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Ïðåäñòàâëåíà ìîäåëü ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè ðàñòèòåëüíûõ òðè-
ãëèöåðèäîâ èç ñåìÿí âûñîêîìàñëè÷íîãî ñûðüÿ. Ìàñëî ðàññìàòðèâàåòñÿ â äâóõêîì-
ïîíåíòíîì ïðèáëèæåíèè. Òðåõêîìïîíåíòíûé ðàñòâîð ñ CO2 îïèñûâàåòñÿ â ðàìêàõ
òåîðèè ðåãóëÿðíûõ ðàñòâîðîâ. Çíàê ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë êîìïîíåíò
ìàñëà ïîçâîëÿåò ðàçëè÷àòü äâà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðåæèìà ðàâíîâåñèÿ. Ìàññî-
ïåðåíîñ ïî òðàíñïîðòíûì êàíàëàì èíäèâèäóàëüíîé ÷àñòèöû îïèñûâàåòñÿ â ðàì-
êàõ ïîäõîäà ñóæàþùåãîñÿ ÿäðà. Êîíñòèòóòèâíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó äèôôóçèîí-
íûìè ïîòîêàìè è ãðàäèåíòàìè õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ôîðìóëèðóþòñÿ â ðàìêàõ
ïîäõîäà Ìàêñâåëëà—Ñòåôàíà. Êàæäîìó êîìïîíåíòó ìàñëà ñîîòâåòñòâóåò ñâîé ôðîíò
è ïàðà ñóæàþùååñÿ ÿäðî/òðàíñïîðòíàÿ çîíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîôèëè êîíöåíòðà-
öèè êîìïîíåíò ìàñëà îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî äèôôóçèîííûìè ïðîöåññàìè, êàê
ýòî ïðèíÿòî â ðàìêàõ îäíîêîìïîíåíòíîãî ïðèáëèæåíèÿ, íî è ìàòåðèàëüíûì äâóõ-
ôàçíûì ðàâíîâåñèåì ïî èíäèâèäóàëüíûì êîìïîíåíòàì.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ, ìîäåëü ñóæàþùå-
ãîñÿ ÿäðà, ìíîãîêîìïîíåíòíûé ýêñòðàêò, ïîäõîä Ìàêñâåëëà—Ñòåôàíà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òåõíîëîãèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (ÑÔÝ) ïðåäëàãàåò-
ñÿ êàê ñîâðåìåííûé ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ öåííûõ íàòóðàëü-
íûõ ñîåäèíåíèé, ìàñåë [1, 2]. Òàê, èñòî÷íèêîì ðàñòèòåëüíûõ æèðîâ — òðèãëè-
öåðèäîâ (ÒÃ) — ÿâëÿþòñÿ ñåìåíà âûñîêîìàñëè÷íûõ ðàñòåíèé: òûêâû [3], ðàïñà
[4], ïîäñîëíå÷íèêà [5, 6], àáðèêîñà [7] è äðóãèõ. Òðèãëèöåðèäû îáðàçóþòñÿ â
ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ãëèöåðèíà (C3H5(OH)3) è êîìáèíàöèè òðåõ âûñøèõ êàð-
áîíîâûõ êèñëîò [8—10]. Â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ñ êàæäûì àòîìîì óãëåðîäà ñî-
åäèíÿåòñÿ îäíà ìîëåêóëà ïàëüìèòèíîâîé (P), ñòåàðèíîâîé (St), ëèíîëåâîé
(L) èëè îëåèíîâîé (O) êèñëîò. Äðóãèå êèñëîòû ðåæå âõîäÿò â ñîñòàâ ÒÃ.
Èìåííî ìíîãîîáðàçèåì ñî÷åòàíèé êèñëîò â ÒÃ îáóñëîâëåí ìíîãîêîìïîíåí-
òíûé ñîñòàâ ýêñòðàêòà èç âûñîêîìàñëè÷íîãî ñûðüÿ.

Ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè ÑÔÝ, êàê ïðàâèëî, íå ó÷èòûâàþò ðàçíîîáðàçèÿ
ýêñòðàãèðóåìûõ ñîåäèíåíèé. Ýêñòðàêò ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê åäèíîå ïñåâäî-
âåùåñòâî è õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîñòîÿííîé ïðåäåëüíîé ïëîòíîñòüþ íàñûùåíèÿ *
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[11, 12]. Ïðîñòåéøèé ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ó÷åñòü ìíîãîêîìïîíåíòíîñòü, ñâî-
äèòñÿ ê ìîäåëè èäåàëüíîãî ðàñòâîðà. Îäíàêî â òàêîì ïîäõîäå íå ó÷èòûâàåòñÿ
õèìè÷åñêîå/òåðìîäèíàìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå îòäåëüíûõ êîìïîíåíò è âëè-
ÿíèå îäíèõ êîìïîíåíò íà ðàñòâîðèìîñòü äðóãèõ.

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâ ìíîãîêîìïîíåíòíîãî ðàñòâîðåíèÿ è
ìàññîïåðåíîñà â óñëîâèÿõ ÑÔÝ â ìàñøòàáàõ èíäèâèäóàëüíîé ÷àñòèöû îïðå-
äåëåííûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ ýôèðíûõ ìàñåë (ýêñòðàêöèÿ èç ëèñòüåâ,
ëåïåñòêîâ è ïðî÷.) [13—18]. Îäíàêî èõ íåëüçÿ íåïîñðåäñòâåííî ïðèìåíèòü ê
ñëó÷àþ âûñîêîìàñëè÷íîãî ñûðüÿ, òàê êàê ìåõàíèçìû ìàññîïåðåíîñà îòëè÷à-
þòñÿ ïðèíöèïèàëüíî [19—21].

Â ñëó÷àå ýêñòðàêöèè èç âûñîêîìàñëè÷íîãî ñûðüÿ õîðîøåå ñîãëàñèå ñ
ýêñïåðèìåíòîì îáåñïå÷èâàåò ñõåìà ñóæàþùåãîñÿ ÿäðà (shrinking core — SC)
[22—31]. Â äàííîé ðàáîòå âûïîëíåíî åå îáîáùåíèå íà ñëó÷àé äâóõêîìïî-
íåíòíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ ìàñëà, ÷òî âìåñòå ñ ðàñòâîðèòåëåì (CO2) îòâå÷àåò
òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå. Â ðàìêàõ ïðèíÿòîé ñõåìàòèçàöèè ïðåäïîëàãàåò-
ñÿ, ÷òî âî âðåìÿ ýêñòðàêöèè â ÷àñòèöå îáðàçóþòñÿ äâà ôðîíòà èñòîùåíèÿ.
Êàæäûé ôðîíò õàðàêòåðèçóåò ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè
çàïàñîâ êîíêðåòíîãî êîìïîíåíòà ìàñëà è îòäåëÿåò ñîäåðæàùåå åãî ÿäðî îò
ñîîòâåòñòâóþùåé ñîïðÿæåííîé òðàíñïîðòíîé çîíû. Ôðîíòû äâèæóòñÿ ñ
ðàçíîé ñêîðîñòüþ [25, 26], è îáúåì ÷àñòèöû òàêèì îáðàçîì äåëèòñÿ íà òðè
îáëàñòè — âíóòðåííåå ÿäðî è äâà ïåðèôåðèéíûõ êîíöåíòðè÷åñêèõ ñëîÿ,
èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 1. Ðàñòèòåëüíûå êëåòêè â èíòåðâàëå z  as1 ñîäåðæàò
îäíîâðåìåííî äâà êîìïîíåíòà ìàñëà S1 S2 â íåðàñòâîðåííîì âèäå; â èíòåð-
âàëå as1  z  as2 êëåòêè ñîäåðæàò òîëüêî âòîðîé êîìïîíåíò S2; â èíòåðâàëå
as2 z  0 ñîäåðæèòñÿ òîëüêî ðàñòâîð è ïðîèñõîäèò äèôôóçèÿ îáîèõ êîìïî-
íåíò ìàñëà.

