
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 3. ¹ 4. 2008 35

ÓÄÊ 544.015.32:546.264.-31:542.61

ÑÎÑÒÀÂ È ÔÈÇÈÊÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀ
ÝÊÑÒÐÀÊÒÎÂ ÈÇ ÏÎÁÅÃÎÂ ÑÎÑÍÛ, ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ
ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÔËÞÈÄÍÎÉ ÝÊÑÒÐÀÊÖÈÅÉ

1Â.Ô. Óðüÿø, 2À.Å. Ãðóçäåâà, 1Í.Þ. Êîêóðèíà, 2Í.Â. Ãðèøàòîâà,
3À.Â. Óðüÿø, 2È.Ã. Êàðïîâà

1Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò õèìèè Íèæåãîðîäñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî
óíèâåðñèòåòà èì. Í.È. Ëîáà÷åâñêîãî, Íèæíèé Íîâãîðîä, Ðîññèÿ

2ÇÀÎ «Áèîôèò», Íèæíèé Íîâãîðîä, Ðîññèÿ
3Ìåäèöèíñêèé öåíòð «Ìàóíò ñèíàé», èññëåäîâàòåëüñêèé ôàêóëüòåò, Ìàéàìè Áè÷,

Ôëîðèäà, ÑØÀ
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Ôîòîìåòðè÷åñêèì, õðîìàòîãðàôè÷åñêèì è ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè àíàëèçà
èññëåäîâàí êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ÑÎ2-ýêñòðàêòîâ èç ïîáåãîâ
ñîñíû. Ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà â îáëàñòè 80÷400 Ê
èçó÷åíû ôàçîâûå è ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû è îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå âîäû â
ýêñòðàêòàõ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïîáåãè ñîñíû, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ,
êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ, äèôôåðåíöèàëüíûé òåðìè÷åñêèé àíà-
ëèç, ôàçîâûå è ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ìèðîâîé ïðàêòèêå äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåìû îïòèìèçàöèè ïèòàíèÿ íàñåëåíèÿ
òðàäèöèîííî èñïîëüçóþòñÿ ñïîñîáû îáîãàùåíèÿ ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ êîìïëåê-
ñàìè áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÁÀÂ) êàê ñèíòåòè÷åñêîãî, òàê è ïðèðîä-
íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Óíèâåðñàëüíûìè îáîãàòèòåëÿìè ìîãóò ñëóæèòü ïîðîøêî-
îáðàçíûå ôèòîêîíöåíòðàòû èç ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ [1, 2]. Ïåðñïåêòèâíûì
íàïðàâëåíèåì ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ÿâëÿåòñÿ ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþ-
èäíàÿ ýêñòðàêöèÿ (ÑÊÔÝ) � òåõíîëîãèÿ «çåëåíîé õèìèè» («green chemistry»)
[3�7]. Òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ýêñòðàêòîâ ñ ïîìîùüþ äèîêñèäà
óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûì è ìîæåò çàìåíèòü èçâëå÷åíèå æèðîðà-
ñòâîðèìûõ âåùåñòâ ñ ïîìîùüþ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé: ýêñòðàêöèîííîãî
áåíçèíà, ãåêñàíà, ïåòðîëåéíîãî ýôèðà è äð. Â õèìè÷åñêîì îòíîøåíèè äèîêñèä
óãëåðîäà ÿâëÿåòñÿ èíåðòíûì âåùåñòâîì ïî îòíîøåíèþ ê èçâëåêàåìûì êîìïî-
íåíòàì ñûðüÿ [2]. Òàêèì îáðàçîì, ýêñòðàêöèÿ äèîêñèäîì óãëåðîäà ìîæåò ÿâèòüñÿ
îñíîâîé äëÿ ñîçäàíèÿ ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ âèäîâ ïðîèçâîäñòâ [8]. Äëÿ ñòàíäàð-
òèçàöèè ÁÀÂ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÊÔÝ äèîêñèäîì óãëåðîäà, íåîáõîäèìû íà-
äåæíûå äàííûå îá èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ. Ðîëü ñòàíäàðòèçàöèè êàê
âàæíåéøåãî ôàêòîðà íàó÷íîãî è òåõíè÷åñêîãî ïðîãðåññà îòìå÷àåòñÿ Þ.À. Ëåáå-
äåâûì ñ ñîàâòîðàìè [9]. Ïîýòîìó íàìè ìåòîäîì äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè÷åñêî-
ãî àíàëèçà (ÄÒÀ) áûëè èçó÷åíû ôàçîâûå è ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû (ïëàâëå-
íèå, êðèñòàëëèçàöèÿ, èñïàðåíèå, ñòåêëîâàíèå) â ðÿäå îáðàçöîâ ÑÎ2-ýêñòðàêòîâ
ïîáåãîâ ñîñíû ñ öåëüþ âîçìîæíîãî èñïîëüçîâàíèÿ òåìïåðàòóð óêàçàííûõ ïåðå-
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õîäîâ â êà÷åñòâå ðåïåðíûõ ïðè ñîïîñòàâëåíèè ðàçëè÷íûõ ïàðòèé ïîëó÷åííîãî
ïðîäóêòà. Êðîìå òîãî, õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè è ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè áûë èñ-
ñëåäîâàí êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ ÑÎ2-ýêñòðàêòîâ.

