альфа пинен 2,76 632,0 

Терпинеол 2,85 686,0 

Пулегон 2,74 710,3 

 

Полученные результаты хорошо согласуются с данными из литературы 

для систем СО2 + ароматический углеводород (с учетом числа углеродных 

атомов в исследуемых веществах) и показывают поведение критических 

линий, типичное для систем CO2 + n-алкан с числом углеродных атомов n > 5 

[85, 239–243]. 

Исследуемые вещества по форме петли, начальным и конечным углам 

наклона критических линий условно можно разделить на 2 группы: в первой 

группе СО2+тимохинон, СО2+камфора, СО2+α-пинен и СО2+пулегон, а во 

второй группе СО2+линалоол и СО2+ терпинеол (рисунки 38 - а). Как мы знаем 

из теории бесконечно разбавленных растворов, поведение смесей вблизи 

критической точки чистого растворителя определяются начальным 
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поведением (углам наклона) критических линий 
dx

dT
C и 

dx

dP
C  при x→0 и 

производной кривой давления насыщенных паров в КТ чистого растворителя 

C

CXC










dT

dP
S , в нашем случае СО2. Данную зависимость впервые выявил 

Кричевский И.Р. [244] (см. ниже). 

 

4.4 Определение зависимости теплоемкости Ср для системы 

СО2+тимохинон от температуры, давления и концентрации смеси 

Известно, что теплоёмкость чистых веществ и смесей, в зависимости от 

их природы и термодинамического состояния, может проявлять различный 

характер изменения с температурой, давлением и составом. Для большинства 

веществ характерно увеличение теплоёмкости при возрастании температуры. 

Одной из важнейших характеристик, определяющих поведение системы 

вблизи критической точки, является изобарная теплоёмкость (Ср). Данный 

параметр может быть использован для оценки оптимальных условий 

растворимости биологически активных веществ в сверхкритических флюидах. 

Обычно, характерные максимумы Ср СКФ определяет границы области 

перехода системы от «газоподобного» к «жидкоподобному» состоянию, так 

называемую линия Видома [4-6]. Линия Видома определяет область 

оптимального протекания сверхкритических экстракционных процессов. 

Даже незначительные количества примесей способны существенно изменять 

критические параметры чистого растворителя, а следовательно, и его 

термодинамические свойства (в частности, теплоёмкость Ср) в окрестности 

критической точки. Изучение калорических свойств систем позволяет 

получить ценную информацию о характере взаимодействия молекул 

растворителя и растворённого ВРП, которые различаются по размерам, 

структуре, форме и химической природе. С учётом значительных различий и 

сложного химического состава растительных веществ, зависящего от 

экологических условий их произрастания, представляется актуальным 
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исследование зависимости теплоёмкости Ср от концентрации растворённого 

вещества вблизи критической точки растворителя. Для выявления данной 

зависимости мы определили с помощью уравнения состояния Пенга 

Робинсона зависимость теплоемкости Ср от давления Р в пределах 7- 9 МПа 

(вблизи критического давления чистого растворителя, СО2) с шагом 0,01 МПа 

по изотермам от 300 до 315 К с шагом 0,05 К для 5 малых концентраций 

тимохинона (х→0) в СО2 0,001: 99,999%, 0,03:99,07%, 0,1:99,9%, 0,3:99,7%, 

0,5:99,5%. 

При концентрационном соотношении СО2 и тимохинона 0,001:99,999% 

наблюдается резкий скачок теплоёмкости до значения 21 438,9 кДж/(кмоль·К) 

при давлении 7,4 МПа и температуре 304,31 К, что соответствует условиям, 

близким к критической точке чистого диоксида углерода (7,38 МПа и 304,13 

К). Данный факт свидетельствует о том, что даже минимальная примесь 

(0,001%) оказывает заметное влияние на положение критической точки СО₂ 

(рисунок 39). 

При увеличении концентрации тимохинона до 0,03% максимум 

теплоёмкости снижается до 14 142,9 кДж/(кмоль·К), то есть более чем в 1,5 

раза, тогда как критическое давление и температура изменяются 

незначительно (Р = 7,402 МПа, Т = 304,37 К) (рисунок 40). 

Аналогичные расчёты, выполненные для концентраций 0,1%, 0,3% и 

0,5%, также показали существенное снижение максимума теплоёмкости с 

ростом концентрации тимохинона в СО2 (рисунки 41 – 43). Обобщённая 

зависимость теплоёмкости от концентрации представлена на рисунке 44. 

Разница между значениями теплоёмкости Ср при минимальной (0,001%) 

и максимальной (0,5%) концентрациях тимохинона в диоксиде углерода 

превышает 16,5 раз. Значения максимумов теплоёмкостей (линия Видома) и 

соответствующие критические параметры для исследованных концентраций 

приведены в таблице 13. 

Коэффициенты бинарного взаимодействия (правила смещения), 

использованные в расчётах, принимались по умолчанию – согласно 



102 
 

значениям, заложенным разработчиками программы, что соответствует 

классическому правилу смещения Ван-дер-Ваальса. 

 

Рисунок 39 – Зависимость теплоемкости Ср от давления по изотермам 300 - 

315 К для концентрации тимохинона в СО2 0,001 % 

 

Рисунок 40 – Зависимость теплоемкости Ср от давления по изотермам 300 - 

315 К для концентрации тимохинона в СО2 0,03 % 
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Рисунок 41 – Зависимость теплоемкости Ср от давления по изотермам 300 - 

315 К для концентрации тимохинона в СО2 0,1 % 

 

Рисунок 42 – Зависимость теплоемкости Ср от давления по изотермам 300 - 

315 К для концентрации тимохинона в СО2 0,3 % 
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Рисунок 43 – Зависимость теплоемкости Ср от давления по изотермам 300 - 

315 К для концентрации тимохинона в СО2 0,5 % 

 

Таблица 13 – Максимумы теплоемкости Ср от давления Р (линия Видома) по 

изотермам для разных концентраций тимохинона в СО2 

Концентрация тимохинона 

(%) 

Ср(максимум), 

кДж/к мол-К Т, К Р, МПа 

0,001 21438,9 304,31 7,400 

0,03 14142,9 304,37 7,402 

0,1 5462,43 304,92 7,470 

0,3 2052,04 305,97 7,600 

0,5 1292,2 306,97 7,730 
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Рисунок 44 – Зависимость теплоемкости Ср от температуры и даввления при 

различных концентрациях тимохинона в СО2. Пунктирная линия-Линия 

Видома 

Из расчётов видно, что увеличение концентрации растворённого 

вещества приводит к уменьшению теплоёмкости системы в критической точке 

и смещению её положения по температуре и давлению в сторону увеличения. 

