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Ïîêàçàíî, ÷òî âûõîä ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêîì àíòèñîëü-
âåíòíîì îñàæäåíèè (SAS) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ êà÷åñòâåííîé îöåíêè
ðàñòâîðèìîñòè ñóáñòàíöèé â ñìåñÿõ ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü. Ðàññìîòðåíû äîïóùåíèÿ
ê ýòîìó ïîäõîäó è îáîçíà÷åíû ðåêîìåíäàöèè äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè îöåíêè
ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ  ñèñòåìû
ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü—ìèêðîíèçóåìîå âåùåñòâî íà ìîðôîëîãèþ è ðàçìåð ÷àñòèö
ìàëîíîâîé è ÿíòàðíîé êèñëîò, ìèêðîíèçîâàííûõ ìåòîäîì SAS. Ïðîäåìîíñòðèðî-
âàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ -ÿíòàðíîé êèñëîòû ìåòîäîì SAS.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêîå àíòèñîëüâåíòíîå îñàæäåíèå, êðèñòàëëèçà-
öèÿ, ìîðôîëîãèÿ, äèêàðáîíîâûå êèñëîòû, ðàñòâîðèìîñòü â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìåòîä ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòèñîëüâåíòíîãî îñàæäåíèÿ (SAS — Supercritical
AntiSolvent precipitation)  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåðñïåêòèâíûé ïîäõîä ê ìèê-
ðîíèçàöèè, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü ÷àñòèöû ñ óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàç-
ìåðó è çàäàííîé ìîðôîëîãèè. Ñóòü ìåòîäà SAS çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî CÎ2 (ÑÊ-CÎ2) â êà÷åñòâå îñàäèòåëÿ (àíòèðàñòâîðèòåëÿ),
êîòîðûé ñìåøèâàþò ñ ðàñòâîðîì ìèêðîíèçóåìîé ñóáñòàíöèè (íå ðàñòâîðè-
ìîé â ÑÊ-CÎ2) â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå, ÷òî âûçûâàåò ïåðåñûùåíèå è
áûñòðîå îñàæäåíèå ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà èç ðàñòâîðà [1, 2]. Îñíîâíîå
äîñòîèíñòâî ìåòîäà SAS — âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ñóõîãî ìèêðîíèçîâàííî-
ãî ïîðîøêà çà îäíó ñòàäèþ, â êîòîðîé î÷èñòêà ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà îò
îñòàòêîâ îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì åãî ïðîìûâêè
äîïîëíèòåëüíûìè ïîðöèÿìè ÑÊ-CÎ2 ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà îñàæäåíèÿ.
Åùå îäíî ïðåèìóùåñòâî ìåòîäà SAS çàêëþ÷àåòñÿ â âîçìîæíîñòè òîíêîãî
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óïðàâëåíèÿ ðàçìåðîì è ìîðôîëîãèåé ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö, êîòîðàÿ äîñòèãàåò-
ñÿ ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ìíîãî÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà. Â ðåçóëüòàòå,
ìåòîä SAS ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ÷àñòèöû â ÷ðåçâû÷àéíî øèðîêîì äèàïàçîíå
ðàçìåðîâ îò ìèëëèìåòðîâûõ êðèñòàëëîâ äî ìèêðî-, ñóáìèêðî- è íàíî÷àñ-
òèö [3, 4].

Îñíîâíàÿ ñôåðà ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà SAS — ìèêðîíèçàöèÿ àêòèâíûõ ôàð-
ìàöåâòè÷åñêèõ èíãðåäèåíòîâ [5—9], â òîì ÷èñëå ïðè èõ ñîâìåñòíîì îñàæäå-
íèè ñ áèîñîâìåñòèìûìè ïîëèìåðàìè [10] èëè ïðè ñîçäàíèè ñîêðèñòàëëîâ
[11, 12]. Ìåòîä òàêæå èñïîëüçóþò äëÿ ìèêðîíèçàöèè ïðåêóðñîðîâ êàòàëèçàòî-
ðîâ [13—17], ýíåðãîíàñûùåííûõ ìàòåðèàëîâ [18, 19], ñîçäàíèÿ êîìïîçèòíûõ
ìàòåðèàëîâ [20, 21], ôðàêöèîíèðîâàíèÿ ýêñòðàêòîâ ïðèðîäíîãî, ÷àùå ðàñòè-
òåëüíîãî, ñûðüÿ [22].

«Äâèæóùåé ñèëîé» ïðîöåññà SAS ÿâëÿåòñÿ ïåðåñûùåíèå â ñèñòåìå CO2—
ðàñòâîðèòåëü—ìèêðîíèçóåìîå âåùåñòâî, îïðåäåëÿþùåå ñêîðîñòè çàðîäûøå-
îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö. Ïîýòîìó äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ìîðôîëîãèè è
ðàçìåðà ïîëó÷àåìûõ ìåòîäîì SAS ÷àñòèö íåîáõîäèìî çíàòü ðàñòâîðèìîñòü
ñóáñòàíöèè â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü.

Çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåäàõ ÿâëÿåòñÿ
íåòðèâèàëüíîé è òðóäîçàòðàòíîé. Ýòî ñâÿçàíî ñî ñëîæíîñòüþ îòáîðà ïðîá èç
ôàçû ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà (ÑÊÔ) [23]. Äàæå íåáîëüøàÿ ÷àñòü îáúåìà
ôàçû, èçâëå÷åííàÿ èç àâòîêëàâà, èçìåíÿåò ðàâíîâåñèå âíóòðè íåãî, ÷òî ìîæåò
ïðèâåñòè ê èñêàæåíèþ ïîëó÷àåìûõ çíà÷åíèé ðàñòâîðèìîñòè. Êðîìå òîãî,
èçâëåêàåìàÿ ïðîáà äîëæíà íàõîäèòüñÿ ïîä äàâëåíèåì äî êîíöà àíàëèçà, â
ïðîòèâíîì ñëó÷àå ðàñòâîð áóäåò îñàæäàòüñÿ èç ðàñøèðÿþùåéñÿ æèäêîñòè,
÷òî òàêæå ïðèâåäåò ê îøèáêå èçìåðåíèÿ.

Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåäàõ ìîæíî
ðàçäåëèòü íà ñòàòè÷åñêèå è äèíàìè÷åñêèå [24]. Â ñëó÷àå ñòàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ãîòîâÿò ðàñòâîð îïðåäåëÿåìîãî âåùåñòâà â ÑÊÔ â àâòîêëàâå è ïîñëå äîñòè-
æåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñèñòåìû èññëåäóþò ïîëó÷åííûé ðàñòâîð îäíèì èç ñïåêò-
ðàëüíûõ ìåòîäîâ (ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòðîåííîé êàëèá-
ðîâêè), êîòîðûé äàåò ñèãíàë, ïðîïîðöèîíàëüíûé êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë â
ðàñòâîðå. Îáû÷íî ïðåäïî÷òèòåëüíîé ÿâëÿåòñÿ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ [25—27], íî
ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü ÓÔ- [28] èëè ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèþ [29]. Îñíîâ-
íîå ïðåèìóùåñòâî ñòàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ — òî÷íîñòü, íî îíè ÷ðåçâû÷àéíî
ïðîäîëæèòåëüíû âî âðåìåíè, òàê êàê òðåáóþò äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ â ñòàòè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ [27]. Îñîáåííî òðóäîåìêîé ñòàíîâèòñÿ ðåàëèçàöèÿ ñòàòè÷åñ-
êèõ ìåòîäîâ ïðè èññëåäîâàíèè ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì èç-çà ñëîæíîñòåé,
ñâÿçàííûõ ñ òî÷íûì ïîääåðæàíèåì ñîñòàâà ôëþèäà, à òàêæå èíòåðïðåòàöèåé
äàííûõ ñïåêòðîñêîïèè.

Äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ÿâëÿþòñÿ ãðàâèìåòðè÷åñêè-
ìè [30]. Íàâåñêó âåùåñòâà ïîìåùàþò â êàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ è ÷åðåç íåå
ïðîêà÷èâàþò îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî ÑÊÔ âûáðàííîãî ñîñòàâà, ýêñòðàãè-
ðóÿ îïðåäåëÿåìîå âåùåñòâî. Ïîñëå ýòîãî ëèáî ýêñòðàêò, ëèáî îñòàâøååñÿ â
êàìåðå âåùåñòâî âçâåøèâàþò, è èñõîäÿ èç ìàññû âåùåñòâà ðàññ÷èòûâàþò ðà-
ñòâîðèìîñòü. Äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû íåñêîëüêî áûñòðåå ñòàòè÷åñêèõ, íî âñå æå
òðåáóþò çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà âðåìåíè äëÿ ðåàëèçàöèè, îñîáåííî â ïðè-
ìåíåíèè ê ìíîãîêîìïîíåíòíûì æèäêîñòÿì. Ïîìèìî ýòîãî, äèíàìè÷åñêèå
ìåòîäû îòëè÷àþòñÿ ìåíüøåé òî÷íîñòüþ. Îáû÷íî ïðîöåññ ïðîâîäÿò ïðè íèç-
êèõ çíà÷åíèÿõ ïîòîêà ÑÊ-ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü, ÷òîáû îáåñïå÷èòü óñëîâèÿ,
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áëèçêèå ê íàñûùåíèþ. Êðîìå òîãî, ïðè èñïîëüçîâàíèè æèäêîãî ñîðàñòâîðè-
òåëÿ ñîáðàííûå îáðàçöû äîëæíû áûòü âûñóøåíû ïåðåä âçâåøèâàíèåì. Ïî
îïèñàííûì âûøå ïðè÷èíàì îáúåì îïóáëèêîâàííûõ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìî-
ñòè â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ôëþèäàõ ñêóäåí äàæå ïî ñðàâíåíèþ ñ äàííûìè
äëÿ ÷èñòîãî ÑÎ2 [31, 32].

Îäíàêî ïîìèìî èñïîëüçîâàíèÿ áîãàòîãî íàáîðà òî÷íûõ ìåòîäîâ èçìåðå-
íèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ôëþèäàõ, âñåãäà ñîïðÿæåííîãî ñ
îòäåëüíûì òðóäî- è âðåìÿçàòðàòíûì èññëåäîâàíèåì, äëÿ ðåàëüíîé ïðàêòè-
÷åñêîé ðàáîòû òðåáóåòñÿ àëüòåðíàòèâíàÿ, áîëåå ãðóáàÿ îöåíêà ðàñòâîðèìîñòè,
îñíîâàííàÿ íà îïðåäåëåíèè âûõîäà ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè. Ýòîò ïàðàìåòð
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíîøåíèå ìàññû ñîáðàííîãî ïîðîøêà ïîñëå ïðîöåññà
SAS ê ìàññå ìèêðîíèçóåìîé ñóáñòàíöèè, ðàñòâîðåííîé â èñõîäíîì ðàñòâîðå
â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå. Ê ñîæàëåíèþ, áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé
ïðåíåáðåãàþò èíôîðìàöèåé î íåì, ÷àñòî íå óêàçûâàÿ âûõîä ïðîäóêòîâ ìèê-
ðîíèçàöèè â ðàáîòàõ, ïîñâÿùåííûõ îñàæäåíèþ ìåòîäîì SAS. Ïîòåíöèàëüíî
ýòîò ïàðàìåòð äàåò âîçìîæíîñòü îöåíèòü ðàñòâîðèìîñòü ñóáñòàíöèè â ñìåñè
ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü. Òàêàÿ îöåíêà ìîæåò îñíîâûâàòüñÿ íà äîïóùåíèè, ÷òî âñå
ïîòåðè ìèêðîíèçóåìîé ñóáñòàíöèè ïðè äèñïåðãèðîâàíèè ìåòîäîì SAS ñâÿ-
çàíû ñ åå ðàñòâîðåíèåì â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü. Êîíå÷íî, òàêîå äîïóùå-
íèå íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì. Âî-ïåðâûõ, ïîòåðè ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû
òåì, ÷òî êîëè÷åñòâåííî ñîáðàòü ïðîäóêòû äèñïåðãèðîâàíèÿ âðó÷íóþ âåñüìà
çàòðóäíèòåëüíî. Âî-âòîðûõ, â ìèêðîíèçîâàííîì ïîðîøêå ìîæåò îñòàâàòüñÿ
ðàñòâîðèòåëü, ÷òî òàêæå ìîæåò èñêàçèòü òàêóþ îöåíêó. Ýòî îñîáåííî àêòóàëü-
íî äëÿ íåëåòó÷èõ ðàñòâîðèòåëåé, òàêèõ êàê äèìåòèëñóëüôîêñèä è äèìåòèë-
ôîðàìèä, êîòîðûå îòíîñèòåëüíî ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ ïðè ìèêðîíèçàöèè
ìåòîäîì SAS. Â-òðåòüèõ, ïîòåíöèàëüíî âîçìîæíî, ÷òî ñèñòåìà ÑÎ2—ðàñòâî-
ðèòåëü—ìèêðîíèçóåìîå âåùåñòâî ÿâëÿåòñÿ â íåêîòîðîé ñòåïåíè ïåðåñû-
ùåííîé.

Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà óêàçàííûå äîïóùåíèÿ, êà÷åñòâåííàÿ îöåíêà ðàñòâî-
ðèìîñòè ñóáñòàíöèè â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü, ðàññ÷èòàííàÿ èç äàííûõ ïî
âûõîäó ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè SAS, ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíîé êàê óäîáíûé
èíñòðóìåíò ïðè ïðîâåäåíèè ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî ìèêðîíèçàöèè. Äëÿ
ïîäòâåðæäåíèÿ êîððåêòíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ òàêîãî «èíñòðóìåíòà» â ðàáîòå
áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ýòèì ìåòîäîì, ñ äàííûìè,
ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ñîâìåùåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòî-
ãðàôèè è ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòèñîëüâåíòíîãî îñàæäåíèÿ (SAS-ÑÔÕ), âïåð-
âûå ïðåäëîæåííûì â [33]. Îñíîâíàÿ ñóòü ýòîãî ìåòîäà ñîñòîèò â îòáîðå ïðîáû
ðàñòâîðà ìèêðîíèçóåìîé ñóáñòàíöèè â ñìåñè CO2—ðàñòâîðèòåëü, ïðîõîäÿ-
ùåãî ÷åðåç ôèëüòð íà äíå êàìåðû îñàæäåíèÿ â ïðîöåññå SAS ñ ïîñëåäóþùèì
îïðåäåëåíèåì êîíöåíòðàöèè âåùåñòâà â ðàñòâîðå ìåòîäîì ÑÔÕ. Ýòó êîíöåí-
òðàöèþ ìîæíî ñ÷èòàòü ðàâíîé ðàñòâîðèìîñòè ñîåäèíåíèÿ â ñìåñè CO2—ðà-
ñòâîðèòåëü, ïîñêîëüêó, åñëè êîíöåíòðàöèÿ â ñìåñè ïðåâûøàåò ïîðîã ðàñòâî-
ðèìîñòè, òî ïðîèñõîäèò åå îñàæäåíèå â õîäå ïðîöåññà SAS.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû ìàëîíîâàÿ è ÿíòàðíàÿ
êèñëîòû. Çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè äëÿ ýòèõ êèñëîò â ñìåñÿõ ÑÎ2 ñ àöåòîíîì,
èçîïðîïàíîëîì, í-áóòàíîëîì è ãåêñàôòîðèçîïðîïàíîëîì áûëè èçìåðåíû îïè-
ñàííûì âûøå ìåòîäîì â ðàáîòå [34]. Îïûòû ïðîâîäèëè ïðè äàâëåíèè 15 ÌÏà
è òåìïåðàòóðå 40 Ñ; òàêèå óñëîâèÿ ñîîòâåòñòâóþò îáëàñòè ïîëíîãî ñìåøåíèÿ
ÑÎ2 ñ ïåðå÷èñëåííûìè âûøå ðàñòâîðèòåëÿìè.
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìàëîíîâóþ êèñëîòó (99 %, Sigma-Aldrich, Ãåðìàíèÿ)
è ÿíòàðíóþ êèñëîòó (99 %, Sigma-Aldrich, Êèòàé) áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñ-
òêè è õàðàêòåðèñòèêè.