Ñîñíà � îäíî èç ëåêàðñòâåííûõ ðàñòåíèé, èìåþùåå äðåâíþþ òðàäèöèþ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â ìåäèöèíå. Ïî ôèòîíöèäíîé àêòèâíîñòè îíà ïðåâîñõîäèò ìíîãèå
âèäû äðåâåñíûõ ïîðîä. Äðåâåñíàÿ çåëåíü ñîñíû î÷åíü áîãàòà âèòàìèíàìè êàê â
êîëè÷åñòâåííîì, òàê è â êà÷åñòâåííîì îòíîøåíèè [10]. Èçâåñòíî, ÷òî ïîáåãè äðå-
âåñíîé çåëåíè, ëèøåííûå õâîè, ïî÷òè íà 70% ñîñòîÿò èç ìîëîäîé êîðû, à ñëåäîâà-
òåëüíî, äîëæíû ñîäåðæàòü çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ
âåùåñòâ, íàëè÷èå êîòîðûõ õàðàêòåðíî äëÿ æèâûõ êëåòîê. Î÷åâèäíî, ÷òî ïîáåãè
äðåâåñíîé çåëåíè ÿâëÿþòñÿ èñòî÷íèêîì ÁÀÂ. Ñðåäè âàæíûõ ñîåäèíåíèé äðåâåñ-
íîé çåëåíè ñîñíû íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èìåþò âèòàìèíû, ðàñòâîðèìûå â îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, à çíà÷èò è â äèîêñèäå óãëåðîäà, íàïðèìåð, òîêîôåðîë (âèòà-
ìèí Å) è âèòàìèíû ãðóïïû Ê.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ýêñòðàêöèþ ïîáåãîâ ñîñíû ïðîâîäèëè ïðè Ò = 313 Ê è äàâëåíèè Ð = 15,0 ÌÏà
ïî çàïàòåíòîâàííîé òåõíîëîãèè [11] íà óñòàíîâêå ìàðêè ÓÝÍ, ðàçðàáîòàííîé
íàó÷íî-ïðîèçâîäñòâåííîé êîìïàíèåé ÇÀÎ «Áèîôèò» (ã. Íèæíèé Íîâãîðîä). Óñ-
òàíîâêà ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ ïðîèçâîäñòâà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óãëåêèñëîòíûõ ýêñòðàê-
òîâ èç ñûðüÿ ðàñòèòåëüíîãî è æèâîòíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ ïðè äàâëåíèÿõ îò 7,3
äî 37 ÌÏà, òåìïåðàòóðàõ îò 304 äî 333 Ê, ñ ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ïî ñóõîìó
ñûðüþ 20 êã/÷. Íà ÑÎ2-ýêñòðàêòû èç ïîáåãîâ ñîñíû ïîëó÷åíû Ñàíèòàðíî-ýïè-
äåìèîëîãè÷åñêèå çàêëþ÷åíèÿ ¹ 77.99.03.916.Á.000365.11.03 îò 12.11.2003 ã. è
¹ 52.ÍÖ.04.915.Ï.000307.02.03 îò 11.02.2003 ã. (ÒÓ 9169-002-57168736-03 è 9154-
001-57168736-2002). Ïî îðãàíîëåïòè÷åñêèì ïîêàçàòåëÿì óãëåêèñëîòíûå ýêñòðàê-
òû èç ïîáåãîâ ñîñíû ÿâëÿþòñÿ ãóñòîé ìàçåîáðàçíîé ìàññîé ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå ñ õàðàêòåðíûì õâîéíûì çàïàõîì è öâåòîì îò æåëòîãî äî òåìíî-çåëåíîãî.
Ïëîòíîñòü óãëåêèñëîòíûõ ýêñòðàêòîâ ñîñòàâëÿåò 1,00÷1,03 ã/ñì3. Êèíåìàòè÷å-
ñêàÿ âÿçêîñòü, îïðåäåëåííàÿ íà êàïèëëÿðíîì âèñêîçèìåòðå ÂÏÆ ïðè 323 Ê, ðàâíà
900÷1400 ìì2/ñ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà ÑÎ2-ýêñòðàêòîâ
èç ïîáåãîâ ñîñíû èñïîëüçîâàëè ðàçëè÷íûå ìåòîäû àíàëèçà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàðî-
òèíîèäîâ è õëîðîôèëëà (ÃÎÑÒ 21802-84) � ôîòîìåòðè÷åñêèé; êîìïîíåíòíîãî
ñîñòàâà æèðíûõ, ñìîëÿíûõ êèñëîò è íåéòðàëüíûõ ëèïèäîâ (ÃÎÑÒ 21533-76, ÃÎÑÒ
30418-96, ÃÎÑÒ Ð51483-99) � ãàçîæèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ (ÃÆÕ); âèòàìè-
íà Å � ïî ÃÎÑÒ Ð 50928-96.

