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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 3.11.2017 ã.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ýôôåêòèâíîñòü ñâåðõêðèòè÷åñêîé (ÑÊ) ôëþ-
èäíîé ýêñòðàêöèè ìàñëà èç æàðåíûõ êîôåéíûõ çåðåí. Âûõîä ìàñëà âîçðàñòàåò ñ 6
äî 17 % ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ ñ 20 äî 50 ÌÏà ïðè 80 Ñ è îòíîøåíèè ìàññû
ïðîïóùåííîãî ýêñòðàãåíòà (ÑÊ-CO2) ê ìàññå ñûðüÿ 30 : 1. Ïðè 50 ÌÏà òåìïåðàòó-
ðà îêàçûâàåò íåçíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè. Ðàçðàáîòàíà
ìåòîäèêà àíàëèçà ýêñòðàêòîâ êîôåéíûõ çåðåí ìåòîäîì ÑÊ ôëþèäíîé õðîìàòîãðà-
ôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèåé, ïîçâîëÿþùàÿ ïðîâîäèòü ýêñïðåññíîå êà÷åñòâåííîå
ñðàâíåíèå ñîñòàâîâ ýêñòðàêòîâ, à òàêæå êà÷åñòâåííûé àíàëèç òðèãëèöåðèäíîãî
ñîñòàâà ëèïèäíîé ÷àñòè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ìàñëî ÷åðíîãî êîôå, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàê-
öèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ, òðèãëèöåðèäû.

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìàñëî ÷åðíîãî êîôå — ïðîäóêò, ïîëó÷àåìûé èç îáæàðåííûõ çåðåí êîôå ðàç-
ëè÷íûõ ñîðòîâ è èñïîëüçóåìûé â êîñìåòîëîãèè. Äâà îñíîâíûõ ñïîñîáà åãî ïîëó-
÷åíèÿ â ïðîìûøëåííîñòè — õîëîäíîå ïðåññîâàíèå è ýêñòðàêöèÿ íåïîëÿðíûìè
îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè. Òåõíîëîãèÿ ïðåññîâàíèÿ íå ïîçâîëÿåò èçâëåêàòü
ìàñëî ïîëíîñòüþ, îáåñïå÷èâàÿ íåâûñîêèå ìàññîâûå âûõîäû, à òåõíîëîãèÿ æèäêî-
ñòíîé ýêñòðàêöèè òðåáóåò î÷èñòêè ïðîäóêòà îò çàãðÿçíåíèé îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâî-
ðèòåëÿìè, â õîäå êîòîðîé íåèçáåæíî òåðÿåòñÿ ðÿä ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ ýêñòðàêòà
è óõóäøàþòñÿ ïîòðåáèòåëüñêèå ñâîéñòâà ìàñëà. Àëüòåðíàòèâíûì ïóòåì ïîëó÷å-
íèÿ òàêîãî ïðîäóêòà ìîãëà áû ñòàòü ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ
(ÑÔÝ), ñïîñîáíàÿ îáåñïå÷èòü ñòîëü æå âûñîêóþ ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ, êàê è æèä-
êîñòíàÿ ýêñòðàêöèÿ, è ïðè ýòîì ëèøåííàÿ íåäîñòàòêîâ, ñâÿçàííûõ ñ íåîáõîäèìî-
ñòüþ îòãîíêè æèäêèõ ðàñòâîðèòåëåé.

Îáðàáîòêà çåðåí êîôå ñ ïîìîùüþ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà —
øèðîêî èçâåñòíûé ïðèìåð óñïåøíîãî ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ ôëþèäíûõ òåõíîëîãèé [1]. Îäíàêî â ýòîì èçâåñòíîì ïðîöåññå ðåøàåòñÿ
çàäà÷à äåêîôåèíèçàöèè çåðåí êîôå, ïðè ýòîì ýôèðíîàðîìàòè÷åñêèå êîìïîíåíòû
è òðèãëèöåðèäû ñòàðàþòñÿ íå èçâëåêàòü èç ñûðüÿ. Äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìàñëà ÷åðíî-
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Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà
ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè ìàñëà ÷åðíîãî êîôå

ãî êîôå íåîáõîäèìî ðåøèòü èíóþ çàäà÷ó — ïî âîçìîæíîñòè ìàêñèìàëüíî ïîë-
íîãî èçâëå÷åíèÿ ìàñëÿíîé ôðàêöèè.