Â êà÷åñòâå àíòèðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ îñàæäåíèÿ ìåòîäîì SAS ïðè-
ìåíÿëè  óãëåêèñëûé ãàç ìàðêè ïèùåâîé, ñîîòâåòñòâóþùèé ÃÎÑÒ 8050-85 (Linde
Gas). Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ îñàæäàåìûõ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò ìåòîäîì SAS èñïîëü-
çîâàëè èçîïðîïàíîë, àöåòîí, í-áóòàíîë ìàðêè õ.÷. (ïðîèçâîäñòâî «Êîìïî-
íåíò-Ðåàêòèâ», Ðîññèÿ) è ãåêñàôòîðèçîïðîïàíîë (ÃÔÈÏ) (99 %, ïðîèçâîä-
ñòâî «ÏèÌ-Èíâåñò», Ðîññèÿ).

Îïûòû ïî ñâåðõêðèòè÷åñêîìó àíòèñîëüâåíòíîìó îñàæäåíèþ ïðîâîäèëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè SAS ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «Waters Corporation»
(ÑØÀ). Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ìèêðîíèçàöèè è ñõåìû óñòàíîâêè ïðåäñòàâ-
ëåíî â [35]. Ïðîöåññ ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñíà÷àëà ãîòîâèëè ðà-
ñòâîð äèêàðáîíîâûõ êèñëîò â âûáðàííîì ðàñòâîðèòåëå ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå, èñïîëüçóÿ äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ óëüòðàçâóêîâóþ
âàííó. Ïðè ðàáîòå óñòàíîâêè çàäàâàëè ðàáî÷èå ïàðàìåòðû äàâëåíèÿ, òåìïåðà-
òóðû âñåõ òåðìîñòàòèðóåìûõ áëîêîâ è ñêîðîñòü ïîòîêà ÑÊ-ÑÎ2 äî èõ âûõîäà
íà ðåæèìíûå çíà÷åíèÿ. Äàëåå æèäêîñòíîé íàñîñ çàïîëíÿëè ÷èñòûì ðàñòâî-
ðèòåëåì è ðàñïûëÿëè åãî (10 ìë) ñ çàäàííîé ñêîðîñòüþ â îñàäèòåëüíûé
ñîñóä ñ öåëüþ óðàâíîâåøèâàíèÿ â íåì ñîñòàâà ôëþèäà. Íåïîñðåäñòâåííî
ïîñëå ýòîãî âõîäíóþ ëèíèþ íàñîñà ïåðåìåùàëè â åìêîñòü ñ ðàñòâîðîì äè-
êàðáîíîâîé êèñëîòû â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå è ïðîâîäèëè ðàñïûëåíèå
ðàñòâîðà ñ òîé æå îáúåìíîé ñêîðîñòüþ. Ïîñëå ââåäåíèÿ âñåãî îáúåìà ðàñòâî-
ðà íà ðàñïûëèòåëüíóþ ôîðñóíêó ïîäàâàëè äîïîëíèòåëüíî 15 ìë ÷èñòîãî îðãà-
íè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñ öåëüþ ïðîìûâêè ëèíèè ïîäà÷è ðàñòâîðà, ïðåäøå-
ñòâóþùåé ðàñïûëèòåëüíîìó ñîïëó. Ïî îêîí÷àíèè ðàñïûëåíèÿ äîïîëíèòåëüíî
âûäåðæèâàëè ïîòîê ÑÊ-ÑÎ2 â îñàäèòåëüíîì ñîñóäå â òå÷åíèå 30 ìèí äëÿ
âûìûâàíèÿ îñòàòêîâ îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ èç ïðîäóêòà. Çàòåì îñòà-
íàâëèâàëè ïîòîê ÑÎ2 è ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî ðåãóëÿòîðà äàâëåíèÿ
îñóùåñòâëÿëè ïëàâíûé ñáðîñ äàâëåíèÿ äî àòìîñôåðíîãî. Ïîëó÷åííûé ïî-
ðîøîê èçâëåêàëè èç îñàäèòåëüíîãî ñîñóäà ñ èñïîëüçîâàíèåì âñòðîåííîé â
íåãî êîðçèíû.

Âñå îïûòû ïðîâîäèëè ïðè ñêîðîñòè ïîòîêà CÎ2 50 ã/ìèí (ïî äàííûì
ìàññîâîãî ðàñõîäîìåðà), ñêîðîñòè ïîòîêà ðàñòâîðà 1 ìë/ìèí, äàâëåíèè 15 ÌÏà,
òåìïåðàòóðå 40 Ñ. Äèàìåòð ðàñïûëèòåëüíîãî ñîïëà ñîñòàâëÿë 100 ìêì. Êîí-
öåíòðàöèþ ÿíòàðíîé êèñëîòû â ðàñòâîðå âàðüèðîâàëè îò 0,5 äî 50 ã/ë, ìàëî-
íîâîé êèñëîòû — îò 6,25 äî 400 ã/ë.

Ìîðôîëîãèþ ìèêðîíèçîâàííûõ îáðàçöîâ ìàëîíîâîé è ÿíòàðíîé êèñëîò
èçó÷àëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) íà ìèê-
ðîñêîïå NVision (Carl Zeiss, Ãåðìàíèÿ) ñ óñêîðÿþùèì íàïðÿæåíèåì 1 êÂ ïî
ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå. Èññëåäóåìûå îáðàçöû ïîìåùàëè íà ïðîâîäÿùóþ
(óãëåðîäíóþ) êëåéêóþ ëåíòó, íà êîòîðóþ çàòåì ìåòîäîì ïëàçìåííîãî íà-
ïûëåíèÿ íàíîñèëè òîíêóþ (15—20 íì) ïëåíêó çîëîòà, îáåñïå÷èâàþùóþ
òðåáóåìóþ ýëåêòðîïðîâîäíîñòü èõ ïîâåðõíîñòè. Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïðåäåëüíîãî
ðàçðåøåíèÿ â âàêóóìíîé êàìåðå, â êîòîðóþ ïîìåùàëè îáðàçöû, äàâëåíèå
äîâîäèëè äî çíà÷åíèÿ, ìåíåå 2  104 ÌÏà. Àíàëèç ðàçìåðîâ ìèêðîíèçèðîâàí-
íûõ ÷àñòèö ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèå ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ IP3. Äëÿ
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ýòîãî âðó÷íóþ èçìåðÿëè âèäèìûé ðàçìåð êàæäîé îòëè÷èìîé ÷àñòèöû íà
íåñêîëüêèõ ÑÝÌ-ôîòîãðàôèÿõ êàæäîãî èññëåäóåìîãî îáðàçöà.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) îñóùåñòâëÿëè íà äèôðàêòîìåòðå Bruker
D8 Advance (Ãåðìàíèÿ). Ñúåìêó ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì CuK èçëó÷å-
íèÿ (ñðåäíÿÿ  äëèíà âîëíû   1,54183À°). Ïàðàìåòðû ðàáîòû ãåíåðàòîðà: óñêî-
ðÿþùåå íàïðÿæåíèå 40 êÂ, òîê òðóáêè 40 ìÀ. Ïàðàìåòðû ñúåìêè: èíòåðâàë
óãëîâ 2  5—50, øàã ïî 2 0,02, ñêîðîñòü ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ 3 /ìèí.