Ãåîìåòðè÷åñêè âíóòðåííåå ÿäðî îãðàíè÷åíî âíóòðåííèì ôðîíòîì (1),
êîòîðûé äâèæåòñÿ áûñòðåå ôðîíòà (2). Ýòî ÿäðî ñîäåðæèò îáà êîìïîíåíòà
ìàñëà S1 è S2 â íåðàñòâîðåííîì âèäå. Çäåñü ðåàëèçóåòñÿ ìàòåðèàëüíîå ðàâíî-
âåñèå ìåæäó ôàçîé ðàñòâîðà â CO2 è äâóõêîìïîíåíòíîé ìàñëÿíîé ôàçîé ïî
îáîèì êîìïîíåíòàì. Õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû êàæäîãî êîìïîíåíòà â ýòîé
îáëàñòè ïîñòîÿííû.

Ðèñ. 1. Âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ïàð ÿäðî/òðàíñïîðòíàÿ çîíà äëÿ êàæäîãî èç êîìïîíåíò ìàñëà:
1 — ïîëîæåíèå ôðîíòà z  as1 ïî ïåðâîìó êîìïîíåíòó, 2 — ïîëîæåíèå ôðîíòà z  as2 ïî âòîðîìó

êîìïîíåíòó
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Ïðîìåæóòî÷íàÿ çîíà ðàñïîëîæåíà ìåæäó äâóìÿ ôðîíòàìè (1) è (2). Îíà
îáðàçîâàíà ïåðåñå÷åíèåì ÿäðà êîìïîíåíòà S2 è òðàíñïîðòíîé çîíû êîìïîíåíòà S1.
Çäåñü ïåðâûé êîìïîíåíò ìàñëà S1 íàõîäèòñÿ òîëüêî â ðàñòâîðå ñ CO2 è äèô-
ôóíäèðóåò ïî òðàíñïîðòíûì êàíàëàì ïîä äåéñòâèåì ãðàäèåíòà ñâîåãî õèìè-
÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Â òî æå âðåìÿ êîíöåíòðàöèÿ âòîðîãî êîìïîíåíòà S2 îïðå-
äåëÿåòñÿ ìåæôàçíûì ðàâíîâåñèåì ñ ìàñëÿíîé ôàçîé, è ñîîòâåòñòâóþùèé
õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïðèíèìàåò ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå âî âñåì îáúåìå ýòîé
îáëàñòè. Òðåòüÿ îáëàñòü ÿâëÿåòñÿ òðàíñïîðòíîé äëÿ îáîèõ êîìïîíåíò. Ëîêàëü-
íûé ñîñòàâ ðàñòâîðà îïðåäåëÿåòñÿ äèôôóçèîííûì ìàññîïåðåíîñîì ïîä äåé-
ñòâèåì ãðàäèåíòîâ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ.

Íèæå ïðåäñòàâëåíà òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòå-
ìû CO2 ìàñëî (S1 S2). Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë îòäåëüíûõ êîìïîíåíò ìàñ-
ëà â ðàñòâîðå ñ CO2 ó÷èòûâàåòñÿ â ðàìêàõ òåîðèè ðåãóëÿðíîãî ðàñòâîðà.
Ïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêèå âûðàæåíèÿ äëÿ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ êîìïî-
íåíò ðàñòâîðà â çàâèñèìîñòè îò åãî ñîñòàâà. Íà îñíîâå ïîäõîäà Ìàêñâåëëà—
Ñòåôàíà ôîðìóëèðóåòñÿ ñâÿçü ìåæäó äèôôóçèîííûìè ïîòîêàìè è ãðàäèåí-
òàìè õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ êîìïîíåíò â ðàñòâîðå. Ïîäõîä îáîáùàåò
êëàññè÷åñêèé çàêîí Ôèêà è ïîçâîëÿåò ó÷åñòü ìàññó ìîëåêóë, ïåðåêðåñòíûå
ýôôåêòû, êîíå÷íóþ êîíöåíòðàöèþ êîìïîíåíò, à òàêæå îòêëîíåíèå ðàñòâî-
ðà îò èäåàëüíîãî.