Ðàáîòû òàêîãî ðîäà áîëåå ðàçâèòû äëÿ çåëåíîãî êîôå [2—4]. Èñêîìàÿ áèîëî-
ãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìàñëà çåëåíîãî êîôå îáåñïå÷èâàåòñÿ äèòåðïåíàìè. Îíè áî-
ëåå ëåòó÷è è ëó÷øå ðàñòâîðèìû â ÑÊ-ÑÎ2, ÷åì òðèãëèöåðèäû. Ñîîòâåòñòâåííî,
ïðè îïòèìèçàöèè ìåòîäèêè ÑÔÝ çåëåíîãî êîôå ñòðåìÿòñÿ ñåëåêòèâíî èçâëå-
êàòü äèòåðïåíû, ïî âîçìîæíîñòè íå èçâëåêàÿ ïðè ýòîì òðèãëèöåðèäû. Äëÿ ýòîãî
ñòàðàþòñÿ ðàáîòàòü ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ äàâëåíèÿõ ôëþèäíîãî ýêñòðà-
ãåíòà. Â ñëó÷àå ÷åðíîãî êîôå ñòîèò çàäà÷à êàê ìîæíî áîëåå ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ
àðîìàòè÷åñêèõ è òðèãëèöåðèäíûõ êîìïîíåíòîâ, è ïðèìåíåíèå ÑÔÝ äëÿ èçâëå-
÷åíèÿ ìàñëà îáæàðåííûõ çåðåí ïîêà íàõîäèòñÿ íà ñòàäèè äåìîíñòðàöèè ïîòåí-
öèàëüíîé ïðèìåíèìîñòè [2, 5—7]. Â ÷àñòíîñòè, íå ðåøåí âîïðîñ î öåëåñîîáðàçíî-
ñòè èñïîëüçîâàíèÿ âûñîêèõ äàâëåíèé ýêñòðàêöèè äëÿ èçâëå÷åíèÿ òàêîãî ìàñëà.
Ðàñòâîðèìîñòü òðèãëèöåðèäîâ â ÑÊ-ÑÎ2 ñèëüíî çàâèñèò îò ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿ-
íèÿ, è äëÿ ðàçíûõ âèäîâ ìàñåë ýòè çàâèñèìîñòè ìîãóò èìåòü ðàçëè÷íûé õà-
ðàêòåð. Íåêîòîðûå ìàñëà õîðîøî èçâëåêàþòñÿ ÑÊ-ÑÎ2 òîëüêî ïðè âûñîêèõ
äàâëåíèÿõ, ñâûøå 40—50 ÌÏà. Äëÿ èíûõ äàâëåíèå, íàïðîòèâ, íå ñòîëü âàæíî, à
êëþ÷åâûì ïàðàìåòðîì ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü â ïðî-
èçâîäñòâå áîëåå äîñòóïíîå ïðîìûøëåííîå îáîðóäîâàíèå. Êðîìå òîãî, ïðè ïîëó-
÷åíèè ìàñëà äëÿ êîñìåòè÷åñêèõ öåëåé íåîáõîäèìî òàêæå ó÷èòûâàòü âîçìîæ-
íîñòü ïîïóòíîé ýêñòðàêöèè áàëëàñòíûõ âåùåñòâ ïîìèìî òðèãëèöåðèäîâ. Åñëè
ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ ýêñòðàêöèè ïðèâîäèò íå òîëüêî ê ðîñòó ñêîðîñòè èçâëå-
÷åíèÿ òðèãëèöåðèäîâ, íî òàêæå ê ðîñòó ñîäåðæàíèÿ âîñêîâ â òîòàëüíîì ýêñòðàêòå,
òî ýòî ìîæåò áûòü òåõíîëîãè÷åñêè íåîïðàâäàííî, òàê êàê íàëè÷èå âîñêîâ óõóä-
øèò ñìåøèâàåìîñòü ìàñëà ñ äðóãèìè êîìïîíåíòàìè â êîñìåòè÷åñêèõ êîìïîçè-
öèÿõ. Â èçâåñòíûõ íàì ðàáîòàõ ïî ÑÔÝ îáæàðåííûõ çåðåí êîôå [2, 5—7] äàâëåíèå
ýêñòðàêöèè íå ïðåâûøàëî 30 ÌÏà. Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî îïðåäåëèòü
öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàâëåíèÿ ýêñòðàêöèè ñâûøå 30 ÌÏà äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ìàñëà ÷åðíîãî êîôå. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ýòîé öåëè íåîáõîäèìî áûëî ðå-
øèòü äâå çàäà÷è: 1) ïîëó÷èòü äàííûå î çàâèñèìîñòè ìàññîâîãî âûõîäà òîòàëü-
íîé ýêñòðàêöèè çåðåí êîôå îò äàâëåíèÿ è 2) îöåíèòü äîëþ öåëåâûõ
ýôèðíîàðîìàòè÷åñêèõ è òðèãëèöåðèäíûõ êîìïîíåíòîâ â ñîñòàâå ýêñòðàêòîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ. Äëÿ ðåøåíèÿ âòîðîé çàäà÷è áûë ïðèìåíåí
ìåòîä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàcñ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì
äåòåêòèðîâàíèåì.

2. ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

2.1. Ìàòåðèàëû

Â êà÷åñòâå îáðàçöà äëÿ èññëåäîâàíèé èñïîëüçîâàëè îáæàðåííûå çåðíà êîôå
ìàðêè Paulig ñîðòà àðàáèêà, ñîáðàííûå â Öåíòðàëüíîé Àìåðèêå («Paulig Group»,
Helsinki, Finland). ÑÎ2 ïèùåâîé ÷èñòîòû 99,8 % áûë ïðèîáðåòåí ó «Ëèíäå Ãàç»
(Áàëàøèõà, Ðîññèÿ). Ìåòàíîë îñ.÷. è õëîðîôîðì õ.÷. áûëè ïðèîáðåòåíû ó ÎÀÎ
«Õèììåä». Èçîïðîïàíîë ÷èñòîòû äëÿ õðîìàòîãðàôèè è àöåòîíèòðèë ÷èñòîòû äëÿ
õðîìàòîãðàôèè áûëè ïðèîáðåòåíû ó ÎÎÎ «Õèìèÿ XXI âåê». Ôîðìèàò àììîíèÿ
õ.÷. áûë ëþáåçíî ïðåäîñòàâëåí Ä.À. Ëåìåíîâñêèì. Äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó ïîëó-
÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû î÷èñòêè âîäû Barnstead EASYpure II ñ ïðåäâàðè-
òåëüíîé äèñòèëëÿöèåé âîäîïðîâîäíîé âîäû â ëàáîðàòîðíîì äèñòèëëÿòîðå.
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2.2. Îáîðóäîâàíèå äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ëàáîðàòîðíûõ èññëåäîâàíèé ïî ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé
ýêñòðàêöèè èñïîëüçîâàëàñü óñòàíîâêà SFE-1000 ïðîèçâîäñòâà «Waters Corp.»
(Ìèëôîðä, ÑØÀ), ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà êîòîðîé ïîêàçàíà íà ðèñ. 1.

Ýêñòðàêöèîííûé ñîñóä 6 îáúåìîì 200 ìë âûïîëíåí èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
ìàðêè 17-4PH è îñíàùåí íàãðåâàòåëüíîé ðóáàøêîé. Âõîäíîå è âûõîäíîå îòâåð-
ñòèÿ â êðûøêàõ ýêñòðàêöèîííîãî ñîñóäà ñíàáæåíû ïîðèñòûìè ìåìáðàíàìè èç
íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ ðàçìåðîì ïîð 5 ìê äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ óíîñà ñûðüÿ èç
ñîñóäà. CO2 èç áàëëîíà 1 ïîäàåòñÿ â ñèñòåìó ïëóíæåðíûì íàñîñîì âûñîêîãî
äàâëåíèÿ 4. Îõëàæäåíèå ãîëîâîê öèëèíäðîâ íàñîñà â ñî÷åòàíèè ñ çàõîëàæèâàíèåì
óãëåêèñëîòû â òåïëîîáìåííèêå 2 îáåñïå÷èâàåò îòñóòñòâèå êàâèòàöèîííûõ çîí â
ïîòîêå ôëþèäà è ñòàáèëüíîñòü ìàññîâîé ñêîðîñòè ïîòîêà ôëþèäà, à òàêæå âåäåò
ê óâåëè÷åíèþ ñðîêà ñëóæáû íàñîñíîãî îáîðóäîâàíèÿ. Ðàáîòà íàñîñà óïðàâëÿåòñÿ
ìàññîâûì ðàñõîäîìåðîì 3. Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ íàñîñà ÑÎ2 íàãðåâàåòñÿ äî çàäàí-
íîé òåìïåðàòóðû â òåïëîîáìåííèêå 5 è ïîäàåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî â ñîñóä ñ
ñûðüåì. Êîíòðîëü äàâëåíèÿ â ñèñòåìå îáåñïå÷èâàåòñÿ àâòîìàòè÷åñêèì ðåãóëÿòî-
ðîì äàâëåíèÿ èãîëü÷àòîãî òèïà 7, ñîåäèíåííûì ñâîèì âûõîäîì ñî ñïåöèàëüíûì
öèêëîííûì ñåïàðàòîðîì 8.

