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Ïðîâåäåíà ýêñòðàêöèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé èç ëèñòüåâ ýâêàëèïòà
ïðóòîâèäíîãî ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 120—200 C ïðè äàâ-
ëåíèè 5 ÌÏà, à òàêæå ðàñòâîðàìè ýòèëîâîãî ñïèðòà â âîäå ðàçëè÷íîé êîíöåíòðà-
öèè ïðè 200 C è 5 ÌÏà. Ïîëó÷åííûå ýêñòðàêòû ïðîàíàëèçèðîâàíû ìåòîäîì ãàçî-
âîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì. Ïðîâåäåíà
èäåíòèôèêàöèÿ îáíàðóæåííûõ ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Óñòàíîâëåíî
ñîäåðæàíèå â ïîëó÷åííûõ ýêñòðàêòàõ -ïèíåíà, -ïèíåíà, -ôåëàíäðåíà, ï-öèìå-
íà, 1,8-öèíåîëà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ýêñòðàêöèÿ, ñóáêðèòè÷åñêàÿ âîäà, ýâêàëèïò ïðóòîâèäíûé,
1,8-öèíåîë.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñîçäàíèå ôàðìïðåïàðàòîâ íà îñíîâå ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ
ñâÿçàíî ñ ðàçðàáîòêîé è âíåäðåíèåì ïðîãðåññèâíûõ õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïðîöåññîâ, ïîçâîëÿþùèõ êîìïëåêñíî è ðàöèîíàëüíî èñïîëüçîâàòü ýíåðãåòè÷å-
ñêèå è ìàòåðèàëüíûå ðåñóðñû. Ïîýòîìó ïîèñê íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ
èçâëå÷åíèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé (ÁÀÑ), à òàêæå îöåíêà âîçìîæíîñòè
âòîðè÷íîé ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì íàïðàâëåíèåì
ñîâðåìåííîé õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè [1]. Èñïîëüçîâàíèå âîäû â ñóáêðèòè÷åñêîì
ñîñòîÿíèè (ïåðåãðåòàÿ âîäà ïîä äàâëåíèåì ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 100 äî 374 C)
äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÁÀÑ èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ïðèîáðåòàåò âñå áîëåå øèðîêîå
ïðèìåíåíèå êàê áîëåå ýêîëîãè÷íûé è ýêîíîìè÷íûé ìåòîä ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñòðàê-
öèåé îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè [2]. Ðàñòâîðèìîñòü îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ
â ïåðåãðåòîé âîäå äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ èçìåíåíèåì ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ ñâîéñòâ âîäû â ñóáêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè: ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
è äàâëåíèÿ èçìåíÿþòñÿ âÿçêîñòü, äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü è äðóãèå ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèå ïàðàìåòðû [3]; ïðè ýòîì âîäà ñòàíîâèòñÿ ñõîäíîé ïî ñâîéñòâàì
ñ îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè. Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé
âîäîé (ÝÑÂ) äàâëåíèå íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ïðîöåññ ýêñòðàêöèè
ÁÀÑ, åãî ïîâûøåíèå îáåñïå÷èâàåò íàõîæäåíèå ïåðåãðåòîé âîäû â æèäêîì ñîñòî-
ÿíèè [4]. Òåìïåðàòóðà, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì îïðåäåëÿþùèì ïàðàìåò-
ðîì, âàðüèðóÿ êîòîðûé ìîæíî óïðàâëÿòü ïðîöåññîì ýêñòðàêöèè [2, 4, 5].
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Îöåíêà ýôôåêòèâíîñòè èçâëå÷åíèÿ ëåòó÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé
ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî (eucalypti viminalis labill) ýêñòðàãåíòàìè â ñóáêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ áûë âûáðàí ýâêàëèïò ïðóòîâèäíûé, ïîñêîëü-
êó ôàðìàêîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà äàííîãî ðàñòåíèÿ õîðîøî èçâåñòíû. Ñ äðåâíåé-
øèõ âðåìåí ýâêàëèïò èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå áàêòåðèöèäíîãî, âÿæóùåãî, ïðîòè-
âîâîñïàëèòåëüíîãî, áðîíõîëèòè÷åñêîãî, àíòèñòðåññîâîãî ñðåäñòâà [6]. Íà îñíîâå
ýêñòðàêòîâ ýâêàëèïòà âûïóñêàþòñÿ ìàçè, êðåìû, òàáëåòèðîâàííûå ñðåäñòâà, èíãà-
ëÿöèîííûå ïðåïàðàòû, ëåíèìåíòû, ïëàñòûðè [1, 7]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äàííîå ðàñòå-
íèå âûçûâàåò íîâóþ âîëíó íàó÷íîãî èíòåðåñà [1, 8—10]. Èçâåñòíà ðàáîòà [1], â
êîòîðîé â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà èñïîëüçîâàëñÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèé ÑÎ2, ïîçâîëÿþ-
ùèé ýôôåêòèâíåå èçâëåêàòü ëåòó÷èå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ (ËÎÑ) ýâêàëèï-
òà ïðóòîâèäíîãî ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäîì ïåðåãîíêè c âîäÿíûì ïàðîì. Àâòîðàìè
[11] áûëî ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàíèå ñóáêðèòè÷åñêîé âîäû äëÿ èçâëå÷åíèÿ ËÎÑ
èç ýâêàëèïòà øàðîâèäíîãî. Îäíàêî ýêñòðàêöèÿ ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé è âîäíî-
ýòàíîëüíûìè ñìåñÿìè ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè ËÎÑ ýâêàëèïòà
ïðóòîâèäíîãî äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå ïðîâîäèëàñü.