Ñ öåëüþ èññëåäîâàíèÿ ïîëíîãî ãðóïïîâîãî ñîñòàâà ÑÎ2-ýêñòðàêòîâ èç ïîáå-
ãîâ ñîñíû èõ ïðåäâàðèòåëüíî ðàçäåëÿëè íà íåéòðàëüíóþ è êèñëîòíóþ ÷àñòè.
Íåéòðàëüíûå âåùåñòâà ðàçäåëÿëè ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè íà îêñèäå
àëþìèíèÿ ïîñëåäîâàòåëüíûì ýëþèðîâàíèåì ðàñòâîðèòåëÿìè â ïîðÿäêå ïîâûøå-
íèÿ èõ ïîëÿðíîñòè. Áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ôðàêöèè: óãëåâîäîðîäû, êàðáî-
íèëüíûå ñîåäèíåíèÿ (àëüäåãèäû, êåòîíû), ñïèðòû è ïîëèôóíêöèîíàëüíûå ñîåäè-
íåíèÿ. Êîíòðîëü çà ðàçäåëåíèåì íåéòðàëüíûõ âåùåñòâ è îïðåäåëåíèå
ïðèíàäëåæíîñòè âûäåëÿåìûõ ôðàêöèé îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì òîíêîñëîéíîé õðî-
ìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåöèôè÷åñêèõ ðåàêöèé íà òó èëè èíóþ ãðóïïó
ñîåäèíåíèé. Âî èçáåæàíèå ðàçëîæåíèÿ êàæäóþ ôðàêöèþ óïàðèâàëè è äîâîäèëè
äî ïîñòîÿííîé ìàññû â âàêóóìå ïðè 313÷323 Ê.
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Ñîñòàâ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ýêñòðàêòîâ èç ïîáåãîâ ñîñíû, ïîëó÷åííûõ ñâåðõêðèòè÷åñêîé  ôëþèäíîé ýêñòðàêöèåé

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàëè÷èÿ ñâÿçàííûõ êèñëîò (â âèäå ýôèðîâ) àíàëèçèðóå-
ìóþ ïðîáó ïðåäâàðèòåëüíî îìûëÿëè ùåëî÷üþ. Ñ ýòîé öåëüþ åå ðàñòâîðÿëè â
ñïèðòå è âîäíî-ñïèðòîâîé ðàñòâîð êèïÿòèëè ñ ÊÎÍ íà âîäÿíîé áàíå ñ îáðàò-
íûì õîëîäèëüíèêîì. Îìûëåííóþ ïðîáó äàëåå ðàçäåëÿëè íà íåéòðàëüíóþ è êèñëîò-
íóþ ÷àñòè.

Íåéòðàëüíûå âåùåñòâà èç âîäíî-ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà óäàëÿëè ýêñòðàêöèåé
áåíçîëîì. Çàòåì èõ âûäåëÿëè èç áåíçîëüíûõ ýêñòðàêòîâ, îòãîíÿÿ áåíçîë, è îïðåäå-
ëÿëè ìàññîâóþ äîëþ â ïðîöåíòàõ. Õðîìàòîãðàììû íåéòðàëüíûõ âåùåñòâ ïîëó÷à-
ëè íà õðîìàòîãðàôå «Öâåò-800» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì (ÄÈÏ).
Èñïîëüçîâàëè êîëîíêó èç íåðæàâåþùåé ñòàëè äëèíîé 2 ì è äèàìåòðîì 3 ìì,
íàñàäêà � 5 % SE-30 íà Õðîìàòîíå N-AW-DMDS â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ
òåìïåðàòóðû êîëîíêè 388÷423÷473 Ê ñî ñêîðîñòüþ 2 Ê/ìèí, òåìïåðàòóðà èñïà-
ðèòåëÿ � 523 Ê, ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (ãåëèÿ) � 30 ñì3/ìèí.

Â ñîñòàâ íåéòðàëüíûõ âåùåñòâ, âûäåëåííûõ õèìè÷åñêèì ïóòåì, âõîäÿò ìîíî-
òåðïåíîâûå, ñåñêâèòåðïåíîâûå óãëåâîäîðîäû, ñïèðòû, àëüäåãèäû, ñëîæíûå ýôèðû,
äèòåðïåíîèäû è ò.ä. Ïîëíîñòüþ èäåíòèôèöèðîâàòü íåéòðàëüíûå ñîåäèíåíèÿ íå
óäàëîñü.

Äëÿ àíàëèçà ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì æèðíûõ è ñìîëÿíûõ êèñëîò â
ýêñòðàêòàõ èõ âîäíî-ñïèðòîâîé ðàñòâîð îáðàáàòûâàëè ãèäðîêñèäîì òåòðàìåòèë-
àììîíèÿ (ÒÌÀ). ÒÌÀ-ñîëè æèðíûõ è ñìîëÿíûõ êèñëîò ðàñïàäàëèñü â èñïàðèòåëå
õðîìàòîãðàôà ïðè 563 Ê, è îáðàçîâàâøèåñÿ ìåòèëîâûå ýôèðû êèñëîò ðàçäåëÿëè
ìåòîäîì ÃÆÕ.

Èñïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàô «Öâåò-500» ñ ÄÈÏ. Äëèíà êîëîíêè 3 ì, âíóòðåí-
íèé äèàìåòð 3 ìì; ñîðáåíò � 6 % ïîëèäèýòèëåíãëèêîëüñóêöèíàòà íà Õðîìàòîíå
N-AW-DMCS çåðíåíèåì 0,20÷0,25 ìì â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû
êîëîíêè 423÷448÷473 Ê ñî ñêîðîñòüþ 2 Ê/ìèí, òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ � 563 Ê,
ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (ãåëèÿ) � 60 ñì3/ìèí, ñêîðîñòü âîäîðîäà � 30 ñì3/ìèí,
ñêîðîñòü âîçäóõà � 300 ñì3/ìèí.

Ìàññîâóþ äîëþ êèñëîò ðàññ÷èòûâàëè ìåòîäîì âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, â êà÷å-
ñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëè ìàðãàðèíîâóþ êèñëîòó (Ñ17), ïî ôîðìóëå
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ãäå Si, Sñò � ïëîùàäè ïèêîâ îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà è âåùåñòâà-ñòàíäàðòà,
ìì2; mñò, mïð � ìàññà ñòàíäàðòà è ìàññà ïðîáû, ã; k � ÷èñòîòà ñòàíäàðòà, %; Êi �
ãðàäóèðîâî÷íûé êîýôôèöèåíò îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà îòíîñèòåëüíî âåùå-
ñòâà-ñòàíäàðòà.

Êîìïîíåíòû ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ è ñìîëÿíûõ êèñëîò èäåíòèôè-
öèðîâàëè ïî èñêóññòâåííûì ñìåñÿì èíäèâèäóàëüíûõ æèðíûõ è ñìîëÿíûõ
êèñëîò.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êàðîòèíîèäîâ ïðèãîòîâèëè ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð
Ðóññåëÿ, ðàñòâîðèâ 0,0360 ã õèìè÷åñêè ÷èñòîãî òðèæäû ïåðåêðèñòàëëèçîâàííîãî
äâóõðîìîâîêèñëîãî êàëèÿ â 100 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Îïòè÷åñêàÿ ïëîò-
íîñòü ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà Ðóññåëÿ, îïðåäåëåííàÿ íà ôîòîýëåêòðîêîëîðèìåòðå
òèïà ÊÔÊ-2ÌÏ ïðè λ = 440 íì (ñèíèé ñâåòîôèëüòð) è òîëùèíå ïîãëîùàþùåãî
ñëîÿ 1 ñì, ñîîòâåòñòâóåò ðàñòâîðó êàðîòèíà ñ êîíöåíòðàöèåé 2,08 ìêã/ñì3. Ðàçáàâ-
ëÿÿ ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð Ðóññåëÿ è îïðåäåëÿÿ îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïîëó÷åí-
íûõ ðàñòâîðîâ, ïîñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîò-
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íîñòè îò ñîäåðæàíèÿ êàðîòèíà â îáðàçöå (ìêã/ñì3). Ðàñòâîðîì ñðàâíåíèÿ ñëóæèë
ïåòðîëåéíûé ýôèð.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïðîèçâîäíûõ õëîðîôèëëà ïðèãîòîâèëè ñòàí-
äàðòíûé ðàñòâîð Ãåòðè, ðàñòâîðèâ 2,8500 ã CuSO4 ⋅ 5H2O è 10,0000 ã äâó-
õðîìîâîêèñëîãî êàëèÿ â 1000 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïðè ýòîì ïðåäâàðè-
òåëüíî â ìåðíóþ êîëáó íà 1000 ñì3 íàëèâàëè 100 ñì3 âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà
(7 % ìàñ.), çàòåì âíîñèëè ñîëè è äîâîäèëè ðàñòâîð äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé
âîäîé. Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà Ãåòðè, îïðåäåëåííàÿ íà ôî-
òîýëåêòðîêîëîðèìåòðå òèïà ÊÔÊ-2ÌÏ ïðè λ = 670 íì (êðàñíûé ñâåòîôèëüòð)
è òîëùèíå ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 1 ñì, ñîîòâåòñòâóåò ðàñòâîðó âîäîðàñòâîðèìûõ
ïðîèçâîäíûõ õëîðîôèëëà ñ êîíöåíòðàöèåé 85 ìêã/ñì3. Ðàçáàâëÿÿ ñòàíäàðòíûé
ðàñòâîð Ãåòðè è îïðåäåëÿÿ îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ, ïî-
ñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê çàâèñèìîñòè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè îò ñîäåð-
æàíèÿ ïðîèçâîäíûõ õëîðîôèëëà â îáðàçöå (ìêã/ñì3). Ðàñòâîðîì ñðàâíåíèÿ ñëó-
æèë àöåòîí.