2.3. Öèêëîííûé ñåïàðàòîð

Â õîäå ðÿäà ïðåäâàðèòåëüíûõ èñïûòàíèé áûëî âûÿâëåíî òî, ÷òî øòàòíûé ñåïà-
ðàòîð óñòàíîâêè SFE-1000 îáúåìîì 500 ìë ñëèøêîì âåëèê äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî
óëàâëèâàíèÿ ïîëó÷àåìûõ ýêñòðàêòîâ. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè óëàâëèâàíèÿ ýêñòðàê-
òîâ áûë ðàçðàáîòàí öèêëîííûé ñåïàðàòîð óìåíüøåííîãî îáúåìà. Èçãîòîâëåíèå
ñåïàðàòîðà âåëîñü ìåòîäîì ïîñëîéíîãî íàïëàâëåíèÿ èç ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàò-
ãëèêîëÿ c èñïîëüçîâàíèåì 3D-ïðèíòåðà. Âûáîð äàííîãî ïëàñòèêà îáóñëîâëåí åãî
ñòîéêîñòüþ ê áîëüøîìó ÷èñëó øèðîêî èñïîëüçóåìûõ äëÿ ëàáîðàòîðíûõ íóæä
ðàñòâîðèòåëåé, íèçêîé òåðìîóñàäêîé, à òàêæå óìåðåííîé ïëàñòè÷íîñòüþ è ñòîéêî-
ñòüþ ê ìåõàíè÷åñêèì íàãðóçêàì. Ñáîðíèêàìè ïðè ðàáîòå ñ ýòèì ñåïàðàòîðîì
ñëóæèëè ñòàíäàðòíûå ñòåêëÿííûå âèàëû îáúåìîì 60 ìë, êîòîðûå âêðó÷èâàëèñü â
äîííûé ïîðò ñåïàðàòîðà. Ôîòî ðàçðàáîòàííîãî íàìè ñåïàðàòîðà, ïîëó÷åííîãî ìå-
òîäîì 3D-ïå÷àòè, ïðèâåäåíî íà ðèñ. 2.

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà ýêñòðàêöèîííîé óñòàíîâêè:
1 — áàëëîí ñ ÑÎ2; 2 — îõëàæäàþùèé òåïëîîáìåííèê; 3 — ðàñõîäîìåð; 4 — íàñîñ âûñîêîãî
äàâëåíèÿ; 5 — íàãðåâàòåëü; 6 — ýêñòðàêöèîííûé ñîñóä ñ íàãðåâàòåëüíîé ðóáàøêîé; 7 — àâòî-

ìàòè÷åñêèé ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ; 8 — öèêëîííûé ñåïàðàòîð
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2.4. Ìåòîäèêà ýêñòðàêöèè

Çåðíà êîôå èçìåëü÷àëè êóõîííûì áëåíäåðîì è
ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî ñ ðàçìåðîì ÿ÷åéêè 1,0 ìì. Íà-
âåñêó ïîäãîòîâëåííîãî òàêèì îáðàçîì ñûðüÿ ìàññîé
80 ã ïîìåùàëè â ýêñòðàêöèîííûé ñîñóä. Ïîñëå ãåð-
ìåòèçàöèè ñîñóä ñ ñûðüåì íàãðåâàëè äî ðàáî÷åé òåì-
ïåðàòóðû è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 5 ìèí äëÿ ðàâíî-
ìåðíîãî ïðîãðåâà îáðàçöà ïî âñåìó îáúåìó. Ïî
äîñòèæåíèè íóæíîé òåìïåðàòóðû â àïïàðàò ïîäàâàëè
CO2. Äëÿ óñêîðåíèÿ ýêñïåðèìåíòà íàáîð äàâëåíèÿ
îñóùåñòâëÿëè ïðè ñêîðîñòè ïîòîêà 50 ã/ìèí. Ïî äîñ-
òèæåíèè çàäàííûõ ïàðàìåòðîâ óñòàíàâëèâàëè çíà÷å-
íèå ñêîðîñòè ïîòîêà 15 ã/ìèí. Ðàçäåëåíèå ýêñòðàêòà
è ôëþèäà â ñåïàðàòîðå ïðîâîäèëîñü ïðè àòìîñôåð-
íîì äàâëåíèè. Âðåìÿ ýêñòðàêöèè ñîñòàâëÿëî 160 ìèí
äëÿ êàæäîãî ýêñïåðèìåíòà. Ïî èñòå÷åíèè ýòîãî âðå-
ìåíè ïðîèçâîäèëè ïîñòåïåííûé ñáðîñ äàâëåíèÿ â
ñèñòåìå, âèàëû ñ ñîáðàííûì ýêñòðàêòîì îòñîåäèíÿëè îò ñåïàðàòîðà, çàïàêîâûâàëè
è õðàíèëè â ìîðîçèëüíîé êàìåðå ïðè òåìïåðàòóðå 20 Ñ äî ïðîâåäåíèÿ õðîìà-
òîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.