Íà îñíîâå óðàâíåíèé áàëàíñà ìàññû îòäåëüíûõ êîìïîíåíò èññëåäóåòñÿ èõ
äèíàìè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî îáúåìó èíäèâèäóàëüíîé ÷àñòèöû ñûðüÿ.
Äèôôóçèîííûå ïðîöåññû è ãåîìåòðèÿ ÷àñòèöû îïèñûâàþòñÿ â ïëîñêîì
ïðèáëèæåíèè [32], êîòîðîå ïðèìåíèìî è â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö âïëîòü
äî 30 % èõ âûðàáîòêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ðåæèìû ìåæôàçíîãî ðàâíîâåñèÿ è äèô-
ôóçèîííîãî ìàññîïåðåíîñà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ âåëè÷è-
íîé è çíàêîì ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíò ìàñëà â ðàñòâîðå.

ÔÎÐÌÓËÈÐÎÂÊÀ ÌÎÄÅËÈ ÝÊÑÒÐÀÊÖÈÈ

Ìîäåëü òðåõêîìïîíåíòíîãî ðåãóëÿðíîãî ðàñòâîðà

Îáîçíà÷èì ÷åðåç ni, i  0,1,2 ïëîòíîñòü ìîëåêóë i-ãî êîìïîíåíòà ðàñòâîðà
â åäèíèöå îáúåìà. Èíäåêñ 0 îòâå÷àåò ðàñòâîðèòåëþ, èíäåêñû 1 è 2 — êîìïî-
íåíòàì ìàñëà. Òîãäà ïîëíîå ñîäåðæàíèå ìîëåêóë â åäèíèöå îáúåìà nt  n0 n1 n2.
Ñîîòâåòñòâóþùèå ìîëüíûå êîíöåíòðàöèè îáîçíà÷èì ÷åðåç xi  ni/nt . Äëÿ ÑÔÝ
èç âûñîêîìàñëè÷íîãî ñûðüÿ õàðàêòåðíî, ÷òî x0 1 è x1, x2 0. Îïèñàíèå ðàâíî-
âåñíîãî ñîñòàâà ðàñòâîðà â óñëîâèÿõ ÑÔÝ ïðè ôèêñèðîâàííûõ äàâëåíèè è
òåìïåðàòóðå óäîáíî âåñòè â òåðìèíàõ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà Ãèá-
áñà [33—35].

Çàïèøåì âûðàæåíèå äëÿ ïîòåíöèàëà Ãèááñà G â ðàìêàõ ìîäåëè ðåãóëÿð-
íîãî ðàñòâîðà. Ñðåäè âñåõ âîçìîæíûõ ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé ðàçíûõ ñîðòîâ
ìîëåêóë â ðàñòâîðå ó÷òåì òîëüêî âçàèìîäåéñòâèå äâóõ êîìïîíåíò ìàñëà â
ñðåäå CO2

1 1 2 2 1 1 2 2 0 0 1 2ln ln ln .

reference state ideal mixing excess terms

t
G

n g n g n x n x n x n x x
RT

= + + + + + Ω
64748 6444447444448 64748

(1)

Çäåñü  — ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíò ìàñëà, R — óíèâåðñàëüíàÿ
ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T — òåìïåðàòóðà ñèñòåìû, gi – èçìåíåíèå ýíåðãèè i-ãî
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êîìïîíåíòà ìàñëà ïðè ïåðåõîäå îäíîé ìîëåêóëû èç ôàçû ìàñëà â ðàñòâîð
ïðè çàäàííûõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè P ïðîöåññà, íîðìèðîâàííîå íà RT.