В случае, когда концентрация растворённого вещества в диоксиде углерода 

стремится к нулю, изобарная теплоёмкость (Ср) стремится к бесконечности. 

Это означает, что при уменьшении содержания растворённого вещества 

наблюдается повышение эффективности его экстракции сверхкритическим 

диоксидом углерода. 

Линия максимумов теплоёмкости Ср в T–P-проекции, также называемая 

линией Видома, является важной характеристикой бинарной системы, 

определяющей границу закритических аномалий, т.е., как состояния 

максимального влияния флуктуаций на термодинамические свойства системы. 
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Данное свойство может быть использовано для прогнозирования 

оптимальных термодинамических параметров процесса сверхкритической 

флюидной экстракции. Таким образом, линия Видома может рассматриваться 

как линия оптимума СКФ экстракции для исследуемого вещества. 

 

4.5 Вычисление параметра Кричевского и его значение для СК 

экстракционных процессов 

В бесконечно разбавленных растворах примеси играют важную роль в 

термодинамическом поведением системы за счет микроскопических явления, 

обусловленных возмущением плотности за счет присутствия растворенного 

вещества, короткодействующих и дальнодействующих межмолекулярных 

взаимодействий, которые определяются корреляционным радиусом чистого 

растворителя 𝜉2~КТ (уравнение 19, рисунок 5) и расходимостью 

изотермической сжимаемости Кт → ∞. 

 = 𝜉0
±|𝑡|−𝜈,  (Δ𝜌̄=0, t≥0, и 𝛥𝜌̄ = 𝛥𝜌̄𝑐𝑥𝑐)  (19) 

В данном исследовании выбор систем при бесконечном разбавлении 

обусловлен тем, что при таком подходе взаимодействие между молекулами 

растворённого вещества можно считать пренебрежимо малым из-за их крайне 

низкой концентрации. В этих условиях отклонение свойств системы от 

характеристик чистого растворителя определяется исключительно 

взаимодействием между молекулами растворителя и растворённого вещества. 

Такой метод служит эффективным инструментом для анализа влияния 

природы межмолекулярных взаимодействий между разнородными частицами 

– различающимися по размеру, форме и полярности – растворителя и 

растворённого вещества. 

Значимую роль в изучении поведения БРР вблизи и сверхкритической 

обрасти внес Российский ученый Кричевский И.Р., который впервые получил 

соотношение, связывающее производные 
𝑑𝑇𝐶

𝑑𝑥
 , 

𝑑𝑃𝐶

𝑑𝑥
 при х0, (

𝑑𝑃𝑆

𝑑𝑇
)

𝐶𝑋𝐶

𝐶
 в 
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критической точке чистого растворителя и величину (
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑉𝐶𝑇𝐶

∞
 (параметр 

Кричевского), определяющийся по уравнениям (20) и (21), см. ниже. Данные 

уравнения уникальны тем, что, по углам наклона касательных к критическим 

линиям (Рс – х, и Тс – х) и углу наклона касательной к кривой давления 

насыщенных паров в критической точке чистого растворителя можно 

определить характер поведения системы при любых температурах и давлениях 

суб- и сверхкритической области (см. ниже). 

Параметр Кричевского имеет фундаментальное значение в 

исследовании экстракционных процессов (например, для правильного выбора 

растворителя для экстракции конкретных веществ, определения оптимальной 

растворимости и т.д.) и сепарации ценных биологически активных ВРП, 

изучение которых экспериментальными методами представляется весьма 

сложной из-за их большого количества, разнообразия, окси-и термо- 

нестабильности. Физический смысл параметра Кричевского можно объяснить 

следующим образом. В систему (чистый растворитель, СО2), где 

поддерживаются критические параметры (T=Tc и V=Vc), добавляем одну 

молекулу другого вещества (бесконечно разбавленный раствор) при 

постоянном объеме и температуре (T=Tc и V=Vc), в результате чего молекулы 

углекислого газа и добавленного растворяемого вещества могут как 

притягиваться, так и отталкиваться, что приводит к увеличению или 

уменьшению давления системы, то есть производная (𝜕𝑃/𝜕𝑥)𝑇𝐶𝑉𝐶

𝐶  меняет знак 

на (+) или (-) в зависимости от химической природы растворяемого вещества. 

В случае, если молекулы диоксида углерода и добавленного вещества 

притягиваются –давление в сосуде уменьшается (отрицательное значение 

параметра Кричевского). И, наоборот, если молекулы отталкиваются, то 

давление увеличивается за счет увеличения пространства между добавленной 

молекулой растворяемого вещества и молекулами СО2 (положительное 

значение параметра Кричевского). 

Параметр Кричевского рассчитывается из уравнений [244, 245]: 
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(
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑉𝐶𝑇𝐶

∞
= (

𝑑𝑃𝐶

𝑑𝑥
)

𝐶𝑅𝐿

𝐶
− (

𝑑𝑃𝑆

𝑑𝑇
)

𝐶𝑋𝐶

𝐶
(

𝑑𝑇𝐶

𝑑𝑥
)

𝐶𝑅𝐿

𝐶
     (20) 

или эквивалентной форме можно записать в виде 

(
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑉𝐶𝑇𝐶

𝐶
= [(

𝑑𝑃𝐶

𝑑𝑇𝐶
)

𝐶𝑅𝐿

𝐶
− (

𝑑𝑃𝑆

𝑑𝑇
)

𝐶𝑋𝐶

𝐶
] (

𝑑𝑇𝐶

𝑑𝑥
)

𝐶𝑅𝐿

𝐶
    (21) 

Для расчёта параметра Кричевского необходимо знать следующие величины: 

 (𝑑𝑃С/𝑑𝑥) – производная, начальный наклон 𝑃𝐶(𝑥) кривой; 

 (𝑑𝑇С/𝑑𝑥) – производная, начальный наклон 𝑇𝐶(𝑥) кривой; 

 (
𝑑𝑃𝑆

𝑑𝑇
)

𝐶𝑋𝐶

𝐶
 – начальный наклон кривой давления насыщенных паров в КТ 

чистого растворителя (для СО2 эта величина равна 0,1712 МПа/К [28]). 