Ìàññîâûé âûõîä âû÷èñëÿëè ïî óáûëè ìàññû ñûðüÿ ïîñëå ýêñòðàêöèè. Äëÿ
êàæäîãî äàâëåíèÿ îïûòû ïðîâîäèëèñü ìèíèìóì äâàæäû; äàëåå ïðèâîäÿòñÿ óñðåä-
íåííûå çíà÷åíèÿ.

2.5. Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÑÔÕ)

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå îïûòû ïðîâîäèëèñü íà àíàëèòè÷åñêîì ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîì ôëþèäíîì õðîìàòîãðàôå Acquity UPC2 ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «Waters»
(ÑØÀ). Óïðàâëåíèå ïðèáîðîì è îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ äàííûõ îñóùåñòâëÿëèñü
ïðè ïîìîùè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Empower 3 («Waters», Ìèëôîðä, ÑØÀ).
Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëîñü íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêå Kinetex C18 (2,6 ìêì;
100 A; 150  4,6 ìì) («Phenomenex», ÑØÀ) ïðè âûõîäíîì äàâëåíèè 16 ÌÏà,
òåìïåðàòóðå êîëîíêè 10 Ñ, ñêîðîñòè ïîòîêîâ ïîäâèæíîé ôàçû 1 ìë/ìèí (óêà-
çàíî äëÿ æèäêîãî ÑÎ2 ïðè 2 Ñ). Ïîäâèæíàÿ ôàçà ñîäåðæàëà 80 % äèîêñèäà
óãëåðîäà è 20 % ñîðàñòâîðèòåëÿ, ïðåäñòàâëÿâøåãî ñîáîé ðàñòâîð ôîðìèàòà àììî-
íèÿ êîíöåíòðàöèåé 20 ìÌ â ñìåñè àöåòîíèòðèë : ìåòàíîë  7 : 3 (ïî îáúåìó).
Äëÿ àíàëèçà èìåþùèéñÿ ýêñòðàêò ðàñòâîðÿëè öåëèêîì â ñìåñè õëîðîôîðì : èçî-
ïðîïàíîë  50 : 50 (ïî îáúåìó), äîâîäÿ ðàñòâîðû äî êîíöåíòðàöèè 5 ã/ë. Îáúåì
ïðîáû îáðàçöà ñîñòàâëÿë 1 ìêë. Äåòåêòèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè îäíîâðåìåííî ñ
ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äèîäíî-ìàòðè÷íîãî äåòåêòîðà â èíòåðâàëå
äëèí âîëí îò 190 äî 700 íì è îäíîêâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî
äåòåêòîðà QDa â èíòåðâàëå m/z 180—1000 Äà. Ìàññ-ñïåêòðîìåòð áûë ñîåäèíåí
ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìîé ÷åðåç ïàññèâíûé ñïëèòòåð, âñòðîåííûé â òðàêò
ïîñëå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà ïåðåä ðåãóëÿòîðîì äàâëåíèÿ. Äîìûâà-
þùàÿ æèäêîñòü, ïîäàâàâøàÿñÿ ñî ñêîðîñòüþ ïîòîêà 0,08 ìë/ìèí, ïðåäñòàâëÿëà
ñîáîé 20 ìÌ ðàñòâîð ôîðìèàòà àììîíèÿ â ñìåñè âîäû è ìåòàíîëà (1 : 9 ïî îáúå-
ìó). Ñêàíèðîâàíèå ïðîâîäèëè â ðåæèìå ýëåêòðîñïðåÿ ñ ïîëîæèòåëüíîé èîíèçà-
öèåé, òåìïåðàòóðà êàïèëëÿðà èîíèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 600 Ñ, ïîòåíöèàë ìåæäó êà-
ïèëëÿðîì è ïðîòèâîýëåêòðîäîì — 0,8 êÂ, íàïðÿæåíèå êîíóñà — 15 Â.