Ñëåäóåò îòìåòèòü è òîò ôàêò, ÷òî ðàçðàáîòêà ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûõ ïðåïàðà-
òîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñîâðåìåííûì íàïðàâëåíèåì ïîëó÷å-
íèÿ íîâûõ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ, êîòîðûå îáëàäàþò ìåíåå âûðàæåííûìè ïîáî÷íû-
ìè ýôôåêòàìè è áîëüøåé øèðîòîé òåðàïåâòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, ÷åì ñèíòåòè÷åñêèå
ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûå ñðåäñòâà [7]. Â äàëüíåéøåì ïîñëå ïðîâåäåíèÿ êëèíè÷å-
ñêèõ èñïûòàíèé ýêñòðàêòû ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî, ïîëó÷åííûå â ñðåäå ñóáêðè-
òè÷åñêîé âîäû, ìîæíî áóäåò ðàññìàòðèâàòü êàê íîâóþ ôîðìó ëåêàðñòâåííîãî
ñðåäñòâà, îáëàäàþùóþ áîëüøåé áèîäîñòóïíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïèðòîâûìè
ýêñòðàêòàìè. Êðîìå òîãî, óïîòðåáëåíèå ñïèðòîâûõ ýêñòðàêòîâ èìååò âîçðàñòíûå
îãðàíè÷åíèÿ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â ðàçðàáîòêå è îöåíêå ýôôåêòèâíîñòè ìåòî-
äèêè èçâëå÷åíèÿ ËÎÑ èç ëèñòüåâ ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî â ñðåäå ñóáêðèòè÷å-
ñêîé âîäû ïðè òåìïåðàòóðàõ 120, 160 è 200 C è äàâëåíèè 5 ÌÏà, à òàêæå âîäíî-
ýòàíîëüíûìè ðàñòâîðàìè ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà ïðè 200 C è 5 ÌÏà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ëåêàðñòâåííîå ðàñòèòåëüíîå
ñûðüå «Ëèñòüÿ ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî (Eucalypti viminalis Labill )» ïðîèçâîäñòâà
ÏÊÔ «Ôèòîôàðì» ÎÎÎ.

Ýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè äâóìÿ ñïîñîáàìè. Ïåðâûé ñïîñîá èçâëå÷åíèÿ ÁÀÑ çàêëþ-
÷àëñÿ â ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 1201 C, 1601 C, 2001 C è äàâëåíèè 5,00,1 ÌÏà (â äàëüíåéøåì óñëî-
âèÿ îáîçíà÷àþòñÿ êàê ÝÑÂ 120 C, 160 C, 200 C, 5 ÌÏà).