ÄÒÀ â îáëàñòè 80÷400 Ê ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå, êîíñòðóêöèÿ êîòîðîãî è
ìåòîäèêà ðàáîòû îïèñàíû â ñòàòüå [12]. Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè â àòìîñôåðå
ãåëèÿ. Â êà÷åñòâå ýòàëîíà èñïîëüçîâàëè êâàðö. Íàâåñêè îáðàçöà è ýòàëîíà ñîñòàâ-
ëÿëè ∼0,3 ã. Òåìïåðàòóðó îáðàçöà è ðàçíèöó òåìïåðàòóð ìåæäó îáðàçöîì è ýòàëî-
íîì èçìåðÿëè õðîìåëü-êîïåëåâîé òåðìîïàðîé. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ òåìïå-
ðàòóðû ñîñòàâëÿëà 0,5 Ê. Ñêîðîñòü íàãðåâà â îïûòàõ áûëà 5 Ê/ìèí. Âñå îáðàçöû
ïåðâîíà÷àëüíî îõëàæäàëè ñî ñêîðîñòüþ ∼20 Ê/ìèí îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû
äî 80 Ê, çàòåì ïðè íàãðåâàíèè ðåãèñòðèðîâàëè ÄÒÀ-êðèâûå íà äâóõêîîðäèíàò-
íîì ñàìîïèñöå. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ëåòó÷èõ êîìïîíåíòîâ â ýêñòðàêòàõ
îáðàçöû ïîñëå ïåðâîãî ïðîãðåâà äî 400 Ê âàêóóìèðîâàëè íåïîñðåäñòâåííî â
òåðìè÷åñêîé êàìåðå ïðèáîðà ÄÒÀ. Çàòåì îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è
âçâåøèâàëè. Óìåíüøåíèå ìàññû îáðàçöà ñîîòâåòñòâîâàëî ñîäåðæàíèþ ëåòó÷èõ
êîìïîíåíòîâ â íåì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ
â ýêñòðàêòå ïîáåãîâ ñîñíû, îïðåäåëåííûå ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè, ïðåäñòàâëåíû
â òàáëèöå 1. Ââèäó òîãî, ÷òî â ñîñòàâ óãëåêèñëîòíûõ ýêñòðàêòîâ ïîáåãîâ ñîñíû
âõîäèò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàçíîîáðàçíûõ ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå êîìïîíåíòîâ,
íå óäàëîñü ïîëíîñòüþ èäåíòèôèöèðîâàòü è êîëè÷åñòâåííî ïðîàíàëèçèðîâàòü âñå
ýòè ñîåäèíåíèÿ.

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàëè, ÷òî ñïåêòð ôðàêöèè óã-
ëåâîäîðîäîâ ñîäåðæèò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 2920, 2960, 2850, 1380, 1460 ñì−1, õàðàê-
òåðíûå äëÿ Ñ�Í êîëåáàíèé. ÈÊ-ñïåêòð êàðáîíèëüíûõ ñîåäèíåíèé ñîäåðæèò
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1730, 1250 ñì−1, õàðàêòåðíûå äëÿ Ñ==Î ãðóïï. Ñïåêòð ñïèðòîâ
ñîäåðæèò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1730, 1250, 1040 ñì−1, îòíîñÿùèåñÿ ê êîëåáàíèÿì
Ñ==Î è Î�Í ãðóïï ñïèðòîâ è ýôèðîñïèðòîâ.

Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ êèñëîò è íåéòðàëüíûõ âåùåñòâ, ïîëó÷åííûõ ïîñëå îìû-
ëåíèÿ, ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 2. Êàê âèäíî èç òàáëèöû 2, ýêñòðàêò ñîäåðæèò ∼30 %
íåéòðàëüíûõ âåùåñòâ è ∼60 % êèñëîò. Ìåòîäîì ÃÆÕ èäåíòèôèöèðîâàëè 9 âûñ-
øèõ æèðíûõ è 10 ñìîëÿíûõ êèñëîò â óãëåêèñëîòíûõ ýêñòðàêòàõ ïîáåãîâ ñîñíû
(òàáëèöà 3). Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî âèòàìèíà F ñîñòàâëÿåò 3,22 %, à âèòàìè-
íà Å � 10÷50 ìã/100 ã.
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Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ìàêðî- è ìèêðîýëåìåíòîâ
â ÑÎ2-ýêñòðàêòå èç ïîáåãîâ ñîñíû

¹ Ýëåìåíò Ìåòîä ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà Ðåçóëüòàò, ìã/êã
Ïîãðåøíîñòü
ìåòîäèêè, %

1 Êàëüöèé 0,00057 10

2 Íàòðèé Àòîìíî-àáñîðáöèîííûé 0,0025 10

3 Êàëèé 0,00052 10

4 Àëþìèíèé 2,60 25

5 Æåëåçî 65,0 25

6 Ìåäü 0,25 25

7 Ìàðãàíåö 0,10 25

8 Íèêåëü 0,13 25

9 Ìàãíèé Àòîìíî-ýìèññèîííûé 1,20 25

10 Õðîì 0,30 25

11 Îëîâî 0,065 25

12 Ìîëèáäåí < 0,40 25

13 Âàíàäèé < 0,10 25

14 Ñâèíåö 0,10 25

15 Áîð 0,18 25

Âûäåëåííàÿ ôðàêöèÿ
Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Äî îìûëåíèÿ Ïîñëå îìûëåíèÿ