Ðèñ. 2. Âíåøíèé âèä
ñåïàðàòîðà, ïîëó÷åííîãî

ìåòîäîì 3D-ïå÷àòè
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3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ

3.1. Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ìàññîâûé âûõîä ýêñòðàêöèè

Ïðåæäå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû ïðåäâàðèòåëüíûå
ýêñïåðèìåíòû ñ öåëüþ êà÷åñòâåííîé îöåíêè âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà ìàññîâûé
âûõîä ýêñòðàêöèè çåðåí êîôå. Áûëè ïðîâåäåíû òîòàëüíûå ýêñòðàêöèè çåðåí ïðè
äàâëåíèè 50 ÌÏà è òåìïåðàòóðàõ îò 50 äî 80 C. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ýòîì
äàâëåíèè êîëè÷åñòâî ïîëó÷àåìîãî ýêñòðàêòà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòó-
ðû íà 10 %. Âñå ïîñëåäóþùèå îïûòû ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 80 C.

Ýêñòðàêòû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ãåòåðîãåííóþ ñìåñü ñâåòëî-æåëòîãî ìàñëà è áåñ-
öâåòíîé ïàñòû. Ìàññîâûé âûõîä çíà÷èòåëüíî ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì äàâëåíèÿ (ñì.
ðèñ. 3). Îñîáåííî çàìåòíûå èçìåíåíèÿ íàáëþäàþòñÿ íà ó÷àñòêå 10—30 ÌÏà, íî è
ïîñëå òàêæå ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå âûõîäà, ÷òî äåëàåò öåëåñîîáðàçíûì èñïîëüçî-
âàíèå âûñîêèõ äàâëåíèé ïðè ïîëó÷åíèè ìàñëà ÷åðíîãî êîôå ìåòîäîì ÑÔÝ.

3.2. Êà÷åñòâåííûé àíàëèç ñîñòàâà ìàñëà ìåòîäîì ÑÔÕ

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå õðîìàòîãðàììû ìàñëà, ïîëó÷åííûå â óñëîâè-
ÿõ, îïèñàííûõ â ïóíêòå 2.5. Íà ðèñ. 4à ïðèâåäåíà õðîìàòîãðàììà, çàðåãèñòðèðîâàí-
íàÿ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòîðà, íà ðèñ. 4á — ñ ïîìîùüþ
ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî.

Áîëüøèíñòâî ñîåäèíåíèé, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ýêñòðàêòà, ïëîõî ïîãëîùàþò äàæå
â äàëüíåé ÓÔ îáëàñòè, âñëåäñòâèå ÷åãî èñïîëüçîâàíèå ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî
äåòåêòèðîâàíèÿ äëÿ àíàëèçà òàêîãî îáúåêòà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïðèâëåêàòåëüíûì. Ãðóï-
ïîâîé ôðàêöèîííûé àíàëèç ïðîâîäèëñÿ íà îñíîâàíèè 2D ìàññ-õðîìàòîãðàìì, íà
êîòîðûõ ïî îñè àáñöèññ îòêëàäûâàåòñÿ âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ âåùåñòâ, ïî îñè îðäè-
íàò — îòíîøåíèå m/z, à öâåòîì îáîçíà÷àåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà. Ïðèìåð
òàêîé 2D-ÑÔÕ-ÌÑ õðîìàòîãðàììû ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5.

Âèçóàëüíî äàííóþ õðîìàòîãðàììó ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâå ÷àñòè: äî è ïîñëå
6 ìèíóòû. Ïåðâàÿ ÷àñòü õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî øèðîêèì ðàçáðîñîì ìàññ. Âòîðàÿ
÷àñòü ïðåäñòàâëåíà äâóìÿ îáëàñòÿìè, ðàçëè÷àþùèìèñÿ ïî ìàññàì. Ãðóïïà ïèêîâ,

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ýêñòðàêòà îò äàâëåíèÿ
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Ðèñ. 4. Òèïè÷íàÿ õðîìàòîãðàììà ýêñòðàêòîâ êîôåéíûõ çåðåí:
à — ÓÔ-äåòåêòîð, äëèíà âîëíû 205 íì; á — ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð

Ðèñ. 5. 2D ìàññ-õðîìàòîãðàììà ýêñòðàêòà êîôå:
2D-ìàññ-õðîìàòîãðàììà ýêñòðàêòà êîôå, I — îáëàñòü íåëèïèäíîé ôðàêöèè, II — îáëàñòü ìîëåêó-

ëÿðíûõ èîíîâ òðèãëèöåðèäîâ, III — îáëàñòü ôðàãìåíòàðíûõ èîíîâ òðèãëèöåðèäîâ
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Ðèñ. 6. Ìàññ-ñïåêòð
òðèãëèöåðèäíîãî êîì-
ïîíåíòà ýêñòðàêòà

ëåæàùàÿ â ïðîìåæóòêå îò 800 äî 1000 Äà, ïðèíàäëåæèò ìîëåêóëÿðíûì èîíàì
àääóêòîâ òðèàöèëãëèöåðèäîâ ([MH], [MNH4], [MNa], [MK]), à ãðóïïà, ëåæà-
ùàÿ â ïðîìåæóòêå îò 500 äî 700 Äà, îòíîñèòñÿ ê ôðàãìåíòíûì èîíàì, îáðàçîâàí-
íûì ïðè îòðûâå îò òðèãëèöåðèäà îäíîãî îñòàòêà æèðíîé êèñëîòû. Òàêèì îáðà-
çîì, òðèãëèöåðèäíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ýêñòðàêòîâ èäåíòèôèöèðóåòñÿ ñ âûñîêîé
ñòåïåíüþ íàäåæíîñòè. Äîïîëíèòåëüíîå ïîäòâåðæäåíèå òîìó, ÷òî âåùåñòâà, ýëþè-
ðóþùèåñÿ ïîñëå 6 ìèíóòû, îòíîñÿòñÿ èìåííî ê òðèãëèöåðèäàì, ìîæíî ïîëó÷èòü,
àíàëèçèðóÿ èõ ìàññ-ñïåêòðû ñ èñïîëüçîâàíèåì îíëàéí-áèáëèîòåêè ìàññ-ñïåêò-
ðîâ ëèïèäîâ [8]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåí ìàññ-ñïåêòð âåùåñòâà,
ýëþèðóþùåãî ñî âðåìåíåì 7,52 ìèí.

Íà ñïåêòðå õîðîøî âèäíû ñèãíàëû àääóêòîâ òðèàöèëãëèöåðèäà ìàññîé 855,97 Äà
([M H]) è 872,96 Äà ([M NH4]), ïðàâåå çàìåòíû ìàëîèíòåíñèâíûå ïèêè
[M Na], [M K]. Òàêæå âèäíû ôðàãìåíòíûå ïèêè 575,64 Äà è 599,64 Äà. Ïî
äàííûì [8], ýòîò ñïåêòð ñîîòâåòñòâóåò òðèàöèëãëèöåðèäó, â ñîñòàâ êîòîðîãî âõî-
äÿò 2 ôðàãìåíòà ëèíîëåâîé êèñëîòû (Ë) è 1 ôðàãìåíò ïàëüìèòèíîâîé (Ï) (èçî-
ìåðàì ËËÏ èëè ËÏË). Â ýòîì ñëó÷àå ôðàãìåíòíûå ïèêè ñîîòâåòñòâóþò èîíàì
[ËË] ñ ìàññîé 599,64 Äà è [ËÏ] ñ ìàññîé 575,64 Äà.