Параметр Кричевского характеризует "силу" взаимодействия молекул 

растворителя и растворённого вещества. Вещества, для которых параметр 

Кричевского отрицателен (
∂P

∂x
)

VCTC

∞
< 0, экстрагируются легко, что 

свидетельствует о правильности выбора критического растворителя. В случае 

положительного значения параметра Кричевского (
∂P

∂x
)

VCTC

∞
> 0,, экстракция 

становится сложной или невозможной, что указывает на необходимость 

подбора другого критического растворителя для этих компонентов. 

Анализ литературных данных для систем СО2+н-алкан показывает, что 

параметр Кричевского находится в прямой зависимости от числа атомов 

углерода молекул веществ [52, 56, 57, 73 – 75, 246 – 250]. Чем больше число 

атомов углерода n-алкана- тем лучше он взаимодействует (растворяется) в 

углекислом газе (рисунок 45). 
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Рисунок 45 – Зависимость параметра Кричевского от числа атомов углерода 

для систем СО2+n-алкан. □-[57, 250]; ○-[81, 82]; ■-[251] 

 

Однако, как известно, термодинамическое поведение веществ, имеющих 

одинаковое число атомов углерода в молекуле, но различающихся по 

химической природе, в суб- и сверхкритической областях может существенно 

отличаться. Данное различие может быть выявлено посредством анализа 

параметра Кричевского. Нашей задачей является расчёт параметра 

Кричевского для ВРП различной химической природы, содержащих 

одинаковое число атомов углерода (n = 10), но различающихся по содержанию 

атомов водорода и кислорода, а также для веществ, имеющих идентичные 

химические формулы, но отличающихся структурным строением: α-пинен 

(C10H16), камфора (C10H16O), пулегон (C10H16O), терпинеол (C10H18O), линалоол 

(C10H18O) и тимохинон (C10H12O2). Поскольку алгоритм расчёта для всех 

веществ идентичен, в дальнейшем рассмотрены детальные вычисления 

параметра Кричевского на примере системы СО2 + тимохинон. 

Критические давления для системы СО2 + тимохинон при малых 

концентрациях второго компонента (тимохинона) в диапазоне температур 304, 

314, 324, 334, 344 и 354 К, полученные расчётным методом с использованием 

программы Symmetry, представлены в таблице 14. 
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Таблицы 14 – Критические параметры системы СО2+тимохинон 

х, 

тимохинон (мол. доли) Pс, МПа Tс, К 

0 7,36 304,13 

0,007 8,72 314,0 

0,014 10,31 324,0 

0,023 11,87 334,0 

0,032 13,31 344,0 

 

По полученным данным (при х0) строим зависимости Рс - х и Тс – х (рисунки 

46 и 47). Далее, аппроксимировав кривые, описываем их полиномом второго 

порядка  

Рс(х)=Рс (СО2) + Р1х+Р2х2 ,       (22) 

Тс(х)= Тс (СО2) + Т1х+Т2х2 ,       (23) 

определяем коэфициенты: Р1=225,71 МПа, Р2 =-1257,6 МПа , Т1=1517,55 К, и 

Т2 =-8928,33 К. 

 

Рисунок 46 – Рс – х диаграмма (критическая линия) системы СО2+ тимохинон 

вблизи КТ чистого СО2 
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Рисунок 47 – Тс – х диаграмма (критическая линия) системы СО2+ тимохинон 

вблизи КТ чистого СО2 

 

Используя рассчитанные значения производных критических линий Рс(х) и 

Тс(х) из уравнений (22) и (23), первые члены (Рс (СО2)) и Тс (СО2) будут равны 

нулю и при х0 члены Р2х2 и Т2х2 также будет пренебрежимо малы и ими 

можно пренебречь. Остаются только члены Р1 и Т1, 

следовательно  

(
𝑑𝑃𝐶

𝑑𝑥
)

𝑉𝑐𝑇𝑐
 = 225,71 MPa, 

(
𝑑𝑇𝐶

𝑑𝑥
)

𝑉𝑐𝑇𝑐
 = 1517,55 К, 

(
𝑑𝑃𝑆

𝑑𝑇
)

𝐶𝑋𝐶

𝐶
 – известная и постоянная величина для CO2, которая равна 0,1712 

МПа/К (рисунок 48). 
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Рисунок 48 – Наклон кривой насыщения паров углекислого газа в 

критической точке [28] 

 

Таким образом, все элементы уравнения (20) нам известны, что позволяет 

рассчитать параметр Кричевского. 

(
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑉𝐶𝑇𝐶

∞
=225,71-0,1712 * 1517,55= -34,09 МПа. 

Аналогичным образом, на основании начальных наклонов критических 

параметров бинарных систем СО2 + α-пинен, СО2 + камфора, СО2 + пулегон, 

СО2 + линалоол и СО2 + терпинеол (таблицы 15–19) были рассчитаны 

параметры Кричевского для каждой смеси; полученные значения приведены в 

таблице 20. 
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Таблицы 15 – Критические параметры бинарной системы CO2+α-пинен в 

области КТ CO2 

х, 

α-пинен (мол. доли) 

Pс, МПа Tс, К 

0 7,34 304,0 

0,013 8,35 314,0 

0,032 9,53 324,0 

0,065 11,04 334,0 

0,091 12,51 344,0 

 

Таблицы 16 – Критические параметры бинарной системы CO2+камфора в 

области КТ CO2 

х, 

камфора (мол. доли) 

Pс, МПа Tс, К 

0 7,35 304,0 

0,011 8,62 314,0 

0,037 10,38 324,0 

0,060 12,23 334,0 

0,078 13,95 344,0 

 

Таблица 17 – Критические параметры бинарной системы CO2 + пулегон в 

области КТ CO2 

х, 

пулегон (мол. доли) 

Pс, МПа Tс, К 

0 7,35 304,0 

0,008 8,84 314,0 

0,022 10,71 324,0 

0,032 12,51 334,0 

0,043 14,13 344,0 

 

Таблицы 18 – Критические параметры бинарной системы CO2+ линалоол в 

области КТ СО2 

х, 

линалоол (мол. доли) 

Pс, МПа Tс, К 

0 7,37 304,0 

0,011 8,84 314,0 

0,038 10,9 324,0 

0,054 12,8 334,0 

0,066 14,5 344,0 
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Таблицы 19 – Критические параметры бинарной системы CO2+ терпинеол в 

области КТ СО2 

х, 

терпинеол (мол. доли) 

Pс, МПа Tс, К 

0 7,36 304,0 

0,013 8,996 314,0 

0,028 11,1 324,0 

0,043 12,97 334,0 

0,055 14,69 344,0 

Таблица 20 – Параметр Кричевского для исследуемых веществ, где для 

чистого СО2 (
𝑑𝑃𝑆

𝑑𝑇
)