Äëÿ ýêñòðàêöèè âòîðûì ñïîñîáîì â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà èñïîëüçîâàëèñü 10 %,
50 % è 70 % ðàñòâîðû ýòàíîëà â âîäå. Óñëîâèÿ ýêñòðàêöèè: òåìïåðàòóðà 200 1 C,
äàâëåíèå 5,0 0,1 ÌÏà; â äàëüíåéøåì óñëîâèÿ îáîçíà÷àþòñÿ êàê ÝÝ 10 %, 50 %,
70%, 200 C, 5 ÌÏà.

Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ñîáëþäàëîñü îäèíàêîâîå ñîîòíîøåíèå ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ è
ýêñòðàãåíòà — 2,20  0,05 ã íà 100 ñì3.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé ïðîâîäèëè íà îðèãè-
íàëüíîé óñòàíîâêå (ðèñ. 1), ðàçðàáîòàííîé êîëëåêòèâîì àâòîðîâ [12].

Ïðèíöèï ðàáîòû óñòàíîâêè çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Äåãàçèðîâàííàÿ äèñ-
òèëëèðîâàííàÿ âîäà èç ñîñóäà 1 ïî êàïèëëÿðó 2 ïîäàåòñÿ íàñîñîì âûñîêîãî
äàâëåíèÿ 3 â íàãðåâàåìûé êàïèëëÿð 4, à çàòåì â ýêñòðàêòîð 5, çàïîëíåííûé ðàñòè-
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òåëüíûì ñûðüåì, ñìåøàííûì ñ ãðàíóëàìè êàðáèäà êðåìíèÿ äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ
ñëåæèâàíèÿ. Íàãðåâàåìûé êàïèëëÿð è ýêñòðàêòîð íàõîäÿòñÿ â òåðìîñòàòå 6.
Ïîëó÷åííûé ýêñòðàêò ïîñòóïàåò â îõëàæäàåìûé êàïèëëÿð 7. Äàâëåíèå ðåãóëè-
ðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ âåíòèëÿ òîíêîé ðåãóëèðîâêè 9 è êîíòðîëèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ
ìàíîìåòðà 8.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ÝÑÂ èññëåäóåìîå ðàñòèòåëüíîå ñûðüå ìàññîé 2,2 ã ñìåøèâàëè
ñ ãðàíóëàìè êàðáèäà êðåìíèÿ ðàçìåðîì (2 3)1 ìì äî îáúåìà 20 ñì3, çàòåì
ïîëó÷åííóþ ïðîáó ïîìåùàëè â ýêñòðàêòîð. Ïîñëå ïîäêëþ÷åíèÿ ýêñòðàêòîðà, â
ñèñòåìó ïîäàâàëè ýêñòðàãåíò, ãåðìåòè÷íî çàêðûâàëè ýêñòðàêòîð è âûäåðæèâàëè
ñèñòåìó 20 ìèíóò ïðè äàâëåíèè 14,0 0,1 ÌÏà. Ïîñëå ýòîãî îòêðûâàëè âåíòèëü
òîíêîé ðåãóëèðîâêè, è ýêñòðàãåíò íà÷èíàë ïîñòóïàòü â ñèñòåìó. Îäíîâðåìåííî
çàïóñêàëè íàãðåâ òåðìîñòàòà, â êîòîðîì íàõîäèëñÿ îáîãðåâàåìûé êàïèëëÿð è ýê-
ñòðàêòîð. Äàâëåíèå ïîääåðæèâàëè íà óðîâíå 5,0 0,1 ÌÏà, ïîòîê ýêñòðàãåíòà ñî-
ñòàâëÿë 1,7  0,1 ñì3/ìèí. Ýêñòðàêòû ïðè äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå îòáèðàëè ñ ìî-
ìåíòà âûõîäà ñèñòåìû íà çàäàííóþ òåìïåðàòóðó ïîðöèÿìè ïî 5 ñì3.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ýêñòðàêòîâ îñóùåñòâëÿëè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå Agilent
7890 GC, ñîâìåùåííîì ñ ìàññ-ñåëåêòèâíûì äåòåêòîðîì ñ èîíèçàöèåé ýëåêòðîí-
íûì óäàðîì 5975Ñ ïðîèçâîäñòâà Agilent Technologies, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè — 70 ýÂ.
Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëè íà êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêå ñ ìàëîïîëÿðíîé íåïîä-
âèæíîé ôàçîé ÍÐ-5ms (Agilent, ÑØÀ; 30 ì0,25 ìì, òîëùèíà ïëåíêè 0,25 ìêì)
ïðè ñëåäóþùåì ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû: èçîòåðìà 40 Ñ 5 ìèí,
íàãðåâ äî 80 Ñ ñî ñêîðîñòüþ 2 Ñ/ìèí, íàãðåâ äî 150 Ñ ñî ñêîðîñòüþ 7 Ñ/ìèí,
èçîòåðìà 5 ìèí, íàãðåâ äî 250 Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 Ñ/ìèí, èçîòåðìà 5 ìèí, íàãðåâ
äî 280 C ñî ñêîðîñòüþ 10 C/ìèí, èçîòåðìà 5 ìèí. Òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ 270 Ñ.
Òåìïåðàòóðà èîííîãî èñòî÷íèêà 230 Ñ; òåìïåðàòóðà êâàäðóïîëÿ 150 Ñ; òåìïåðà-
òóðà ïåðåõîäíîé ëèíèè 280 Ñ. Â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ãåëèé. Ïî-
òîê ãàçà â êîëîíêå 1 ñì3/ìèí; ðåæèì ââîäà — Split 1:20; îáúåì ââîäèìîé ïðîáû
ýêñòðàêòà 1 ìêë. Èäåíòèôèêàöèÿ êîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì
áèáëèîòåêè ñïåêòðîâ WILEY8 è NIST08. Äèàïàçîí ñêàíèðîâàíèÿ 45—500 m/z.

Êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà ñîäåðæàíèÿ ËÎÑ â ýêñòðàêòå ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì
àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè. Ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì íà-
âåñêè ÷èñòûõ âåùåñòâ -ïèíåíà, -ïèíåíà, 1,8-öèíåîëà (Fluka) è -ôåëàíäðåíà
(Sigma-Aldrich) â 70 % ðàñòâîðå ýòàíîëà â âîäå. Òàêæå èñïîëüçîâàëñÿ ãîòîâûé
ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ï-öèìåíà â ìåòàíîëå (Restek, êîíöåíòðàöèÿ 2 ìêã/ñì3).

Ñîäåðæàíèå ËÎÑ îïðåäåëÿëè â êàæäîé ôðàêöèè.
Êîëè÷åñòâî èçâëåêàåìûõ ËÎÑ a, ìêã/ã ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ðàññ÷èòûâàëè ïî

ôîðìóëå

Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà äëÿ ýêñòðàêöèè ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå:
1 — ñîñóä ñ âîäîé; 2 — êàïèëëÿð; 3 — íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 4 — íàãðåâàåìûé êàïèëëÿð; 5 —
ýêñòðàêòîð; 6 — òåðìîñòàò; 7 — îõëàæäàåìûé êàïèëëÿð; 8 — ìàíîìåòð; 9 — âåíòèëü òîíêîé