Èñïîëüçîâàíèå èçëîæåííîãî ïîäõîäà ê àíàëèçó ìàññ-õðîìàòîãðàìì ýêñòðàê-
òîâ êîôå ïîçâîëèëî ñäåëàòü çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî âíå çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ
ýêñòðàêöèè âñå îñíîâíûå ïèêè õðîìàòîãðàìì âñåõ ýêñòðàêòîâ ñî âðåìåíàìè óäåð-
æèâàíèÿ áîëüøå 6 ìèíóò îòíîñÿòñÿ ê òðèãëèöåðèäàì. Ñòðîãî ãîâîðÿ, ýòî íå ÿâëÿ-
åòñÿ àáñîëþòíûì äîêàçàòåëüñòâîì îòñóòñòâèÿ áàëëàñòíûõ âîñêîâ â ñîñòàâå ýêñòðàê-
òîâ, ïîñêîëüêó îíè ìîãóò, íàïðèìåð, íå èîíèçèðîâàòüñÿ è íå äåòåêòèðîâàòüñÿ â
âûáðàííûõ óñëîâèÿõ. Îäíàêî íàëè÷èå îäíèõ è òåõ æå ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììàõ
ýêñòðàêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ, ïî êðàéíåé ìåðå, íå ïðîòèâîðå÷èò
ïðåäïîëîæåíèþ î òîì, ÷òî êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ýêñòðàêòîâ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ íå
ìåíÿåòñÿ. Â ïîëüçó ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóåò è òîò ôàêò, ÷òî
êîíñèñòåíöèÿ ìàñëÿíîé ÷àñòè ýêñòðàêòîâ òàêæå íå ìåíÿåòñÿ îò äàâëåíèÿ. Ñëåäî-
âàòåëüíî, ïðèìåíåíèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàñëà ÷åðíîãî êîôå ìå-
òîäîì ÑÔÝ ìîæíî ñ÷èòàòü öåëåñîîáðàçíûì.

Äîñòîâåðíî óñòàíîâèòü õèìè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ãðóïïû êîìïîíåíòîâ ýêñòðàê-
òîâ ñ âðåìåíàìè óäåðæèâàíèÿ ìåíüøå 6 ìèíóò â íàñòîÿùèé ìîìåíò íå ïðåäñòàâ-
ëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Äëÿ ýòîãî òðåáóåòñÿ ïðîâåäåíèå äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâà-



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 12. ¹ 4. 2017 47

Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà
ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè ìàñëà ÷åðíîãî êîôå

íèé ñ èñïîëüçîâàíèåì äðóãèõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Ìîæíî âûäâèíóòü ïðåäïî-
ëîæåíèå, ÷òî çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ñèãíàëîâ èç îáëàñòè I, âûäåëåííîé íà ðèñ. 5,
îòíîñèòñÿ ê ïðîèçâîäíûì ôóðôóðîëà. Ïîìèìî ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ, îá ýòîì
ñâèäåòåëüñòâóþò ÓÔ-ñïåêòðû ïèêîâ äàííîé ãðóïïû, äëÿ áîëüøèíñòâà èç êîòî-
ðûõ õàðàêòåðíû ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 280—290 íì.

4. ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

×àñòü ðàáîòû, ñâÿçàííàÿ ñî ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèåé, âûïîë-
íåíà â ðàìêàõ ãîñçàäàíèÿ ÈÎÍÕ ÐÀÍ, ïðîåêò Îòäåëåíèÿ õèìèè è íàóê î ìàòåðè-
àëàõ ÐÀÍ III.5.12. ×àñòü ðàáîòû, ñâÿçàííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîé
ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè äëÿ àíàëèçà ñîñòàâà ìàñëà, âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé
ïîääåðæêå ÐÍÔ, ãðàíò ¹ 14-33-00017-Ï.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ä.À. Ëåìåíîâñêîãî (õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò ÌÃÓ) çà ïðåäî-
ñòàâëåííûé ôîðìèàò àììîíèÿ, à òàêæå Ì. Ôîãâèëëà («Waters») çà êîíñóëüòàöèè ïî
âîïðîñàì ñîâìåùåíèÿ õðîìàòîãðàôà Acquity UPC2 ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì QDa.
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EFFECT OF PRESSURE ON THE EFFICIENCY OF SUPERCRITICAL
FLUID EXTRACTION OF OIL FROM ROASTED COFFEE BEANS

1,2O.I. Pokrovskiy, 1D.I. Prokopchuk, 2M.O. Kostenko, 1K.B. Ustinovich,
1,2O.O. Parenago, 1,2V.V. Lunin

1Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry RAS, Moscow, Russia
2Lomonosov Moscow State University, Chemical Department, Moscow, Russia

The effect of pressure on the efficiency of the supercritical (SC) fluid extraction of
oil from roasted coffee beans is studied. The yield of the target product increased from
6 to 17 % with increasing pressure from 20 to 50 MPa at 80 C and SC-CO2 to raw
material mass ratio 30 : 1. At 50 MPa temperature has virtually no effect on the yield of
oil. A method for qualitative analysis of the extract using SC fluid chromatography /
mass spectrometry was developed. It provides with a rapid comparison of black coffee
extracts, as well as a qualitative triglyceride composition of the li pid fraction of oil.

K e y  w o r d s: roasted coffee oil, supercritical fluid extraction, supercritical fluid
chromatography, triglycerides.