ÈÊ-ñïåêòðû íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ) ðå-
ãèñòðèðîâàëè â äèàïàçîíå 400—4000 ñì1 íà ïðèáîðå Bruker ALPHA (àëìàç-
íàÿ ïðèñòàâêà). Âûáîð ìåòîäà ÍÏÂÎ îáóñëîâëåí, ãëàâíûì îáðàçîì, åãî íåèí-
âàçèâíîñòüþ â îòëè÷èå îò áîëåå êëàññè÷åñêèõ âàðèàíòîâ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.
Ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè èññëåäóåìûé îáðàçåö ïîäâåðãàåòñÿ ìåõàíè÷åñêîìó
âîçäåéñòâèþ (ïåðåòèðàíèå, ïðåññîâàíèå) â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ òàáëå-
òèðîâàííîãî îáðàçöà, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ïîëèìîðôíîãî ñî-
ñòàâà, îñîáåííî åñëè èññëåäóåòñÿ ìåòàñòàáèëüíûé ïîëèìîðô, âåðîÿòíîñòü
ïîëó÷åíèÿ êîòîðîãî âûñîêà ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÊÔ-òåõíîëîãèé [36].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 1. ïðèâåäåíû êðèâûå çàâèñèìîñòè âûõîäà ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçà-
öèè îò êîíöåíòðàöèè äèêàðáîíîâîé êèñëîòû â èñõîäíîì ðàñòâîðå.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè îò êîíöåíòðàöèè â èñõîäíîì ðà-
ñòâîðå ìàëîíîâîé (à) è ÿíòàðíîé (á) êèñëîò â ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ:

1 — èçîïðîïàíîë; 2- í-áóòàíîë; 3 — àöåòîí; 4 — ÃÔÈÏ
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Ïî êàæäîé òî÷êå âûõîäà îöåíèâàëè ðàñòâîðèìîñòü â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâî-
ðèòåëü ïî ôîðìóëå (1):
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ãäå  S — ðàñòâîðèìîñòü äèêàðáîíîâîé êèñëîòû; w — âûõîä ïðîäóêòîâ ìèêðî-
íèçàöèè; v ĆO2

 — ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ÑÎ2, ã/ìèí; CO2
 — ïëîòíîñòü ÑÎ2

â çàäàííûõ óñëîâèÿõ, ã/ë; c0 — êîíöåíòðàöèÿ ìèêðîíèçóåìîé ñóáñòàíöèè â
èñõîäíîì ðàñòâîðå; vðàñòâîðà — îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ðàñòâîðà, ë/ìèí.

Òàêàÿ îöåíêà ìîæåò ñòðîèòüñÿ íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî âñå ïîòåðè ìèêðî-
íèçóåìîé ñóáñòàíöèè ïðè äèñïåðãèðîâàíèè ìåòîäîì SAS ñâÿçàíû ñ åå ðà-
ñòâîðåíèåì â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü.

 Òî÷êè, â êîòîðûõ âûõîä ìèêðîíèçàöèè áûë ðàâåí íóëþ, òî åñòü íå ïðîèñ-
õîäèëî îáðàçîâàíèå îñàäêà ìèêðîíèçóåìîé ñóáñòàíöèè, íå ó÷èòûâàëè ïðè
äàëüíåéøåì ðàñ÷åòå, òàê êàê ïðè ýòîì ðàñòâîð äèêàðáîíîâûõ êèñëîò â ñìåñè
ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü íå áûë íàñûùåííûì. Çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ïîëó÷åí-
íûå äëÿ ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé, äàëåå óñðåäíÿëè.

Ôîðìóëà (1) äëÿ ðàñ÷åòà ðàñòâîðèìîñòè (èëè ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ) ïðè
ìèêðîíèçàöèè ìåòîäîì SAS âûâåäåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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ãäå VðàñòâîðèòåëÿâåùåñòâàCO2
 — îáúåì ðàñòâîðà, ñìåøàííîãî ñ ÑÎ2 çà âñå âðåìÿ

ìèêðîíèçàöèè; mâåùåñòâà — ìàññà ðàñòâîðèâøåéñÿ ïðè ìèêðîíèçàöèè äèêàð-
áîíîâîé êèñëîòû:

mâåùåñòâà m0(1w)  c0tvðàñòâîðà(1w), (1.2)

ãäå m0 — ìàññà ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà â èñõîäíîì ðàñòâîðå; t — âðåìÿ
ìèêðîíèçàöèè.

Åñëè äëÿ ïðîñòîòû ðàñ÷åòà íå ó÷èòûâàòü èçìåíåíèå îáúåìà ïðè ñìåøåíèè
CO2 è ðàñòâîðà (ïðè óñëîâèè, ÷òî Vðàñòâîðà VCO2
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Ïîäñòàâëÿÿ â (1.1) âûðàæåíèÿ (1.2) è (1.3) è ñîêðàùàÿ âðåìÿ ìèêðîíè-
çàöèè t ïîëó÷àåì ôîðìóëó (1).

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè ìàëîíîâîé è ÿíòàðíîé
êèñëîò â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü (15 ÌÏà, 40 Ñ, ã/ë), èçìåðåííîé ìåòîäîì
SAS-ÑÔÕ [34] è âû÷èñëåííîé ïî âûõîäó ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè.