ðåãóëèðîâêè
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ãäå Ci — êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà, íàéäåííàÿ ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó ãðàôèêó,
ìêã/ñì3; 5 — îáúåì ôðàêöèè, ñì3; 20 — êîëè÷åñòâî ôðàêöèé; mðñ — ìàññà ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ, ã.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ýêñòðàêòîâ ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî âûÿâèë èçìåíåíèå êà-
÷åñòâåííîãî ñîñòàâà èçâëåêàåìûõ ËÎÑ â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçîâàííîãî ýêñòðà-
ãåíòà è òåìïåðàòóðû ýêñòðàêöèè. Èäåíòèôèêàöèÿ ËÎÑ ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî
îñóùåñòâëÿëàñü íà îñíîâå äàííûõ ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèé [13]. Ïðè ïðîâåäå-
íèè ïðîöåññà ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé ïðè òåìïåðàòóðàõ 120 è 160 Ñ è
äàâëåíèè 5 ÌÏà áûëî îáíàðóæåíî îêîëî 70 ñîåäèíåíèé. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòó-
ðû ïðîöåññà äî 200 Ñ ïðèâåëî ê ïîâûøåíèþ êîíöåíòðàöèè (îöåíêà ïî ïëîùàäè
ïèêîâ) ðàíåå îáíàðóæåííûõ ËÎÑ è óâåëè÷åíèþ ÷èñëà èçâëå÷åííûõ ËÎÑ äî 90
ñîåäèíåíèé (ðèñ. 2). Ñðåäè íèõ â ñîñòàâå ýêñòðàêòà ïîÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ, êîòî-
ðûå â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ â âîäå íå ðàñòâîðèìû: ôåðóëîâàÿ, õèííàÿ, ïàëüìèòèíîâàÿ,
ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòû, ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ. Âåðîÿòíî, óâåëè÷åíèå ÷èñëà äåòåê-
òèðóåìûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ýêñòðàê-
öèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðà-
öèè ðàíåå îáíàðóæåííûõ ËÎÑ. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî âåùåñòâà, îïðåäåëÿåìûå òîëüêî
â ïðîäóêòàõ ÝÑÂ ïðè 200 Ñ è 5 ÌÏà, ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè òåðìè÷åñêîãî ðàçëî-
æåíèÿ. Îäíàêî âåùåñòâ, êîíöåíòðàöèè êîòîðûõ óìåíüøèëèñü ïðè ïîâûøåíèè
òåìïåðàòóðû ýêñòðàêöèè ñî 160 äî 200 C, îáíàðóæåíî íå áûëî. Ïðè àíàëèçå
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîðöèé ïðîäóêòîâ ÝÑÂ ïðè 200 Ñ è 5 ÌÏà óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ 25 ñì3 ñóáêðèòè÷åñêîé âîäû (âðåìÿ ýêñòðàêöèè 14 ìèí) â
ïðîáàõ îïðåäåëÿåòñÿ 2,4-äèãèäðîïèðàíîí, êîòîðûé âîçìîæíî ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç
ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ öåëëþëîçû. Ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ 30 ñì3 ñóá-
êðèòè÷åñêîé âîäû åãî êîëè÷åñòâî (îöåíêà ïî ïëîùàäè ïèêà) âîçðàñòàåò, à çàòåì
ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ. Ñîãëàñíî îáçîðó ëèòåðàòóðû [14] äàííîå âåùåñòâî îáëà-
äàåò àíòèìèêðîáíîé è ïðîòèâîâèðóñíîé àêòèâíîñòüþ; íå èñêëþ÷åíî, ÷òî îíî
ÿâëÿåòñÿ êîìïîíåíòîì ËÎÑ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî.

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè ÝÑÂ 200 C è 5 ÌÏà, áûëè ñîïîñòàâëåíû ñ äàí-
íûìè ýêñòðàêöèè ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà (ÑÊÝ ÑÎ2) ëèñòüåâ
ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî [1]. Â ñëó÷àå ÑÊÝ ÑÎ2 íàèáîëåå ýôôåêòèâíî èçâëåêàþò-
ñÿ ìîíîòåðïåíû (26,3 %), ñåñêâèòåðïåíû (47,1 %) è íàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû
(24,5 %), ñîäåðæàíèå îñòàëüíûõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé (ñëîæíûõ ýôèðîâ, îðãàíè÷å-
ñêèõ êèñëîò, òðèòåðïåíîâ, äèòåðïåíîâ) ñîñòàâëÿåò ìåíåå 2%. Â ïðîäóêòàõ ÝÑÂ ïðè
200 Ñ è 5 ÌÏà ñîäåðæàíèå ìîíîòåðïåíîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 20 %, ñåñêâèòåðïå-
íîâ — 6%, ñëîæíûõ ýôèðîâ — 2%. Êðîìå ýòîãî, ïðè ýêñòðàêöèè ñóáêðèòè÷åñêîé
âîäîé èçâëåêàþòñÿ ïèðàíîâûå (5 %), ôóðàíîâûå (12 %) è ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ
(17 %), æèðíûå êèñëîòû (10 %), íî íå èçâëåêàþòñÿ íàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû.
Òàêèì îáðàçîì, â îòëè÷èå îò ÑÊÝ ÑÎ2, ïðè êîòîðîé èçâëåêàþòñÿ â îñíîâíîì
ñîåäèíåíèÿ òåðïåíîâîé ïðèðîäû è íàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû, ýêñòðàêöèÿ ñóá-
êðèòè÷åñêîé âîäîé ïðè 200 C è 5 ÌÏà ïîçâîëÿåò èçâëå÷ü áîëåå øèðîêèé ñïåêòð
âåùåñòâ ðàçíûõ êëàññîâ.
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììû (ÃÕ-ÌÑ) ýêñòðàêòîâ ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî, ïîëó÷åííûõ
ýêñòðàãåíòàìè â ñóáêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ïðè 5 ÌÏà:

à — ÝÑÂ 160 Ñ; á — ÝÑÂ 200 Ñ; â — ÝÝ 50 % 200 Ñ; ã — ÝÝ 70 % 200 Ñ
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Ñëåäóþùèé ýòàï èññëåäîâàíèé çàêëþ÷àëñÿ â èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ñîñòàâà ðà-
ñòâîðèòåëÿ íà ïðîöåññ èçâëå÷åíèÿ. Ìîäèôèêàöèÿ âîäû 10 % ýòàíîëà íå èçìåíèëà
åå ýêñòðàêöèîííûõ ñâîéñòâ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ èçâëå÷åí-
íûõ êîìïîíåíòîâ. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà 50 è 70 %-
ãî ðàñòâîðà ýòàíîëà â âîäå ïðè 200 Ñ è 5 ÌÏà êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ èçâëå÷åííûõ
ñîåäèíåíèé çàìåòíî èçìåíèëñÿ è äîñòèã 300 êîìïîíåíòîâ.

Ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ ËÎÑ â ýêñòðàêòàõ îöåíèâàëè ïî ñîäåðæàíèþ
-ïèíåíà, -ïèíåíà, -ôåëàíäðåíà, ï-öèìåíà è 1,8-öèíåîëà. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî -ïèíåí, -ïèíåí, -ôåëàíäðåí ñîäåðæàòñÿ â ïðîäóêòàõ ÝÑÂ ïðè 120—200 Ñ è
5 ÌÏà, â ïðîäóêòàõ ÝÝ 10 % 200 Ñ â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ, îäíàêî â ïðîäóêòàõ
ÝÝ 50 %, 70 % 200 C èõ ñîäåðæàíèå ïîçâîëèëî ñäåëàòü êîëè÷åñòâåííóþ îöåíêó
(òàáëèöà).

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå äàííûõ, ÝÑÂ ïðè òåìïåðàòóðàõ 120
è 160 C íå ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ýôôåêòèâíóþ ýêñòðàêöèþ ËÎÑ èç ëèñòüåâ
ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî. Äëÿ íàèáîëåå ïîëíîãî èçâëå÷åíèÿ ËÎÑ èç ðàñòèòåëü-
íîãî ñûðüÿ íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà 70 % ðàñòâîð ýòàíî-
ëà ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ ýêñòðàêöèè: òåìïåðàòóðà 200 C è äàâëåíèå 5 ÌÏà.
Îäíàêî åñëè ðàññìàòðèâàòü â êà÷åñòâå öåëåâîãî êîìïîíåíòà 1,8-öèíåîë, òî
ðàöèîíàëüíåå èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà âîäó â ñóáêðèòè÷åñêîì ñî-
ñòîÿíèè ïðè òåìïåðàòóðå 200 C è äàâëåíèè 5 ÌÏà, ïîñêîëüêó èñïîëüçîâàíèå
âîäû â îòëè÷èå îò îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé áîëåå ýêîíîìè÷íî è ýêîëî-
ãè÷íî.