Ñîãëàñíî îïðåäåëåíèþ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà i-ãî êîìïîíåíòà i èç
ñîîòíîøåíèÿ  ïîëó÷èì

( )1
1 1 1

1
2

1
ln 1 ,

G
g x

TR n
x

R
x

T
= + Ω+ −

μ ∂
≡

∂
(2)

( )2
2 2 2 1

2

n 1
1

l .
G

g x
R

x
R nT

x
T

= + Ω+ −
μ ∂

≡
∂ (3)

Ìîäåëü (1)—(3) âêëþ÷àåò â ñåáÿ îïèñàíèå èäåàëüíîãî ðàñòâîðà êàê ïðå-
äåëüíûé ñëó÷àé ïðè   0. È íàîáîðîò, îòëè÷èå  îò íóëÿ õàðàêòåðèçóåò
âëèÿíèå êîìïîíåíò ìàñëà äðóã íà äðóãà â ðàñòâîðå.

Çàôèêñèðóåì ñòåïåíü ñâîáîäû, ñâÿçàííóþ ñ âûáîðîì áàçîâîãî çíà÷åíèÿ
õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîëîæèì, ÷òî çíà÷åíèå i  0,
i  1,2 îòâå÷àåò íåðàñòâîðåííîìó ìàñëó â óñëîâèÿõ ÑÔÝ, ïðè òåìïåðàòóðå è
äàâëåíèè ïðîöåññà. Ñëåäîâàòåëüíî, â ôàçå ðàñòâîðà çíà÷åíèÿ i  0, è ðàâåíñòâî
îòâå÷àåò ðàâíîâåñèþ ñ ôàçîé ìàñëà.

 Ïîäõîä Ìàêñâåëëà—Ñòåôàíà äëÿ äèôôóçèîííûõ ïîòîêîâ

Îäíà èç ñîñòàâëÿþùèõ ìîäåëè ìàññîïåðåíîñà â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòå-
ìå — ýòî êîíñòèòóòèâíûå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó äèôôóçèîííûìè ïîòîêàìè è
ëîêàëüíûìè ãðàäèåíòàìè êîíöåíòðàöèé/õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ êîìïî-
íåíòîâ â ðàñòâîðå. Ìàòåìàòè÷åñêè ýòè óðàâíåíèÿ ìîãóò áûòü ñôîðìóëèðîâà-
íû â ðàìêàõ ïîäõîäà Ìàêñâåëëà—Ñòåôàíà [36—38]. Îí îáîáùàåò ïîäõîä Ôèêà
äëÿ áåñêîíå÷íî ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ è âûðàæàåò áàëàíñ ñèë, äåéñòâóþùèõ
íà îòäåëüíûé êîìïîíåíò â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå. Ãðàäèåíò õèìè-
÷åñêîãî ïîòåíöèàëà îäíîãî êîìïîíåíòà — äâèæóùàÿ ñèëà ìàññîïåðåíîñà —
óðàâíîâåøåí âçàèìîäåéñòâèåì (òðåíèåì) ñ ìîëåêóëàìè äðóãèõ êîìïîíåíò.

Îïðåäåëèì ui — ñêîðîñòü äâèæåíèÿ i-îãî êîìïîíåíòà ðàñòâîðà â ëàáîðà-
òîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò. Îáîçíà÷èì åãî ïîëíûå ìîëüíûé (Ni  niui) è
äèôôóçèîííûé (Xi  Ni  xiNt, Nt  N0  N1  N2) ïîòîêè. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî
ïðîöåññ äèôôóçèè îñóùåñòâëÿåòñÿ âäîëü îñè z äåêàðòîâîé ñèñòåìû êîîðäè-
íàò â îòðèöàòåëüíîì íàïðàâëåíèè. Òîãäà áàëàíñ ñèë äëÿ êîìïîíåíòà i  1 â
òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå çàïèøåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