Âèäíî, ÷òî â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðàñòâîðèìîñòü, îöåíåí-
íàÿ ïî âûõîäó ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè, ëèáî ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ
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èçìåðåííîé ìåòîäîì SAS-ÑÔÕ, ëèáî ïðèâîäèò ê íåñêîëüêî çàâûøåííûì
çíà÷åíèÿì. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà ìåæäó âåëè÷èíàìè ðàñòâîðèìî-
ñòè, îöåíåííûìè äâóìÿ ìåòîäàìè, íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå ÿíòàðíîé êèñëîòû. Ïî
âñåé âèäèìîñòè, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü ÿíòàðíîé êèñëîòû â
ñìåñÿõ ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü (ñïèðòû è àöåòîí) â 10—18 ðàç íèæå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ìàëîíîâîé êèñëîòîé, îïûòû ñ êîòîðîé ïðîâîäèëè ïðè áîëüøèõ êîí-
öåíòðàöèÿõ (ðèñ. 1), ÷òîáû îáåñïå÷èòü ðàáîòó â îáëàñòè íàñûùåííîãî ðàñòâî-
ðà. Ïðè ýòîì îáúåì ïðîïóñêàåìîãî â õîäå îäíîãî ýêñïåðèìåíòà ðàñòâîðà âî
âñåõ ñëó÷àÿõ áûë îäèíàêîâ. Ñîîòâåòñòâåííî, ìàññà ñîáðàííîé ìàëîíîâîé êèñ-
ëîòû áûëà âñåãäà áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ÿíòàðíîé êèñëîòîé, ÷òî, ïî-âèäè-
ìîìó, îáåñïå÷èâàëî ìåíüøóþ ïîãðåøíîñòü ïðè ñáîðå ñóáñòàíöèè: ó áîëüøåé
ìàññû ñîáèðàåìîãî ïîðîøêà ïðîöåíò ïîòåðü ïðè ñáîðå îêàçûâàëñÿ ìåíüøå.
Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â òàáë. 1 ïðèâåäåíà ëèøü ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèé,
íî íå ó÷òåíà ïîãðåøíîñòü ñáîðà ñóáñòàíöèè ïîñëå ìèêðîíèçàöèè, êîòîðóþ
íåâîçìîæíî îöåíèòü êîëè÷åñòâåííî. Äåéñòâèòåëüíî, ââèäó òîãî, ÷òî ÿíòàð-
íóþ êèñëîòó ââîäèëè â ìàëîì êîëè÷åñòâå (1,2—4 ã/ë â 20 ìë), à ðàñïûëåíèå
ðàñòâîðà ïðîâîäèëè ïî âñåìó îáúåìó êàìåðû, òî èìåëè ìåñòî çíà÷èòåëüíûå
ïîòåðè ïðè ñáîðå ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè, ÷òî â èòîãå ïðèâîäèëî ê çàâû-
øåíèþ çíà÷åíèé ðàñòâîðèìîñòè.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî â ñëó÷àå ìàëîíîâîé êèñëîòû åäèíñòâåííûé ðàñòâîðè-
òåëü, äëÿ êîòîðîãî íàáëþäàþòñÿ çàâûøåííûå çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, îöå-
íèâàåìîé ïî âûõîäó, — ÃÔÈÏ. Ðàñòâîðèìîñòü ìàëîíîâîé è ÿíòàðíîé êèñëîò
â íåì, îïðåäåëÿåìûå ïî ìåòîäó SAS-ÑÔÕ, áëèçêè (0,072 è 0,046 ã/ë, ñîîòâåò-
ñòâåííî), òîãäà êàê â àöåòîíå îíà ðàâíà 0,33 è 0,019 ã/ë, ñîîòâåòñòâåííî. Ïî-
ýòîìó äëÿ ÃÔÈÏ ìàññà ñîáðàííîé êèñëîòû ìåíüøå, ÷åì  äëÿ àöåòîíà è äðóãèõ
ðàñòâîðèòåëåé, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîãðåøíîñòè ïðè ñáîðå è çàâûøåíèþ ðàñòâî-
ðèìîñòè â ýòîì ñëó÷àå.

Òàáëèöà 1

Ðàñòâîðèìîñòü ìàëîíîâîé è ÿíòàðíîé êèñëîò â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü
(15 ÌÏà, 40 Ñ, ã/ë) ïî äàííûì [34] è âû÷èñëåííàÿ ïî âûõîäó ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè

Ðàñòâîðèìîñòü

Ðàñòâîðèòåëü ïî äàííûì ìåòîäà SAS-ÑÔÕ, ã/ë ïî âûõîäó ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè, ã/ë

Ìàëîíîâàÿ êèñëîòà

í-Áóòàíîë 0,9  0,1 0,87  0,06

Èçîïðîïàíîë 1,2  0,1 0,79  0,02

Àöåòîí 0,33  0,01 0,32  0,04

ÃÔÈÏ 0,072  0,004 0,12  0,03

ßíòàðíàÿ êèñëîòà

í-Áóòàíîë 0,086  0,003 0,18  0,04

Èçîïðîïàíîë 0,068  0,002 0,14  0,03

Àöåòîí 0,019  0,002 0,041  0,015

ÃÔÈÏ 0,046  0,006 0,044  0,008
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Ïîêàçàòåëüíî, ÷òî â ñëó÷àå ìàëîíîâîé êèñëîòû, ìèêðîíèçîâàííîé ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì èçîïðîïàíîëà, îöåíêà ðàñòâîðèìîñòè, ïîëó÷åííàÿ ïî âûõîäó
ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè, íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ îïðåäåëåííîé ïî ìåòîäó
SAS-ÑÔÕ. Ïðè ýòîì çíà÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè ìàëîíîâîé êèñëîòû â ñìåñè
ÑÎ2—èçîïðîïàíîë ìàêñèìàëüíî ñðåäè âñåõ èññëåäóåìûõ ñèñòåì (äëÿ SAS-
ÑÔÕ). Òàêàÿ çàêîíîìåðíîñòü ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ïîãðåøíîñòüþ ïðè îïðå-
äåëåíèè ðàñòâîðèìîñòè ìåòîäîì SAS-ÑÔÕ, òàê êàê âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ
ñóáñòàíöèè â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü ìîæåò âûçûâàòü èñêàæåíèå ôîðìû
õðîìàòîãðàôè÷åêîãî ïèêà (â ÷àñòíîñòè, òåéëèíã), ÷òî ïðèâîäèò ê ìåíüøåé
òî÷íîñòè ýòîãî ìåòîäà.

Îäíàêî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïîðÿäîê ïîëó÷àåìûõ çíà÷åíèé ðàñòâîðèìîñòè, ðàñ-
ñ÷èòàííûé ñ ó÷åòîì âûõîäà ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè, îäèíàêîâûé, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò î ïðèìåíèìîñòè òàêîãî ñïîñîáà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãðóáîé êà÷å-
ñòâåííîé îöåíêè ðàñòâîðèìîñòè.

Òàêæå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ (â
òîì ÷èñëå è äëÿ ÿíòàðíîé êèñëîòû) äëÿ îäíîãî ðàñòâîðèòåëÿ çíà÷åíèÿ ðàñòâî-
ðèìîñòè, îïðåäåëÿåìûå ïî âûõîäó, ëåæàò â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè çíà÷åíèÿ
ðàñòâîðèìîñòè, èçìåðåííîé ìåòîäîì SAS-ÑÔÕ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåíåå
êîíöåíòðèðîâàííûõ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ. Â ñëó÷àå áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûõ
ðàñòâîðîâ ðàñõîæäåíèå ìåæäó äâóìÿ ìåòîäàìè âñåãäà óâåëè÷èâàëîñü. Ýòî ìîæåò
áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè â õîäå ïðîöåññà SAS
âîçðàñòàåò ðèñê ïðîòåêàíèÿ ïåðåñûùåííîãî ðàñòâîðà çà ôèëüòð íà äíå îñà-
äèòåëüíîãî ñîñóäà, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ çàâûøåííûõ çíà÷åíèé ðàñòâî-
ðèìîñòè ïðè îöåíêå ñ ïîìîùüþ âûõîäà.