Íåéòðàëüíûå âåùåñòâà 31,0 24,5

Â òîì ÷èñëå

óãëåâîäîðîäû 1,21 1,22

êàðáîíèëñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ (àëüäåãèäû,
êåòîíû, ñëîæíûå ýôèðû) 7,00 2,82

ñïèðòû 14,32 16,12

ïîëèôóíêöèîíàëüíûå ñîåäèíåíèÿ 3,41 2,21

Ñâîáîäíûå êèñëîòû 61,7 65,6

Â òîì ÷èñëå

âûñøèå æèðíûå 6,74 10,74

ñìîëÿíûå 51,86 46,06

îêèñëåííûå 3,10 8,80

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ óãëåêèñëîòíîãî ýêñòðàêòà
èç ïîáåãîâ ñîñíû
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Òàáëèöà 3

Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ âûñøèõ æèðíûõ è ñìîëÿíûõ êèñëîò,
âõîäÿùèõ â óãëåêèñëîòíûå ýêñòðàêòû èç ïîáåãîâ ñîñíû

Âûñøèå æèðíûå Ñîäåðæàíèå,
êèñëîòû % ìàñ.

11-ìåòèëäîäåêàíîâàÿ 0,05�0,08

Ìèðèñòèíîâàÿ 0,06�0,38

Ïàëüìèòèíîâàÿ 0,73�3,15

Ñòåàðèíîâàÿ 0,19�0,90

Îëåèíîâàÿ 0,21�2,07

Ëèíîëåâàÿ 0,54�1,81

Àðàõèíîâàÿ 0,17�1,12

Ëèíîëåíîâàÿ 0,10�0,98

Áåãåíîâàÿ 0,10�0,94

Âñåãî: 2,45�8,37

Ñìîëÿíûå Ñîäåðæàíèå,
êèñëîòû % ìàñ.

Ïèìàðîâàÿ 0,32�2,48

Ñàíäàðàêîïèìàðîâàÿ 1,20�4,05

Ïàëþñòðîâàÿ è ëåâî-
ïèìàðîâàÿ 7,29�17,06

Èçîïèìàðîâàÿ 0,20�0,96

Àáèåòèíîâàÿ 0,70�4,55

Äåãèäðîàáèåòèíîâàÿ
è íåîàáèåòèíîâàÿ 21,55�37,90

Âñåãî: 39,86�67,58

Òàêæå ìåòîäîì ÃÆÕ áûëî îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå ìîíîòåðïåíîâûõ óãëå-
âîäîðîäîâ (òàáëèöà 4) è íåéòðàëüíûõ ñîåäèíåíèé (òàáëèöà 5) â ýêñòðàêòàõ
ïîáåãîâ ñîñíû. Îñíîâíóþ ÷àñòü íåéòðàëüíûõ âåùåñòâ ñîñòàâëÿþò ñïèðòû è
êàðáîíèëñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ. Îìûëÿåìàÿ ÷àñòü íåéòðàëüíûõ âåùåñòâ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíûå ýôèðû âûñøèõ æèðíûõ êèñëîò. Ýêñòðàêòû èç ïîáåãîâ
ñîñíû èìåþò âûñîêèå çíà÷åíèÿ êèñëîòíîãî ÷èñëà (74÷119 ìã ÊÎÍ/ã) è îòíîñè-

òåëüíî  ìàëûå çíà÷åíèÿ ýôèðíîãî ÷èñëà
(15÷60 ìã ÊÎÍ/ã).

Ñîäåðæàíèå êàðîòèíîèäîâ, îïðå-
äåëåííîå ôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì,
êîëåáàëîñü â ÑÎ2-ýêñòðàêòàõ îò 18 äî
35 ìã/100 ã, à õëîðîôèëëà � îò 140 äî
162 ìã/100 ã ýêñòðàêòà.

Íàìè áûë ïðîâåäåí ÄÒÀ â îáëàñòè
80 ÷ 400 Ê ÷åòûðåõ îáðàçöîâ ÑÎ2-ýêñò-
ðàêòîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàçíîå âðåìÿ, ñ
öåëüþ èçó÷åíèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè òåì-
ïåðàòóð ïåðåõîäîâ. Ó îáðàçöîâ ðàçëè÷à-
ëèñü ïëîòíîñòü â èíòåðâàëå îò 1,00 äî
1,03 ã/ñì3 è êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü
îò 900 äî 1400 ìì2/ñ. Íà òåðìîãðàììàõ
âñåõ îáðàçöîâ ïðîÿâëÿëèñü îäèíàêîâûå
ðåëàêñàöèîííûå è ôàçîâûå ïåðåõîäû. Â
êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû
òåðìîãðàììû îäíîãî èç èçó÷åííûõ îá-
ðàçöîâ ÑÎ2-ýêñòðàêòà èç ïîáåãîâ ñîñíû.
Ïðè ïåðâîíà÷àëüíîì ïðîãðåâå ó äàííîãî
îáðàçöà, êàê è ó äðóãèõ, ïðîÿâëÿåòñÿ ðåëàê-

Òàáëèöà 4

Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ìîíîòåðïåíîâûõ
óãëåâîäîðîäîâ, âõîäÿùèõ â óãëåêèñëîò-

íûå ýêñòðàêòû èç ïîáåãîâ ñîñíû

Ìîíîòåðïåíîâûå Ñîäåðæàíèå,
óãëåâîäîðîäû % ìàñ.