1 1 1 1 1 20 0 0

01

1 1 1 2 2

21

x x ux d x u x x u x
RT d

u
pz

x x
p

μ − −
− = + . (4)

Îòíîøåíèå RT/Pij èíòåðïðåòèðóåòñÿ êàê êîýôôèöèåíò òðåíèÿ ìåæäó êîì-
ïîíåíòàìè i è j. Ñ ó÷åòîì ñèììåòðèè xiNj  xjNi  xiXj  xjXi óðàâíåíèå  ýêâèâà-
ëåíòíî ñîîòíîøåíèþ

0 01 1 1 1 2 1
1

1 2

10 21

.
t t

x x x x
n

x d X X X X
d

R nz pT d p
− −μ

≡ − = + ( 5 )

Çäåñü îïðåäåëåíà îáîáùåííàÿ äâèæóùàÿ ñèëà 1-ãî êîìïîíåíòà d1.
Ìàññîâûå äèôôóçèîííûå ïîòîêè Ji  MiXi, êîòîðûå äîëæíû ôèãóðèðîâàòü

â óðàâíåíèÿõ áàëàíñà ìàññû, ñâÿçàíû ñî ñâîèìè ìîëüíûìè àíàëîãàìè Xi ÷åðåç
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7

ìîëÿðíóþ ìàññó Mi õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Äèôôóçèîííûå ïîòîêè ÿâëÿ-
þòñÿ ëèíåéíî çàâèñèìûìè, òàê êàê çàäàþò ëèøü îòíîñèòåëüíîå äâèæåíèå
êîìïîíåíò â ñèñòåìå:

J0 J1 J2  0.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî J0  M0X0   J1  J2, èñêëþ÷èì X0 èç ñîîòíîøåíèÿ
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Àíàëîãè÷íî çàïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèå äëÿ äâèæóùåé ñèëû 2-ãî êîìïîíåí-
òà d2.

Ñâÿçü ìåæäó ïîòîêàìè è ãðàäèåíòàìè õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ óäîáíî ïðåä-
ñòàâèòü â ìàòðè÷íîì âèäå. Äëÿ ýòîãî îïðåäåëèì âåêòîðû-ñòîëáöû d  (d1; d2)
è X  (X1; X2). Òîãäà
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Îêîí÷àòåëüíî âåêòîð-ñòîëáåö J  (J1; J2)  MX ìàññîâûõ äèôôóçèîííûõ ïî-
òîêîâ çàïèøåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì
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ãäå òåíçîð B îòðàæàåò âëèÿíèå ëîêàëüíîãî ñîñòàâà ðàñòâîðà è ðàçìåðà ìîëå-
êóë íà äèôôóçèîííûé ïåðåíîñ, à òåíçîð Ã îïèñûâàåò òåðìîäèíàìè÷åñêîå
âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíò — îòêëîíåíèå ñâîéñòâ ðàñòâîðà îò èäåàëüíûõ.

Ìíîãîêîìïîíåíòíàÿ äèôôóçèÿ ïî òðàíñïîðòíûì êàíàëàì ñûðüÿ

Îáîçíà÷èì ÷åðåç a ïîëóòîëùèíó ïëîñêîé ÷àñòèöû. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî äâà
äðóãèõ ïðîñòðàíñòâåííûõ èçìåðåíèÿ çíà÷èòåëüíî áîëüøå è ïðåíåáðåæåì òîð-
öåâûìè ýôôåêòàìè. Â ñèëó ñèììåòðèè äàëåå ðàññìàòðèâàåòñÿ îäíà (ïðàâàÿ)
ïîëîâèíà ÷àñòèöû, èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 1. ×åðåç z îáîçíà÷èì îñü äåêàðòîâîé
ñèñòåìû êîîðäèíàò, íàïðàâëåííóþ âíóòðü ÷àñòèöû ïåðïåíäèêóëÿðíî åå ïî-
âåðõíîñòè. Çíà÷åíèå z  0 îòâå÷àåò ïîâåðõíîñòè, è z  a — ïëîñêîñòè ñèììåò-
ðèè ÷àñòèöû.