Òàêèì îáðàçîì, âûõîä ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
ïåðâè÷íîé êà÷åñòâåííîé îöåíêè ðàñòâîðèìîñòè è îïðåäåëåíèÿ åå ïîðÿäêà.
Äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè òàêîé îöåíêè íåîáõîäèìî ìèêðîíèçîâàòü ìåíåå
êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû, à òàêæå ïðîïóñêàòü áîëüøèå îáúåìû ðàñòâîðà
äëÿ óâåëè÷åíèÿ ìàññû îñàæäàåìîãî ïîðîøêà è, ñîîòâåòñòâåííî, ìèíèìèçàöèè
ïîòåðü ïðè ñáîðå.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû äàííûå î ìîðôîëîãèè, ñðåäíåì ðàçìåðå ÷àñòèö ìà-
ëîíîâîé è ÿíòàðíûõ êèñëîò, à òàêæå çíà÷åíèÿ ñòåïåíåé ïåðåñûùåíèÿ, âû÷èñ-
ëåííûå ïî ôîðìóëå (2) íà îñíîâå äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè äèêàðáîíîâûõ
êèñëîò â ñìåñÿõ ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü, îïðåäåëåííûõ ìåòîäîì SAS-ÑÔÕ. Ïî-
ñêîëüêó ìîðôîëîãèÿ áîëüøåé ÷àñòè ìèêðîíèçîâàííûõ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò
ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé èãëû, äëÿ èçìåðåíèÿ ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö îïðåäåëÿëè
äëèíó ÷àñòèöû â ñàìîì ïðîòÿæåííîì íàïðàâëåíèè.

Ôîðìóëà (2) äëÿ ðàñ÷åòà ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ ïðè ìèêðîíèçàöèè ìåòî-
äîì SAS èìååò âèä:

2

2

!=“2"%!=
0

CO
!=“2"%!=

CO

v
c s

v
v

s

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎜ ⎟−
⎜ ⎟+⎜ ⎟ρ⎝ ⎠ζ = , (2)

ãäå  — ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ; s — ðàñòâîðèìîñòü ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà
â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü—îñàæäàåìîå âåùåñòâî, ã/ë; c0 — êîíöåíòðàöèÿ
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îñàæäàåìîãî âåùåñòâà â èñõîäíîì ðàñòâîðå, ã/ë; vðàñòâîðà — îáúåìíàÿ ñêîðîñòü
ïîòîêà ðàñòâîðà, ë/ìèí; v́ CO2

  — ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ÑÎ2, ã/ ìèí; CO2
  —

ïëîòíîñòü ÑÎ2 â çàäàííûõ óñëîâèÿõ, ã/ë.

Òàáëèöà 2

Ðàçìåð è ìîðôîëîãèÿ ÷àñòèö ìàëîíîâîé è ÿíòàðíîé êèñëîò,
îñàæäåííûõ ìåòîäîì SAS c èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ

ðàñòâîðèòåëåé

Êîíöåíòðàöèÿ
ÄèàïàçîíÍîìåð Ìèêðîíèçóåìàÿ äèêàðáîíîâîé Ñòåïåíü

Ìîðôîëîãèÿ  ðàçìåðàîïûòà ñóáñòàíöèÿ êèñëîòû â ïåðåñûùåíèÿ
÷àñòèö, ìêìðàñòâîðå, ã/ë

Èçîïðîïàíîë

1 Ìàëîíîâàÿ êèñëîòà 50 0,03 Èãëû 5000—10000

2 200 1,6 1000—3000

3 400 4,2 200—1000

4 ßíòàðíàÿ êèñëîòà 12,5 1,8 Ñðîñøèåñÿ 500—2000
ïðèçìàòè÷åñêèå
êðèñòàëëû

5 25 4,7 Èãëû 500—900

6 50 10 Ñëîèñòûå èãëû 20—100

í-Áóòàíîë

7 Ìàëîíîâàÿ êèñëîòà 100 0,8 Èãëû 200—0000

8 300 4,4 100—800

9 ßíòàðíàÿ êèñëîòà 9 0,6 Ñëîèñòûå èãëû 20—900

10 27,5 3,9 200—1000

Àöåòîí

11 Ìàëîíîâàÿ êèñëîòà 25 0,2 Èãëû 300—1000

12 100 3,7 400—800

13 200 8,5 100—300

14 ßíòàðíàÿ êèñëîòà 6,25 4,1 Èãëû è ñêåëåòíûå 100—700
êðèñòàëëû

15 12,5 9,2 Èãëû 100—500

16 25 19,5 50—450

ÃÔÈÏ

17 Ìàëîíîâàÿ êèñëîòà 6,25 0,3 Èãëû 200—800

18 12,5 1,7 Ñëîèñòûå èãëû 100—300

19 42,5 8,1 Èãëû 20—100

20 ßíòàðíàÿ êèñëîòà 4,5 0,5 Èãëû è ñêåëåòíûå 100—500

21 6,25 1,4 êðèñòàëëû 50—200
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Ôîðìóëà (2) äëÿ ðàñ÷åòà ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ ïðè ìèêðîíèçàöèè ìåòî-
äîì SAS ìîæåò áûòü âûâåäåíà ïî ïðèâåäåííûì íèæå ôîðìóëàì 2.1—2.3 ñëå-
äóþùèì îáðàçîì:

,
c s
s
−

ζ =  (2.1)

ãäå  — ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ; ñ — êîíöåíòðàöèÿ ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà
â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü—ìèêðîíèçóåìîå âåùåñòâî, ã/ë; s — ðàñòâîðè-
ìîñòü ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü—ìèêðîíèçóå-
ìîå âåùåñòâî, ã/ë;

  
2

!=“2"%!=
0

!=“2"%!= CO

,
v

c c
v v

=
+ (2.2)

ãäå c0 — êîíöåíòðàöèÿ ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà â èñõîäíîì ðàñòâîðå, ã/ë;
vðàñòâîðà  — îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ðàñòâîðà, ë/ ìèí; vCO2

 — îáúåìíàÿ ñêî-
ðîñòü ïîòîêà ÑÎ2, ë/ ìèí;

2
2

2

CO
CO

CO

,
v

v
′

=
ρ  (2.3)

ãäå v ĆO2
 — ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ÑÎ2, ã/ìèí; CO2

 — ïëîòíîñòü ÑÎ2 â
çàäàííûõ óñëîâèÿõ, ã/ë.

Èç äàííûõ òàáë. 2 òàêæå õîðîøî âèäíî, ÷òî ïðè ìèêðîíèçàöèè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ðàñòâîðîâ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèè îñàæäå-
íèå â ñëó÷àå ÿíòàðíîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííî ìåíüøåìó ðàçìåðó
ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö (îïûòû ¹ 1 è 6; 11 è 16; 17 è 21, òàêæå ñì. ðèñ. 2à—æ).
Òàêàÿ íåî÷åâèäíàÿ íà ïåðâûé âçãëÿä ðàçíèöà â ðàçìåðå ÷àñòèö äâóõ ãîìîëî-
ãîâ ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàíà ñ ó÷åòîì äàííûõ ïî ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ
ïðè îñàæäåíèè.

Ïåðåñûùåíèå, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè, ÿâëÿ-
åòñÿ ãëàâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ðàçìåð ÷àñòèö ïðè äèñïåðãèðîâà-
íèè ìåòîäîì SAS. Ðàçìåð îñàæäàåìûõ ÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì
ñêîðîñòåé íóêëåàöèè è ðîñòà êðèñòàëëîâ. Ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëîâ ïðî-
ïîðöèîíàëüíà ïåðåñûùåíèþ, òîãäà êàê ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ èìååò
ñòåïåííóþ çàâèñèìîñòü îò ïåðåñûùåíèÿ [37]. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè íèçêîé
ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ íåâûñîêà è ïðîèñ-
õîäèò àêòèâíûé ðîñò êðèñòàëëîâ íà íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå öåíòðîâ êðèñ-
òàëëèçàöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êðóïíûõ êðèñòàëëîâ. Ïðè âûñî-
êîé ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ çàðîäûøè îáðàçóþòñÿ ãîðàçäî áûñòðåå, ÷òî
ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà êðèñòàëëîâ ìåíüøåãî ðàç-
ìåðà.