𝐶𝑋𝐶

𝐶
=0,1712 МПа [28] 

Вещества (
𝑑𝑃𝐶

𝑑𝑥
)

𝑉𝑐𝑇𝑐
, 

МПа 

(
𝑑𝑇𝐶

𝑑𝑥
)

𝑉𝑐𝑇𝑐
, 

К 

(
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑉𝐶𝑇𝐶

∞
, 

МПа 

CO2+тимохинон 225,71 1517,55 -34,09 

CO2+ α-пинен 64,52 614,63 -40,71 

CO2+камфора 74,42 516,17 -13,95 

CO2+пулегон 149,70 886,22 -2,03 

CO2+линалоол 76,46 434,94 2,00 

CO2+терпинеол 129,39 689,29 11,38 

 

Исследуемые вещества разделились на две группы (аналогично 

результатам при построении критических линий, см. рисунок 38) – с 

положительным и отрицательным значениями параметра Кричевского. 

Исходя из определения данного параметра, можно сделать вывод, что в 

системах СО2 + α-пинен, СО2 + тимохинон, СО2 + камфора и СО2 + пулегон 

взаимодействие между молекулами носит характер притяжения. Это означает, 

что экстракция указанных соединений сверхкритическим диоксидом углерода 

должна протекать более эффективно. 

Исследуемые вещества разделились на 2 группы (как и при построении 

критических линий-рисунок 38) с положительным и отрицательным знаками 

параметра Кричевского. Исходя из определения параметра Кричевского 

можно сказать, что молекулы систем СО2 +α-пинен, СО2 +тимохинон, СО2 

+камфора, СО2 +пулегон притягиваются, то есть, экстракция углекислым 

газом перечисленных веществ будет проходить эффективнее, а молекулы СО2 
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+линалоола и СО2 + терпинеол отталкиваются от молекул СО2, то есть, 

экстракция данных веществ будет проходить хуже (СО2 в критическом 

состоянии не подходящий растворитель для этих компонентов). 

Таким образом, параметр Кричевского позволяет анализировать 

свойства БРР вблизи критической точки и может быть использован как 

критерий выбора сверхкритического растворителя для экстракции целевых 

веществ. 

4.6 Расчет парциального мольного объема для систем СО2+ ВРП 

Одним из ключевых фундаментальных свойств смесей БРР является 

парциальный мольный объем (𝑉̄2
∞) растворённого вещества вблизи 

критической точки чистого растворителя, который тесно связан с аномально 

высокой сжимаемостью в критической области [243, 252, 163, 164, 172]. 

Парциальный мольный объем играет важную роль в определении 

растворимости веществ вблизи критической точкой, где происходит резкое 

аномальное увеличение 𝑉̄2
∞ из-за расходимости изотермической сжимаемости, 

подчиняющейся скейлинговому степенному закону   


CT TTK . 

Учитывая это, значение парциального мольного объема имеет важное 

значение для процессов экстракции и сепарации биологически активных 

веществ в сверхкритической среде. 

Часто в практике применяется расчет парциального мольного объема 𝑉𝑖 

(i=1, 2), через наклон, (𝜕𝑉𝑚/𝜕𝑥)𝑃𝑇, по линии 𝑉𝑚 − 𝑥 зависимости вдоль 

изотермы-изобары по формулам [163, 164, 171, 243, 252, 253, 254] 

𝑉1 = 𝑉𝑚 − 𝑥 (
𝜕𝑉𝑚

𝜕𝑥
)

𝑃,𝑇
, 𝑉2 = 𝑉𝑚 + (1 − 𝑥) (

𝜕𝑉𝑚

𝜕𝑥
)

𝑃,𝑇
, (24) 

Особый интерес представляет поведение (𝜕𝑉𝑚/𝜕𝑥)𝑃𝑇 вдоль критической 

изотермы – изобары, где данная величина имеет расходимость при х 0. В 

наших исследованиях парциальный мольный объем для систем СО2+ВРП (α-

пинен, тимохинон, камфора, пулегон, линалоола терпинеол) был рассчитан 
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через параметр Кричевского, (
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇с𝑉с

∞
 при бесконечном разбавлении, 

используя известное соотношение [160, 250, 255 – 258] 

𝑉2

∞
= 𝜌0

−1 [𝐾𝑇 (
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇с𝑉с

∞
+ 1]    (25) 

где КТ - изотермическая сжимаемость чистого растворителя (СО2), 0 - 

плотность чистого растворителя (СО2), (
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇с𝑉с

∞
 – параметр Кричевского. 

Как видно из уравнении (25), вблизи критической температуры диоксида 

углерода парциальный мольный объём стремиться к бесконечности (как 

положительной, так и отрицательной). Это свойство проявляться независимо 

от физико-химических характеристик взаимодействующих веществ, 

поскольку изотермическая сжимаемость всех чистых веществ вблизи 

критической точки стремится к бесконечности (универсальное свойство). 

Однако парциальный мольный объем имеет сильную зависимость от 

температуры и может быть использован в качестве критерия оценки 

растворимости веществ. Исходя из этого были проведены расчёты 

зависимости 𝑉2

∞
 от температуры вблизи критической точки чистого 

растворителя (диоксида углерода) при температурах 306, 308, 310 и 312 К на 

примере системы СО₂+тимохинон (рисунок 49). 

 

Рисунок 49 – Парциальный мольный объём системы СО2+тимохинон вдоль 

сверхкритических изотерм 306, 308, 310 и 312 К 
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Результаты показали, что парциальный мольный объём системы 

аномально резко снижается (отрицательно расходится) вблизи критической 

температуры углекислого газа, что объясняется интенсивными флуктуациями 

плотности при приближении к критической точке. При увеличении 

температуры (удалении от критической точки) данный эффект ослабевает. 

На рисунке 50 показаны результаты расчётов, позволяющие 

сопоставить значения парциальных мольных объёмов для бинарных систем на 

основе диоксида углерода (СО₂) и модельных компонентов: α-пинена, 

тимохинона, камфоры, пулегона, линалоола и терпинеола. Все данные 

получены для фиксированой температуры 308 К, соответствующей 

сверхкритическим условиям растворителя. 