Èñïîëüçîâàíèå ðåæèìà äèíàìè÷åñêîé ýêñòðàêöèè ïîçâîëÿåò ñåëåêòèâíî îò-
áèðàòü ôðàêöèè ñ íåîáõîäèìûì ñîäåðæàíèåì öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ. Íà ðèñ. 3
ïðåäñòàâëåíû êðèâûå èçâëå÷åíèÿ 1,8-öèíåîëà, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ óñëî-
âèÿõ ýêñòðàêöèè. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ïîôðàêöèîííûé àíàëèç ýêñòðàêòîâ âûÿâèë
ñìåùåíèå ìàêñèìóìà èçâëå÷åíèÿ â çàâèñèìîñòè îò èñïîëüçóåìîãî ýêñòðàãåíòà.
Ïðè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîì èçâëå÷åíèè 1,8-öèíåîëà çà âðåìÿ âñåãî ïðîöåññà
(òàáëèöà) äëÿ ÝÑÂ ïðè 200 C è 5 ÌÏà è ÝÝ 70 % 200 C 5 ÌÏà äèíàìèêà
ýêñòðàêöèè íåîäèíàêîâà. Òàê, â ïåðâîì ñëó÷àå ïîëíîå èçâëå÷åíèå 1,8-öèíåîëà
íàáëþäàåòñÿ çà 44 ìèíóòû, ïðè ýòîì çàòðà÷èâàåòñÿ 75 ñì3 ýêñòðàãåíòà, ìàêñèìàëü-
íîå èçâëå÷åíèå äîñòèãàåòñÿ çà 17 ìèíóò (îáúåì ýêñòðàãåíòà ñîñòàâèë 30 ñì3). Ïðè
ÝÝ 70 % 200 C 5 ÌÏà ïîëíîå èçâëå÷åíèå 1,8-öèíåîëà ïðîèñõîäèò çà 23 ìèíóòû

Òàáëèöà

Êîëè÷åñòâî èçâëåêàåìûõ ïðè 5 ÌÏà ËÎÑ ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî
â ìêã íà 1 ã ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ

Êîëè÷åñòâî ËÎÑ, ìêã/ã ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ

ËÎÑ ÝÑÂ ÝÑÂ ÝÑÂ ÝÝ 10 % ÝÝ 50 % ÝÝ 70 %
120 C 160 C 200 C 200 C 200 C 200 C

-ïèíåí  0,01  0,01  0,01  0,01 136,32 501,07

-ïèíåí  0,01  0,01  0,01  0,01 94,91 257,57

-ôåëàíäðåí  0,01  0,01  0,01  0,01 301,27 1318,75

ï-öèìåí 3,75 10,68 17,45 18,34 145,02 173,71

1,8-öèíåîë 494,95 749,98 1073,36 1038,55 1047,57 1098,57
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(îáúåì ýêñòðàãåíòà 40 ñì3), ìàêñèìàëüíîå èçâëå÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò îáúåìó 20 ñì3,
ò.î. äàííûå óñëîâèÿ ÿâëÿþòñÿ îïòèìàëüíûìè äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî èç-
âëå÷åíèÿ öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ èç ëåêàðñòâåííîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ «Ëèñòüÿ
ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî».

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ýêñòðàêöèÿ ñóáêðèòè÷åñêîé âîäîé ïðè òåìïåðàòóðàõ 120 è
160 C è äàâëåíèè 5 ÌÏà ìàëîýôôåêòèâíà ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè èçó÷åííûìè
â äàííîé ðàáîòå âàðèàíòàìè ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â óñëîâè-
ÿõ ÝÑÂ ïðè 200 C è 5 ÌÏà, ÝÝ 10 %, 50%, 70 % 200 C 5 ÌÏà êîëè÷åñòâî ôåíîëü-
íûõ ñîåäèíåíèé (îöåíêà ïî ïëîùàäÿì ïèêîâ) ìàêñèìàëüíî â ïåðâûõ ïîðöèÿõ
ýêñòðàêòîâ (15 ñì3 ýêñòðàãåíòà), â ïîñëåäóþùèõ ïîðöèÿõ èõ êîëè÷åñòâî çíà÷è-
òåëüíî ñíèæàåòñÿ, à ïðè ïðîïóñêàíèè 40 ñì3 ýêñòðàãåíòà îíè íå äåòåêòèðóþòñÿ.
Æèðíûå êèñëîòû è õèííàÿ êèñëîòà â ïðîäóêòàõ ÝÑÂ ïðè 200 C è 5 ÌÏà äåòåê-
òèðóþòñÿ òîëüêî â ïåðâûõ òðåõ ôðàêöèÿõ (âðåìÿ ýêñòðàêöèè 9 ìèí, îáúåì ýêñòðà-
ãåíòà 15 ñì3).