Êàê ìîæíî âèäåòü, ðàçíèöà â ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ ïðè îäèíàêîâûõ êîí-
öåíòðàöèÿõ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò â ðàñòâîðå ñîñòàâëÿåò áîëåå 100—300 ðàç â
ñëó÷àå àöåòîíà (îïûòû ¹ 11 è 16) è èçîïðîïàíîëà (¹ 1 è 6), ÷òî ïðèâîäèò
ê ðàçíèöå ñðåäíåé äëèíû êðèñòàëëîâ â 6—10 ðàç. Äëÿ ÃÔÈÏ ïîìèìî èãîëü-
÷àòûõ ÷àñòèö â ñëó÷àå ÿíòàðíîé êèñëîòû (ðèñ. 2æ) íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå
ñêåëåòíûõ êðèñòàëëîâ ðàçìåðîì 5—10 ìêì.
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Ðèñ. 2. ÑÝÌ-ôîòîãðàôèè ìàëîíîâîé (à, â, ä) è ÿíòàðíîé (á,
ã, å, æ) êèñëîò, ìèêðîíèçîâàííûõ ìåòîäîì SAS ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé è êîíöåíòðàöèé â èñõîäíîì

ðàñòâîðå, ã/ë:
à, á — èçîïðîïàíîë (50); â, ã — àöåòîí (25); ä, å, æ — ÃÔÈÏ (6,25)

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ îïûòîâ, â êîòîðûõ ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ äëÿ
äâóõ êèñëîò áûëè ñðàâíèìû (¹ 2 è 4; 3 è 5; 7 è 9; 8 è 10; 12 è 14; 13 è 15; 17
è 20; 18 è 21) äèàïàçîí ðàçìåðà îñàæäàåìûõ ÷àñòèö ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàë.
Íåêîòîðàÿ ðàçíèöà â ìîðôîëîãèè îñàæäàåìûõ ÷àñòèö äâóõ êèñëîò ìîæåò îáúÿñ-
íÿòüñÿ äâóìÿ ôàêòîðàìè. Âî-ïåðâûõ, ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ ìèêðîíèçóåìîé
ñóáñòàíöèè âëèÿåò íà âÿçêîñòü ðàñïûëÿåìîãî ðàñòâîðà, òî ïðè ñóùåñòâåííîé
ðàçíèöå â êîíöåíòðàöèè ìèêðîíèçóåìîé ñóáñòàíöèè â ðàñòâîðå ìîæåò èç-
ìåíÿòüñÿ ãèäðîäèíàìèêà ñìåøåíèÿ ðàñòâîðà è ÑÎ2 â ïðîöåññå SAS. Âî-âòî-
ðûõ, ìîðôîëîãèÿ îñàæäàåìûõ ÷àñòèö çàâèñèò îò ñåëåêòèâíîñòè ðîñòà îïðåäå-
ëåííûõ ãðàíåé êðèñòàëëà â çàâèñèìîñòè îò ñïåöèôèêè âçàèìîäåéñòâèÿ
äèêàðáîíîâîé êèñëîòû ñ ðàñòâîðèòåëåì.

Äëÿ âñåõ èñïîëüçóåìûõ ðàñòâîðèòåëåé êàê äëÿ ìàëîíîâîé, òàê è äëÿ ÿíòàð-
íîé êèñëîò óâåëè÷åíèå èõ êîíöåíòðàöèè â èñõîäíîì ðàñòâîðå ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ ðàçìåðà îñàæäàåìûõ ÷àñòèö, ÷òî è ðàíåå íàáëþäàëè ïðè ìèêðîíèçà-
öèè ìåòîäîì SAS êðèñòàëëè÷åñêèõ îáúåêòîâ [38, 39]. Ïðè÷èíà ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ
â òîì, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ,
÷òî ïðèâîäèò ê îïèñàííûì âûøå èçìåíåíèÿì ñêîðîñòè ðîñòà êðèñòàëëîâ è
çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Íàèáîëüøèå ïî ðàçìåðó êðèñòàëëû äëèíîé äî 1 ñì
âûðàñòàþò ïðè íàèáîëåå íèçêèõ ñòåïåíÿõ ïåðåñûùåíèÿ, â ñëó÷àå ìàëîíîâîé
êèñëîòû, ìèêðîíèçóåìîé ñ èñïîëüçîâàíèåì èçîïðîïàíîëà è í-áóòàíîëà ïðè
êîíöåíòðàöèè 50 è 100 ã/ë â èñõîäíîì ðàñòâîðå (îïûòû ¹ 1 è 7).

à á â

ã ä å
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ÈÊ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ SAS ìèêðîíèçàöèè ìàëîíîâîé êèñëîòû èç ðàçëè÷-
íûõ ðàñòâîðèòåëåé ïîëíîñòüþ èäåíòè÷íû ñïåêòðàì äëÿ íåìèêðîíèçîâàííîé
êèñëîòû (ðèñ. 3), ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü îòñóòñòâèå â ýòèõ ïðîäóêòàõ
îñòàòî÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé (ïî êðàéíåé ìåðå, â ïðåäåëàõ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè).

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðîâ ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè ÿíòàð-
íîé êèñëîòû (ðèñ. 4à) äàë âîçìîæíîñòü âûÿâèòü çíà÷èìûå îòëè÷èÿ â ñëó÷àå
èçîïðîïàíîëà. Òàê, â ýòîì ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò äîïîëíèòåëüíàÿ (ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî ñïåêòðîì èñõîäíîé êèñëîòû) ïîëîñà ïðè 1324 ñì1 (ðèñ. 4á), îòâå-
÷àþùàÿ äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì OH ãðóïï (-OH) â ìîëåêóëå èçî-
ïðîïàíîëà [40]. Èõ ïðèñóòñòâèå ïîäòâåðæäàåòñÿ òàêæå çíà÷èìûì èçìåíåíèåì
äóáëåòà ïîëîñ ïðè 890—920 ñì1. Òàê, â ÈÊ-ñïåêòðå íåìèêðîíèçîâàííîé
êèñëîòû ýòè ïîëîñû ðàñïîëàãàþòñÿ ïðè 900 è 905 ñì1, ïðè÷åì èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñû ïðè 900 ñì1 çàìåòíî ïðåâûøàåò òàêîâóþ äëÿ ïîëîñû ïðè 905 ñì1. Â
ÈÊ-ñïåêòðå ïðîäóêòà, ìèêðîíèçîâàííîãî èç èçîïðîïàíîëà, ìàêñèìóì «êî-
ðîòêîâîëíîâîé» ïîëîñû ñìåùàåòñÿ äî 919 ñì1, à ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíî-
ñòåé ïîëîñ èçìåíÿåòñÿ; êðîìå òîãî, êîðîòêîâîëíîâàÿ ïîëîñà õàðàêòåðèçóåòñÿ
çàìåòíûì óøèðåíèåì ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëîñîé ïðè 905 ñì1 â ñïåêòðå
íåìèêðîíèçîâàííîé êèñëîòû (ðèñ. 4á). Óêàçàííûå îòëè÷èÿ, âåðîÿòíî, îáóñ-
ëîâëåíû âêëàäîì ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé CO ïðè 950 ñì1 [40, 41], îáðà-
çóþùåé ñîñòàâíóþ ïîëîñó ñ «êîðîòêîâîëíîâîé» ïîëîñîé ÿíòàðíîé êèñëîòû.
Îäíàêî íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå îñòàòêîâ ðàñòâîðèòåëÿ â îäíîì èç îáðàçöîâ,
õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ìàëîíîâîé è ÿíòàðíîé êèñëîò ïîñëå SAS íå íà-
áëþäàåòñÿ.