 

Рисунок 50 – Парциальные мольные объемы как функция давления для 

модельных систем вдоль фиксированной сверхкритической изотермы Т=308 

К 

Таким образом, по аналогии с параметром Кричевского, отрицательные 

значения парциального мольного объёма для систем СО2 + α-пинен, СО2 + 

тимохинон, СО2 + камфора и СО2 + пулегон указывают на хорошую 

растворимость этих веществ в сверхкритическом диоксиде углерода. 

Напротив, положительные значения парциального мольного объёма для 

систем СО2 + линалоол и СО2 + терпинеол свидетельствуют о том, что 

сверхкритический СО2 является менее подходящим экстрагентом для данных 
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компонентов. В целом, чем меньше парциальный мольный объём 

растворённого вещества, тем выше его растворимость в сверхкритическом 

диоксиде углерода. 

Выводы по главе 4 

1. Определены критические линии Тс – х, Рс – х, Рс – Тс в проекциях 

и изотермическое фазовое равновесие (Р-Т-х-у) и (Р – Т) диаграммы для 

системы СО2+ВРП. 

2. Установлено, что увеличение концентрации растворённого 

вещества в сверхкритическом флюиде повышает вероятность перехода 

системы в двухфазную область, что является негативным фактором для СК 

СО2 экстракции. 

3. Выявлена взаимосвязь изобарной теплоёмкости (Cр) системы СО₂ 

+ тимохинон с изменением давления, температуры и концентрации при х → 0. 

Установлено, что увеличение доли растворённого вещества вызывает 

существенное уменьшение теплоёмкости в критической области смеси и 

приводит к смещению критических параметров в сторону более высоких 

температур и давлений. При стремлении концентрации растворённого 

вещества к нулю, теплоемкость (Ср) стремится к бесконечности. Линия 

максимумов теплоемкости (Ср) в зависимости от Т-Р-х (линия Видома) 

определяет оптимум экстракционного процесса. 

4. Из данных критических линий вычислены значения параметра 

Кричевского для бинарных смесей СО2 с модельными веществами 

растительного происхождения. Для бинарных систем СО2 с α-пиненом, 

тимохиноном, камфорой и пулегоном значение параметра оказалось 

отрицательным, что свидетельствует о преобладании межмолекулярных 

взаимодействий притяжения между компонентами. В то же время для систем 

СО₂ + линалоол и СО₂ + терпинеол получены положительные значения 

параметра, что указывает на взаимодействия отталкивающего характера 

между компонентами. Иными словами, параметр Кричевского может 

рассматриваться как критерий выбора сверхкритического растворителя для 
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прогнозирования потенциальной эффективности процесса экстракции, а также 

как один из базовых параметров при разработке интеллектуальных систем 

поддержки принятия решений (искусственного интеллекта). 

5. Получены новые данные по поведению парциальных мольных 

объемов для систем СО2+ВРП вблизи и в сверхкритических условиях чистого 

растворителя, с учётом изменения давления в сверхкритических изотермах. 

Выявлены особенности их поведения, такие как положительная или 

отрицательная расходимость в зависимости от растворимости ВРП в 

сверхкритическом СО2. Для систем СО2+α-пинен, СО2+тимохинон, 

СО2+камфора, СО2+пулегон наблюдается снижение парциального мольного 

объема вблизи критической точки углекислого газа, тогда как для систем 

СО2+линалоол и СО2+терпинеол – его увеличение. С приближением к 

критической точке углекислого газа парциальный мольный объём (𝑉̄2
∞) 

стремится к ± бесконечности в зависимости от природы растворяемого 

вещества. 
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ГЛАВА 5 ИССЛЕДОВАНИЯ СТРУКТУРНЫХ СВОЙСТВ СИСТЕМ 

СК-СО2+ВРП 

5.1 Определение прямых и полных корреляционных интегралов 

Киквуд и Буфф [259] получили связь параметра Кричевского с 

интегралами полной (ИПОКФ) и прямой (ИПРКФ) корреляционных функций 

(см. также [160, 161, 256, 255, 260 – 265]), и возможность влияния 

растворенных молекул на структуру сверхкритического растворителя. Это 

имеет фундаментально важное значение для науки и практических 

приложений (сверхкритической флюидной технологии). Фундаментальность 

концепции параметра Кричевского состоит в том, что он связан с 

микроструктурными свойствами БРР вблизи критического и в 

сверхкритическом состояниях и отражает микроскопическую перестройку 

структуры (плотности) критического растворителя, содержащего 

растворённое вещество, по отношению к плотности растворителя в идеальном 

растворе. Согласно основным положениям флуктуационной теории БРР 

растворов, величина (1-С12
∞ ), известная как обобщённый параметр 

Кричевского [266], является прямым теоретическим следствием данной 

модели [259, 264, 267] 

1-С𝑖𝑗
∞ = 

𝐺12
∞

1+𝐺11
+1       (26) 

где Gij = ρ∫ (𝑔𝑖𝑗
∞ − 1)4𝜋𝑟2𝑑𝑟

∞

0
 пространственный (безразмерный) интеграл от 

полной корреляционной функции, который определяется через радиальную 

функцию распределения (РФР) 𝑔𝑖𝑗
∞; Сij интеграл от полной корреляционной 

функции , введенный О’Коннелом [268]. 

Величины С12 и Н12, соответствующие прямому и полному 

корреляционным интегралам, определяются из 

𝐶12 = ∫ 𝑐12 (𝑟)𝑑𝑟, 𝐻12 = ∫ ℎ12(𝑟)𝑑𝑟,      (27) 

где 𝑐12(𝑟) - прямая корреляционная функция, а ℎ12(𝑟) = 𝑔12(𝑟) − 1 –полная 

корреляционные функции для взаимодействующих молекул растворителя (1) 

и растворенного веществ (2), 𝑔12(𝑟) – РФР. 

)(rcij
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Поведение парциального мольного объёма, а также размеры кластеров 

стремятся к плюсу или минусу бесконечности, подобно изотермической 

сжимаемости (см. выше). Расходимость G12 обусловлен критической 

дальнодействующей частью функции распределения 𝑔𝑖𝑗(𝑟) (рисунок 51) [269]. 

 

Рисунок 51 – Осциляционно-затухающее поведение сверхкритического 

флюида (сплошная линия) и осциляционное поведение жидкости 

(пунктирная линия) 

Левент Сенгерс показала, что интеграл полной корреляционной функции 

связан с параметром Кричевского  соотношением [252] 

.     (28) 

Это уравнение позволяет вычислять параметр Кричевского через 

корреляционные интегралы (С11 и С12) или, наоборот, определять их из этого 

параметра. 