öèêëîôåíõåí 0,01�0,06

γ-ôåíõåí 0,01�0,06

α-ïèíåí 0,18�0,48

êàìôåí 0,01�0,15

β-ïèíåí 0,01�0,10

β-ìèðöåí 0,01�0,19

α-òåðïèíåí 0,01�0,18

∆3-êàðåí 0,10�0,62

òåðïèíîëåí 0,04�0,55

Âñåãî: 0,50�2,60
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Òàáëèöà 5

Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ íåéòðàëüíûõ
ñîåäèíåíèé, âõîäÿùèõ â óãëåêèñëîòíûå

ýêñòðàêòû èç ïîáåãîâ ñîñíû

Íåéòðàëüíûå Ñîäåðæàíèå,
ñîåäèíåíèÿ % ìàñ.

Ëîíãèôîëëåí 6,71

Êàäèíîë 4,93

Öèñ-àáèåíîë 8,78

Èçîàáèåíîë 11,50

Ìåòèëèçîïèìàðàò 3,22

Ìåòèëäåãèäðîàáèåòàò 7,60

Àáèåòèíîë 3,27

Íåîàáèåòèíîë 1,81

Íîíàêîçàíîë-10 8,06

β-ñèòîñòåðèí 16,97

Íåèäåíòèôèöèðîâàííûå 19,50
ñîåäèíåíèÿ

Ðèñ. 1. Òåðìîãðàììû îáðàçöà ÑÎ2-ýêñòðàêòà èç ïîáåãîâ ñîñíû:
1 � ïåðâûé ïðîãðåâ; 2 � ïîâòîðíûé ïðîãðåâ ïîñëå èñïàðåíèÿ âîäû

ñàöèîííûé ïåðåõîä  (Òñ 1
) ýíäîòåðìè÷å-

ñêîãî õàðàêòåðà â èíòåðâàëå 240÷255 Ê
(ðèñ. 1, êðèâàÿ 1). Çàòåì ïðè 273 Ê ïðî-
ÿâëÿåòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèé ïèê ïëàâëå-
íèÿ ôàçû âîäû è åùå îäèí ðåëàêñà-
öèîííûé ïåðåõîä (Òñ 2

) â èíòåðâàëå
300÷320 Ê, ïîñëå ÷åãî äâà ýíäîòåðìè-
÷åñêèõ ïèêà ñ ýêñòðåìóìàìè ïðè ∼355
è 380 Ê. Ïðè ýòîì íàáëþäàëàñü ïîòåðÿ
ìàññû îáðàçöà îò 6 äî 20% ìàñ. Ýòî óêàçû-
âàåò íà òî, ÷òî ïîñëåäíèå äâà ïèêà îòíîñÿò-
ñÿ ê èñïàðåíèþ âîäû è íåêîòîðûõ ëåòó-
÷èõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðè÷åì âîäà
íå ðàñòâîðÿåòñÿ â êîìïîíåíòàõ ýêñòðàêòà.
Ïî-âèäèìîìó, è ñîñòàâíûå ÷àñòè ýêñòðàêòà
òàêæå íå ðàñòâîðÿþòñÿ â âîäå, ò.ê. åå òåì-
ïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ íå ïîíèæàåòñÿ.

Ïîñëå èñïàðåíèÿ ëåòó÷èõ êîìïî-
íåíòîâ îáðàçöû îõëàæäàëèñü è âíîâü
ïðîâîäèëñÿ ÄÒÀ (ðèñ. 1, êðèâàÿ 2 ). Íà
òåðìîãðàììå îòñóòñòâóþò ïèêè, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ïëàâëåíèþ è èñïàðåíèþ âîäû,
ñîõðàíÿþòñÿ ñèãíàëû, ñîîòâåòñòâóþùèå
ðåëàêñàöèîííûì ïåðåõîäàì â èíòåðâà-
ëàõ 240÷255 Ê è 300÷320 Ê è ïîÿâëÿþòñÿ åùå äâà ñèãíàëà (Òñ 3