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè ìàëîíîâîé êèñëîòû èç ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðè-
òåëåé â äèàïàçîíå 400—4000 ñì—1:

1 — èçîïðîïàíîë; 2- í-áóòàíîë; 3 — àöåòîí; 4 — ÃÔÈÏ; 5 — èñõîäíàÿ íåìèêðîíèçîâàííàÿ êèñëîòà
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Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè êèñëîò èç ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé:
à — ÿíòàðíîé êèñëîòû: 1 — èçîïðîïàíîë; 2 — í-áóòàíîë; 3 — àöåòîí; 4 — ÃÔÈÏ; 5 — íåìèêðîíè-
çîâàííàÿ êèñëîòà; á — ÿíòàðíîé êèñëîòû èç èçîïðîïàíîëà (1 ) â îáëàñòè 1350—800 ñì1;  5  —

íåìèêðîíèçîâàííàÿ êèñëîòà; 6 — ñïåêòð èçîïðîïàíîëà

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîãðàììû èñõîäíîé ÿíòàðíîé êèñëîòû è
îáðàçöîâ, ìèêðîíèçîâàííûõ èç ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé. Èñõîäíàÿ ÿíòàðíàÿ
êèñëîòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé -ïîëèìîðô, êîòîðûé ñòàáèëåí ïðè í.ó. [42]. Äëÿ
ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû òàêæå òåîðåòè÷åñêèå ðåíòãåíîãðàììû - [43] è -ïî-
ëèìîðôîâ [44], êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ìåòàñòàáèëüíûìè ïðè í.ó. Êàê ìîæíî âèäåòü,
ïîñëå ìèêðîíèçàöèè ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ïîëèìîðôíîãî ñîñòàâà, ïîñêîëüêó
ïîëîæåíèå îñíîâíûõ ïèêîâ ìèêðîíèçîâàííîé êèñëîòû ñäâèãàåòñÿ. Ïðè ýòîì,
ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ÿíòàðíàÿ êèñëîòà
â õîäå SAS íå ïðåòåðïåâàåò. Ïðè äèñïåðãèðîâàíèè ÿíòàðíîé êèñëîòû ñ
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èñïîëüçîâàíèåì èçîïðîïàíîëà è àöåòîíà îáðàçóåòñÿ ñìåñü ïîëèìîðôîâ —
- è -ÿíòàðíàÿ êèñëîòà. Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ í-
áóòàíîëà — òîëüêî -ìîäèôèêàöèÿ, ÃÔÈÏ — òîëüêî -ÿíòàðíàÿ êèñëîòà.
Îòëè÷èå â îòíîøåíèè èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ èç
ðàçíûõ ðàñòâîðèòåëåé, âîçìîæíî, ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷íîé ìîðôîëîãèåé è ðàçìå-
ðîì ÷àñòèö îáðàçöîâ (ýôôåêò òåêñòóðèðîâàíèÿ).

Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîãðàììû èñõîäíîé ìàëîíîâîé êèñëîòû è
îáðàçöîâ, ìèêðîíèçîâàííûõ èç ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé. Èñõîäíàÿ ìàëîíî-
âàÿ êèñëîòà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé åå íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííóþ òðèêëèííóþ
ôîðìó (-ïîëèìîðô) [45]. Êàê ìîæíî âèäåòü, ïîëîæåíèå îñíîâíûõ ïèêîâ

Ðèñ. 6. Ðåíòãåíîãðàììû ìàëî-
íîâîé êèñëîòû, ìèêðîíèçîâàí-
íîé ìåòîäîì SAS èç ðàçëè÷íûõ

ðàñòâîðèòåëåé:
1 — èçîïðîïàíîë; 2 — í-áóòà-
íîë; 3 — àöåòîí; 4 — ÃÔÈÏ; 5 —
òåîðåòè÷åñêàÿ ðåíòãåíîãðàììà
-ìàëîíîâîé êèñëîòû, 6 – èñõîä-

íàÿ ìàëîíîâàÿ êèñëîòà

Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàììû ÿí-
òàðíîé êèñëîòû, ìèêðîíèçî-
âàííîé ìåòîäîì SAS èç ðàç-

íûõ ðàñòâîðèòåëåé:
1 — èçîïðîïàíîë; 2 — í-áóòàíîë;
3 — àöåòîí; 4 — ÃÔÈÏ; òåî-
ðåòè÷åñêèå ðåíòãåíîãðàììû ÿíòàð-
íîé êèñëîòû:  5 — -ïîëèìîðô;
6 — -ïîëèìîðô; 7 — ðåíòãå-
íîãðàììà èñõîäíîé ÿíòàðíîé  êèñ-

ëîòû -ïîëèìîðô)
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îáðàçöîâ ïîñëå ìèêðîíèçàöèè íå èçìåíÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé êèñ-
ëîòîé. Ñîîòâåòñòâåííî, èçìåíåíèÿ ïîëèìîðôíîãî ñîñòàâà ïðè äèñïåðãèðîâà-
íèè ìàëîíîâîé êèñëîòû èç ðàçíûõ ðàñòâîðèòåëåé íå íàáëþäàåòñÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî âûõîä ïðîäóêòîâ ìèêðîíèçàöèè ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü äëÿ ïåðâè÷íîé êà÷åñòâåííîé îöåíêè ðàñòâîðèìîñòè â ñìåñÿõ ÑÎ2—
ðàñòâîðèòåëü è îïðåäåëåíèÿ åå ïîðÿäêà. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ òî÷íîñòè òàêîé îöåíêè
íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ìåíåå êîíöåíòðèðîâàííûå ðàñòâîðû ïðè ïðîâåäå-
íèè SAS, ÷òîáû èçáåãàòü ðèñêà ïðîòåêàíèÿ ïåðåñûùåííîãî ðàñòâîðà çà ôèëüòð
íà äíå îñàäèòåëüíîãî ñîñóäà. Êðîìå òîãî, ïðîïóñêàíèå áîëüøèõ îáúåìîâ ðà-
ñòâîðà òàêæå ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ òî÷íîñòè îöåíêè çà ñ÷åò ìèíèìèçà-
öèè ïîòåðü ïðè ñáîðå ñóáñòàíöèè. Îïèñàííûé ïîäõîä îöåíêè ðàñòâîðèìîñòè
ìèêðîíèçóåìûõ ñóáñòàíöèé â ñìåñÿõ ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü ìîæíî èñïîëüçîâàòü
äëÿ ýêñïðåññíîãî îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ â ñèñòåìå è êà÷åñòâåí-
íîãî ïðåäñêàçàíèÿ ðàçìåðà îñàæäàåìûõ ìåòîäîì SAS êðèñòàëëîâ.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñòåïåíè ïåðåñûùåíèÿ íà ìîðôîëîãèþ è ðàçìåð ÷àñòèö
ìàëîíîâîé è ÿíòàðíîé êèñëîò, ìèêðîíèçîâàííûõ ìåòîäîì SAS. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ìèêðîíèçàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñòâîðîâ äèêàðáîíîâûõ êèñëîò îäèíà-
êîâîé êîíöåíòðàöèè îñàæäåíèå â ñëó÷àå ÿíòàðíîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê ñóùå-
ñòâåííî ìåíüøåìó ðàçìåðó ïîëó÷àåìûõ ÷àñòèö, ÷òî ñâÿçàíî ñ áîëåå âûñîêèì
ïåðåñûùåíèåì ïðè êðèñòàëëèçàöèè â ñðàâíåíèè ñ ìàëîíîâîé êèñëîòîé. Ïðî-
äåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ -ÿíòàðíîé êèñëîòû ìåòîäîì SAS.
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