Для БРР парциальный мольный объем и параметр Кричевского могут 

быть использованы для расчета прямого С12 и полного Н12 корреляционных 

интегралов для выявления локальных микроскопических эффектах вблизи 

критической точки и выражаются следующим образом [267, 270, 271] 

−𝐶12 =
𝑉2

∞

𝐾𝑇𝑅𝑇𝜌
−

1

𝜌
   ,      (29) 

𝑉2

∞
= 𝑉 + (𝐻11 + 𝐻12),       (30) 

−𝐶12 =
1

𝑅𝑇𝜌2
[𝐽 +

1

𝐾𝑇
] −

1

𝜌
.      (31) 
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Поскольку в критической точке изотермическая сжимаемость (КТ) 

стремиться к бесконечности, то прямой корреляционный интеграл можно 

записать следующим образом 

−𝐶12 =
1

𝑅𝑇𝐶𝜌𝐶
2 𝐽𝐶 −

1

𝜌𝐶
,        (32) 

𝐽С = (𝜕𝑃/𝜕𝑥)𝑇𝐶𝑉𝐶

∞  (параметр Кричевского конечна в критической точке). 

Иными словами, прямой корреляционный интеграл (С12) содержит полную 

информацию о макроскопических взаимодействиях частиц вблизи 

критической точки, а также об изменениях плотности на малых расстояниях в 

окрестности молекулы растворителя (в данном случае диоксида углерода) и 

молекул ВРП. Согласно уравнению (32), при отрицательном значении прямого 

корреляционного интеграла 𝐶12 молекулы диоксида углерода и ВРП 

притягиваются, в то время как при положительном значении наблюдается 

обратная закономерность. 

Интегралы прямой (С12) и полный (Н12) корреляционной функций 

связаны через уравнение Орнштейна-Церника и имеют следующий вид 

𝐻12 = 𝐶12 + 𝜌𝐶12𝐻11,      (33) 

где 

−𝐻12 = −𝐾𝑇𝐽 − 1 + 𝐾𝑇𝑅𝑇𝜌 

или 

−𝐻12 = 𝑉2

∞
/𝑉.        (34) 

Также существует зависимость параметра Кричевского от полного 

корреляционного интеграла, которая выражается в следующей форме [272]. 

(
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇𝑉

∞
= 𝜌(𝐻11 − 𝐻12) 𝐾𝑇⁄        (35) 

где 𝐾𝑇 изотермическая сжимаемость, 𝜌 – плотность чистого растворителя. A 

прямой корреляционный интеграл С12 для взаимодействующих молекул 

(углекислого газа и ВРП) связан с параметром Кричевского соотношением 

[267, 273, 274] 

(
𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇𝑉

∞
= 𝑅𝑇𝜌2(𝐶11 − 𝐶12).     (36). 
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Расчеты С12 по уравнению (31) на примере системы СО2+ тимохинон 

демонстрируют, что прямой корреляционный интеграл слабо зависит от 

температуры (рисунок 52), но сильно зависит от природы вещества (рисунок 

53) тогда как полный корреляционный (Н12) интеграл, рассчитанный из 

соотношения (38) демонстрирует сильную связь от температуры (рисунок 54) 

и от природы вещества (рисунок 55). 

 

Рисунок 52 – Прямой корреляционный интеграл (С12) системы 

СО2+тимохинон вдоль сверхкритических изотерм 308 К и 350 К как функция 

от давления 

С увеличением температуры системы значение полного корреляционного 

интеграла (Н12) уменьшается, что означает ослабевание взаимодействия между 

молекулами растворителя и растворенного вещества, следовательно, и 

экстракционной способности сверхкритического растворителя. 
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Рисунок 53 – Прямой корреляционный интеграл (С12) для разных систем при 

постоянной температуре (сверхкритической изотерме) 308 К как функция от 

давления 

 

Рисунок 54 – Полный корреляционный интеграл (Н12) системы 

СО2+тимохинон вдоль сверхкритических изотерм 306, 308, 310 и 312 К как 

функции от давления (а) и плотности (б) 

 

Рисунок 55 – Полный корреляционный интеграл (Н12) для разных систем по 

фиксированной температур 308 К как функция от давления 
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Влияние взаимодействий между разнородными молекулами на 

термодинамическое поведение бинарных систем в БРР может быть рассчитано 

с использованием соотношений (32) и (33) через разность прямых 

корреляционных интегралов для однородных пар молекул растворителя (C11) 

и разнородных пар «растворитель–растворённое вещество» (C12). Аналогично, 

разность полных корреляционных интегралов для однородных пар молекул 

растворителя (H11) и разнородных пар (H12) может быть вычислена по тем же 

принципам [271]. 

Зависимость разности прямых корреляционных интегралов (C11 – C12) 

от давления показывает, что с увеличением значения параметра Кричевского 

соответствующая кривая более плавно приближается к нулю. Знак параметра 

Кричевского определяет характер взаимодействия (притяжение или 

отталкивание) между молекулами сверхкритического растворителя и 

растворённого вещества (рисунок 56). В случае (C11 – C12) < 0 преобладают 

силы притяжения, тогда как при (C11 – C12) > 0 – силы отталкивания. 

В отличие от прямого корреляционного интеграла, полный 

корреляционный интеграл характеризуется наличием максимумов или 

минимумов (в зависимости от природы вещества) вблизи КТ растворителя 

(рисунок 57). Взаимодействие молекул углекислого газа с ВРП также может 

быть описано с использованием значений полных корреляционных 

интегралов. 
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Рисунок 56 – Зависимость разности прямых (С11 - С12) корреляционныx 

функций oт давления для БРР при фиксированной сверхкритической 

изотерме 308 К как функция от давления 

 

 

Рисунок 57 – Зависимость разности полных (Н11 - Н12) корреляционныx 

функций oт давления для БРР при фиксированной сверхкритической 

изотерме 308 К 

Значение прямого корреляционного интеграла в критической точке 

диоксида углерода не проявляет никаких особенностей. Полный 

корреляционный интеграл в этой точке, в зависимости от природы 

растворенного ВРП, может принимать как положительные, так и 

отрицательные значения. Предложенный подход, как будет показано ниже, 

позволяет прогнозировать микроскопические параметры, включая потенциал 
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межмолекулярных взаимодействий, для любых систем «сверхкритический 

флюид + ВРП» вблизи критической и в сверхкритической области параметров 

состояния, а также оптимизировать процессы сверхкритической экстракции 

растительного сырья. Это, в свою очередь, создаёт предпосылки для 

стандартизации технологии получения чистых биологически активных 

веществ методом сверхкритической флюидной экстракции. 