Ïðè èçó÷åíèè äèíàìèêè ýêñòðàêöèè ËÎÑ ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî 70 % ðà-
ñòâîðîì ýòàíîëà ïðè òåìïåðàòóðå 200 C è äàâëåíèè 5 ÌÏà (ðèñ. 4) îáíàðóæåíî,
÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå èññëåäóåìûå âåùåñòâà ïîëíîñòüþ èçâëåêàþòñÿ çà 23 ìèí,
îáúåì ýêñòðàãåíòà ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò 40 ñì3. Îäíàêî äëÿ èçâëå÷åíèÿ -ôå-
ëàíäðåíà òðåáóåòñÿ 55 ñì3 ýêñòðàãåíòà. Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî èçó÷åííûõ
ËÎÑ ñîäåðæèòñÿ â ïåðâûõ 3—4 ôðàêöèÿõ. Âðåìÿ ýêñòðàêöèè ïðè ýòîì ñîñòàâëÿ-
åò 12 ìèí.

Ðèñ. 3. Êîëè÷åñòâî èçâëåêàåìîãî 1,8-öèíåîëà â çàâèñèìîñòè îò îáúåìà ïðîïóùåííîãî
ýêñòðàãåíòà ïðè 5 ÌÏÀ:

1 — ÝÑÂ 120 Ñ; 2 — ÝÑÂ 160 Ñ; 3 — ÝÑÂ 200 Ñ; 4 — ÝÝ 10 % 200 Ñ; 5 — ÝÝ 50 % 200 Ñ; 6 —
ÝÝ 70 % 200 Ñ
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Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàëè âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ ýêñòðàãåíòîâ â ñóáêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå
ïîëíîå èçâëå÷åíèå âñåõ ËÎÑ èç ýâêàëèïòà ïðóòîâèäíîãî íàáëþäàåòñÿ ïðè ýêñò-
ðàêöèè ðàñòâîðîì ýòàíîëà â âîäå ñ êîíöåíòðàöèåé 70 % ïðè òåìïåðàòóðå 200 C
è äàâëåíèè 5 ÌÏà. Ïðè ýòîì ÝÑÂ ïðè òåìïåðàòóðå 200 C è äàâëåíèè 5 ÌÏà äëÿ
èçâëå÷åíèÿ öåëåâîãî êîìïîíåíòà 1,8-öèíåîëà èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ýâêàëèïòà
ïðóòîâèäíîãî ÿâëÿåòñÿ ñîïîñòàâèìîé ñ ÝÝ 70 % ïðè òåõ æå òåìïåðàòóðå è äàâëå-
íèè. Ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðà ïðîöåññà ýêñòðàêöèè ÁÀÑ íå äîëæíà ïðåâûøàòü
200 C.

Ðàáîòà ÷àñòè÷íî ïîääåðæàíà Ìèíîáðíàóêè ÐÔ â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ íà âûïîëíåíèå ðàáîò, ïðîåêò ¹ 608.
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EVALUATION OF PERFORMANCE OF VOLATILE ORGANIC
COMPOUNDS EXTRACTION FROM EUCALYPTUS VIMINALIS
(EUCALYPTI VIMINALIS LABILL) USING EXTRACTANT IN

SUBCRITICAL STATE

L.V. Pavlova, I.A. Platonov, N.V. Nikitchenko, E.A. Novikova

Samara State Aerospace University, Samara, Russia

Extraction of biologically active substances from the leaves of eucalyptus viminalis is
carried out by subcritical water in the temperature range 120—200 C and a pressure of
5 MPa, as well as solutions of ethanol in water of different concentrations at 200 C
and 5 MPa. The extracts are analyzed using gas chromatography-mass spectrometry.
Identification of the detected volatile organic compounds is realized. The content of
-pinene, -pinene, -phellandrene, p-cymene, 1,8-cineole in obtained extracts is
determined.

K e y  w o r d s: extraction, subcritical water, eucalyptus viminalis, 1,8-cineole.