) è (Òñ 4
) ñî

ñðåäíèìè òåìïåðàòóðàìè 353 è 378 Ê â îáëàñòè ïèêîâ èñïàðåíèÿ. Çàðåãèñòðèðî-
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âàííûå ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû ñëåäóåò îòíåñòè ê ðàññòåêëîâàíèþ êîìïîíåí-
òîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ýêñòðàêòîâ [13�18].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà âîäû â èçó÷åííûõ îáðàçöàõ áûë ïðèìåíåí ðàçðàáî-
òàííûé â ëàáîðàòîðèè òåðìîõèìèè ÍÈÈ õèìèè ÍÍÃÓ ñïîñîá, îñíîâàííûé íà
èçìåðåíèè ïëîùàäè ïèêà ïëàâëåíèÿ âîäíîé ôàçû [19]. Äëÿ êàëèáðîâêè èñïîëüçî-
âàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó, óäåëüíàÿ ýíòàëüïèÿ ïëàâëåíèÿ (∆h) êîòîðîé ðàâíà
333,79 Äæ/ã [20]. Êàê èçâåñòíî [21], ïëîùàäü ýíäîòåðìè÷åñêîãî ïèêà (S ) íà
òåðìîãðàììå ïðîïîðöèîíàëüíà êîëè÷åñòâó ýíåðãèè (q) â ôîðìå òåïëîòû, ïîãëîùà-
åìîé ìàññîé ðàñïëàâèâøåéñÿ âîäû â îáðàçöå [m (Í2Î)]. Ïîýòîìó ìîæíî çàïèñàòü

∆h ⋅m(Í2Î) = q = K ⋅S, (2)

ãäå Ê � êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, õàðàêòåðèçóþùèé òåðìè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè óñòàíîâêè. Êîýôôèöèåíò Ê ìîæíî îïðåäåëèòü ïóòåì êàëèáðîâêè
ïî äèñòèëëèðîâàííîé âîäå:

0

0

,
h m

K
S

∆ ⋅= (3)

ãäå m0 � ìàññà äèñòèëëèðîâàííîé âîäû; S0 � ïëîùàäü ïèêà ïëàâëåíèÿ äèñòèë-
ëèðîâàííîé âîäû. Òîãäà

( ) 0
2

0

H O .
m S

m
S

⋅=  (4)

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ó÷àñòêè òåðìîãðàìì â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïëàâ-
ëåíèÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäû (à) è âîäû â ÷åòûðåõ îáðàçöàõ (á ) ýêñïåðèìåí-

Ðèñ. 2. Ýíäîòåðìè÷åñêèå ïèêè ïëàâëåíèÿ äèñòèëëèðîâàííîé âîäû (à) è âîäû â îáðàçöàõ
ÑÎ2-ýêñòðàêòîâ èç ïîáåãîâ ñîñíû (á)
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Ñîñòàâ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ýêñòðàêòîâ èç ïîáåãîâ ñîñíû, ïîëó÷åííûõ ñâåðõêðèòè÷åñêîé  ôëþèäíîé ýêñòðàêöèåé

òàëüíûõ ïàðòèé ÑÎ2-ýêñòðàêòîâ ïîáåãîâ ñîñíû, ñîäåðæàâøèõ ðàçëè÷íîå åå êîëè-
÷åñòâî. Ïðîâåäÿ ðàñ÷åòû ïî ïðèâåäåííûì âûøå ôîðìóëàì (1)�(3), ïîëó÷èëè
ñîäåðæàíèå âîäû â îáðàçöàõ (òàáëèöà 6). Èñòî÷íèêàìè âîäû â ÑÎ2-ýêñòðàêòàõ
ìîãóò áûòü êàê èñõîäíîå ðàñòèòåëüíîå ñûðüå, òàê è èñïîëüçóåìàÿ óãëåêèñëîòà.
Ïîýòîìó ÷èñòîòà ÑÎ2 èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå.

Òàêèì îáðàçîì, â èçó÷åííûõ îáðàçöàõ ýêñòðàêòîâ èç ïîáåãîâ ñîñíû íàáëþäà-
þòñÿ ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû òèïà ðàññòåêëîâàíèÿ (Òñ 1

 = 247 Ê è Òñ 2
  = 309 Ê),

êîòîðûå âîñïðîèçâîäÿòñÿ è íà òåìïåðàòóðû êîòîðûõ íå âëèÿåò ïðèñóòñòâóþùàÿ
â îáðàçöàõ âîäà. Òåìïåðàòóðû äàííûõ ïåðåõîäîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå
ðåïåðíûõ ïðè ñòàíäàðòèçàöèè îáðàçöîâ ÑÎ2-ýêñòðàêòîâ ïîáåãîâ ñîñíû.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ ïî ãðàíòó ¹ 08-03-
97052ð_ïîâîëæüå_à.
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Òàáëèöà 6

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ âîäû â ýêñòðàêòàõ èç ïîáåãîâ ñîñíû

Õàðàêòåðèñòèêà Í2Î äèñò. Ýêñòðàêò 1 Ýêñòðàêò 2 Ýêñòðàêò 3 Ýêñòðàêò 4
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Ñîäåðæàíèå Í2Î, % ìàñ. 100 56 32 10 12
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COMPOSITION AND PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF EXTRACTS
FROM PINE-TREE SHOOTS OBTAINED BY SUPERCRITICAL FLUID

EXTRACTION
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Photometric, chromatographic and spectral methods are employed to investigate
qualitative and quantitative composition of extracts from pine-tree shoots obtained by
CO2-fluid extraction. Phase and relaxation transitions and water content in extracts
are studied using differential thermal analysis in the range of 80÷400 K.

K e y  w o r d s: pine-tree shoots, supercritical fluid extraction, qualitative and quantitative
composition, differential thermal analysis, phase and relaxation transitions.