 

5.2 Структурные свойства СК бинарных смесей вблизи КТ чистого 

растворителя. Определение размеров кластеров 

Параметр Кричевского позволяет получить прямую информацию о 

микроскопическом поведении и потенциале межмолекулярных 

взаимодействий систем на основе поведения критических линий смесей. Из 

проведённых выше исследований видно, что взаимодействие компонентов 

изменяет структуру и плотность сверхкритического диоксида углерода вокруг 

растворённых молекул ВРП. Вблизи критической точки диоксида углерода 

эффект проявляется наиболее ярко из-за интенсивных флуктуаций плотности. 

Для количественного описания структуры БРР существует параметр, который 

позволяет определить избыточное количество молекул сверхкритического 

углекислого газа в окрестности растворённой молекулы ВРП, и выражается 

следующим образом: 

𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ = 𝑁12 − 𝑁11,        (37) 

где N12 и N11 – размеры кластеров, или, иными словами, координационные 

числа первой сольватационной оболочки для разнородных (СО2 + ВРП) и 

однородных (углекислого газа) молекул, которые определяются следующими 

соотношениями: 

𝑁12 = 4𝜋𝜌 ∫ 𝑔12
𝑅𝑠ℎ𝑒𝑙𝑙

0
(𝑟)𝑟2𝑑𝑟 ,     (38) 

𝑁11 = 4𝜋𝜌 ∫ 𝑔11
𝑅𝑠ℎ𝑒𝑙𝑙

0
(𝑟)𝑟2𝑑𝑟   ,     (39) 

где 𝑔𝑖𝑗(𝑟) – радиальная функция распределения. 
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Таким образом значение структурного параметра 𝑁𝑒𝑥𝑐
∞  можно рассчитать из 

следующей формулы  

𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ = 4𝜋𝜌 ∫ [𝑔12(𝑟) − 𝑔11(𝑟)]

𝑅𝑠ℎ𝑒𝑙𝑙

0
𝑟2𝑑𝑟.    (40) 

Параметр Кричевского также может быть использован для определения 

избыточного числа молекул диоксида углерода, которые окружают молекулу 

растворённого ВРП, по сравнению с плотностью в системе, состоящей только 

из чистого диоксида углерода. Это выражается следующим уравнением [267, 

275]. 

𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ = −𝐾𝑇 (

𝜕𝑃

𝜕𝑥
)

𝑇𝑉

∞
,       (41) 

Схематически величины N11, N22 и N12 могут быть представлены как 

показано на рисунке 58. Если рассмотреть сферу радиусом R вокруг одной 

центральной молекулы чистого диоксида углерода, содержащей N11 молекул, 

а затем заменить центральную молекулу СО2 молекулой ВРП, то молекулы 

углекислого газа, в зависимости от знака параметра Кричевского, будут либо 

вытесняться (рисунок 58, область N12+), либо концентрироваться (рисунок 58, 

область N12–) вокруг введённой новой молекулы ВРП, образуя 

сольватационную оболочку радиусом R. 

В случае внесения в сферу N11 с молекулами диоксида углерода 

молекулы ВРП, обладающего отрицательным значением параметра 

Кричевского, они притягиваются, увеличивая их плотность в пределах сферы 

с радиусом R и образуя сольватационную поверхность (рисунок 58, область 

N12−). 
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Рисунок 58 – Схематическое изображение изменения числа молекул 

диоксила углерода вокруг молекул ВРП 

 

В случае внесения в сферу N11 с молекулами диоксида углерода 

молекулы ВРП, обладающего положительным значением параметра 

Кричевского, они отталкиваются друг от друга, разряжая плотность в пределах 

сферы с радиусом R (рисунок 58, область N12+). Величина сольватационной 

поверхности пропорциональна значению параметра Кричевского. 

Зависимость избыточного числа молекул углекислого газа вблизи 

рассматриваемых модельных молекул растительного происхождения, 

рассчитанная из уравнения (41) по фиксированной сверхкритической 

изотерме 308 К, показана на рисунке 59. Для бинарных систем с 

отрицательным значением параметра Кричевского (CO2 + α-пинен, CO2 + 

тимохинон, CO2 + камфора, CO2 + пулегон) наблюдается увеличение 

плотности диоксида углерода вблизи растворённой молекулы ВРП (𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ =

𝑁11 − 𝑁12+) > 0. Следовательно, чем больше значение избыточного числа 

молекул растворителя вблизи растворенного вещества, тем процесс 

сверхкритической экстракции будет протекать более эффективно. Обратная 

зависимость наблюдается для систем с положительным значением параметра 

Кричевского (CO₂ + линалоол, CO₂ + терпинеол), где фиксируется уменьшение 
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плотности диоксида углерода вблизи внесённой (растворённой) молекулы 

(𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ = 𝑁11 − 𝑁12+) < 0. 

 

.  

Рисунок 59 – Размеры кластеров для исследуемых бинарных систем по 

сверхкритической изотерме 308 К как функция от давления 

 

Помимо зависимости размеров кластеров (𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ ) от природы 

растворенного в СО2 вещества, была также определена температурная 

зависимость как функция давления на примере системы «СО2+тимохинон». На 

рисунке 60 приведены кривые, рассчитанные из уравнения (41), описывающие 

зависимость избыточного числа молекул углекислого газа вблизи молекулы 

тимохинона в кластере 𝑁𝑒𝑥𝑐
∞  по сверхкритическим изотермам 306, 308, 310 и 

312 К в зависимости от давления. Для данной системы избыточное количество 

молекул растворителя в пределе бесконечного разбавления имеет 

положительное значение, и наблюдается прямая зависимость 𝑁𝑒𝑥𝑐
∞  от 

температуры: чем ближе температура бинарной системы к критической точке, 

тем больше молекул диоксида углерода собирается вокруг молекулы 

тимохинона. Следовательно, удаление от критической точки существенно 

ухудшает процесс сверхкритической флюидной экстракции. 
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Рисунок 60 – Зависимость размеров кластеров 𝑁𝑒𝑥𝑐
∞  для системы СО2 + 

тимохинон от давления по изотермам сверхкритическим 306 К, 308 К, 310 К 

и 312 К 

 

Согласно классификации Левента-Сенгерса [162] и Дебинидетти-

Мохаммада [257], бинарные смеси СО2 + α-пинен, СО2 + тимохинон, СО2 + 

камфора, СО2 + пулегон относятся к "притягивающим" системам для которых 

0













CCVTx

P , 

2
V  и 

exc
N , т.е., расходимость 

2
V  и 

exc
N  , подчиняются 

правилу (   , ), в то время как СО2 + линалоол и СО2 + терпинеол 

классифицируются как "отталкивающие", для которых 0
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Выводы по главе 5 

1. Результаты исследования показали, что когда значения прямого 

корреляционного интеграла меньшем нуля (С12 <0), молекулы 

сверхкритического растворителя и экстрагируемого вещества притягиваются, 

в то время как при значении больше нуля (С12 >0) происходит их отталкивание. 
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Изменение температуры оказывает минимальное влияние на значение 

прямого корреляционного интеграла. 

2. Полный корреляционный интеграл (Н12) для системы «СО2 + ВРП» 

демонстрирует сильную зависимость как от термодинамических параметров 

системы, так и от природы вещества, и может быть использован для 

характеризации системы. Высокие значения Н12 свидетельствуют о более 

сильном взаимодействии молекул диоксида углерода и ВРП в смеси, что 

может проявляться как в виде притяжения, так и отталкивания. 

3. Количественый анализ избыточного числа молекул (𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ ) в 

кластерах для систем СО2 + ВРП показал, что в смесях с отрицательным 

значением параметра Кричевского наблюдается увеличение числа молекул 

растворителя вокруг растворённого вещества (например, СО2 + α-пинен, СО2 

+ тимохинон, СО2 + камфора, СО2 + пулегон). Для смесей СО2 + линалоол и 

СО2 + терпинеол наблюдается обратная тенденция. 

4. Для системы СО2 + тимохинон установлено увеличение размеров 

кластеров (𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ ) с ростом температуры: чем ближе температура системы к 

критической точке растворителя, тем больше молекул растворителя окружает 

молекулу тимохинона, что указывает на повышение эффективности процесса 

сверхкритической экстракции. 

5. Путём расчёта прямых (С12) и полных (Н12) корреляционных 

функций, а также размеров кластеров (𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ ), получены данные о 

перераспределении молекул сверхкритического растворителя вокруг молекул 

растворённого вещества. Эти результаты значительно углубляют наши 

понимания природы процессов вблизи и сверхкритического состояния 

бинарных систем и открывают новые возможности для оптимизации 

процессов сверхкритической экстракции. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1) Определены фазовые равновесия и построены критические линии 

в (Tс–x, Pс–x, Pс–Tс) проекциях бинарных систем CO2 + ВРП. Установлено, что 

увеличение концентрации растворённого компонента смещает положение 

критических линий и повышает вероятность перехода системы в двухфазную 

область. Для системы CO₂ + тимохинон выявлена зависимость изобарной 

теплоёмкости от параметров состояния и определена линия максимумов Cр 

(линия Видома), отражающая особенности флуктуационной структуры 

(переход от «жидкоподобного» к «газоподобному» состоянию) системы в 

сверхкритической области. 

2) Показано, что знак и величина параметра Кричевского для систем 

CO2 + исследованные компоненты коррелируют с характером 

межмолекулярных взаимодействий молекул СК растворителя и растворяемого 

вещества и растворимостью вещества в сверхкритическом флюиде. 

Обоснована возможность использования параметра Кричевского в качестве 

термодинамического критерия оценки растворяющей способности 

сверхкритического CO2. 

3) Установлено, что парциальные мольные объёмы компонентов 

растительного происхождения в системе CO2 демонстрируют аномальное 

поведение вблизи критической точки чистого растворителя. Характер и знак 

отклонений 𝑉̄2
∞ определяются природой растворённого вещества и отражают 

степень специфических взаимодействий в растворе. По мере удаления от 

критической точки влияние флуктуационных эффектов ослабевает. 

4) Показано, что структурные характеристики сверхкритических 

растворов (корреляционные интегралы C12, H12 и размеры кластеров 𝑁𝑒𝑥𝑐
∞ ) 

чувствительны к природе растворённого компонента и параметрам состояния. 

В сверхкритической области наблюдается изменение локальной координации 

молекул CO2 вокруг растворённого вещества, что отражает перестройку 

микроструктуры сверхкритического раствора и изменение характера 
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межмолекулярных взаимодействий молекул растворителя и растворяемого 

вещества. 

5) Установлено, что повышение давления при сверхкритической 

экстракции на основе CO2 приводит к смещению состава экстракта в сторону 

соединений с большей молекулярной массой. Показано, что данный эффект 

обусловлен изменением плотности и растворяющей способности 

сверхкритического флюида, а также влиянием растворённого вещества на 

критические параметры системыCO2 + ВПР. Подтверждена возможность 

извлечения термолабильных соединений без их термической деструкции в 

условиях сверхкритического состояния растворителя. 

6) Установлено, что модификация сверхкритического CO2 

сорастворителями (этанол, ацетон) изменяет характер межмолекулярных 

взаимодействий в системе и приводит к увеличению выхода жирных кислот 

из микроводорослей Nannochloropsis salina по сравнению с экстракцией 

чистым CO2 и жидкостной экстракцией. Повышение эффективности связано с 

увеличением полярности флюида и усилением специфических 

взаимодействий с целевыми компонентами. 

 

Рекомендации, перспективы дальнейшей разработки темы 

исследования диссертационной работы 

В процессе работы над диссертацией были получены новые результаты, 

которые открывают возможности для дальнейших исследований: 

- определить параметр Кричевского для модельных веществ, используя 

в качестве растворителя другие сверхкритические флюиды, и провести 

сравнительный анализ с результатами, полученными в данной работе; 

- определить энергию взаимодействия веществ (микроскопические 

параметры модельной потенциальной функции), используя полученные 

значения параметра Кричевского; 

- Исследовать поведение линий максимумов Cₚ (линии Видома) в PTx-

проекции в зависимости от свойств вещества для повышения точности 
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прогнозирования поведения смеси в сверхкритической области параметров 

состояния; 

- определить зависимость ширины «плато» P-Т–x–y диаграммы фазового 

равновесия бинарной системы от природы вещества. 

Полученные в работе данные и предложенный подход к расчёту 

характера взаимодействия веществ вблизи и в сверхкритической области 

состояния могут быть использованы при дальнейшем исследовании процессов 

экстракции, а также при проектировании экстракционного оборудования и 

сепараторов чистых веществ. Результаты могут стать основой для создания 

базы данных и интеллектуальных систем подбора сверхкритического 

растворителя и оптимизации сверхкритических экстракционных процессов. 
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