Îáîçíà÷èì ÷åðåç z  asi, i  1, 2 òåêóùåå ïîëîæåíèå ôðîíòà âíóòðè ÷àñòèöû,
ñâÿçàííîãî ñ i-ûì êîìïîíåíòîì ìàñëà. Îáúåìíàÿ äîëÿ òðàíñïîðòíîé çîíû i-ãî
êîìïîíåíòà si  1 çàâèñèò îò âðåìåíè t. Ñîîòâåòñòâåííî, âíåøíÿÿ òðàíñïîðò-
íàÿ çîíà ðàñïîëîæåíà â îáëàñòè as2  z  0, ïðîìåæóòî÷íàÿ çîíà îãðàíè÷åíà
êîîðäèíàòàìè as1  z  as2 è âíóòðåííåå ÿäðî çàíèìàåò èíòåðâàë a  z  as1.
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Â ðàìêàõ ïîäõîäà ñóæàþùåãîñÿ ÿäðà ïðîñòðàíñòâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèé ðàñòâîðåííûõ êîìïîíåíò ìàñëà ïî ãëóáèíå ÷àñòèöû ìîäåëèðóþò-
ñÿ êàê êâàçèñòàöèîíàðíûå [19]. Ëîêàëüíîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿ-
åòñÿ ëèáî ìàòåðèàëüíûì ðàâíîâåñèåì ìåæäó ôàçàìè ïî ñîîòâåòñòâóþùåìó
êîìïîíåíòó ìàñëà, ëèáî äèôôóçèîííûìè ïðîöåññàìè. Âûáîð çàâèñèò îò ïðè-
ñóòñòâèÿ ìàñëÿíîé ôàçû. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðè íàëè÷èè íåðàñòâîðåííîãî
ìàñëà îíî ìãíîâåííî âîñïîëíÿåò ðàñòâîð â òðàíñïîðòíûõ êàíàëàõ äî ðàâíî-
âåñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñîïðîòèâëåíèå êëåòî÷íûõ ìåìáðàí ñ÷èòàåòñÿ íåçíà÷è-
òåëüíûì. Òàêèì îáðàçîì, â òðàíñïîðòíîé çîíå, ñâÿçàííîé ñ êîìïîíåíòîì
ìàñëà Si, èìååì

0 : 0, 1, 2i
i i

J
as

z
z> > =

∂
=

∂
. (7)

Â ÿäðå ñîîòâåòñòâåííî

a  z  asi : i(x1,x2)  0, i 1, 2. (8)

Óðàâíåíèÿ (7) è (8) äîïîëíÿþòñÿ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè

1

*
0

,i i i iz as z
x x x c

≥ =
= = , (9)

ãäå ci — êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà Si â îìûâàþùåì ÷àñòèöó ïîòîêå, x–i
* —

êîíöåíòðàöèÿ íàñûùåíèÿ ðàñòâîðà ïî êîìïîíåíòó Si â óñëîâèÿõ îäíîâðå-
ìåííîãî ìàòåðèàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ ïî îáîèì êîìïîíåíòàì. Ïàðà õàðàêòåðè-
ñòèê (x–1

*; x–2
*) ÿâëÿåòñÿ ðåøåíèåì ñèñòåìû óðàâíåíèé

i(x–1
*,x–2

*)  0, i 1, 2. (10)

Íà ãðàíèöàõ îáëàñòåé z  asi, i  1, 2 çàäàþòñÿ ñòàíäàðòíûå óñëîâèÿ íåïðå-
ðûâíîñòè êîíöåíòðàöèé xi è õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ i.

Îòìåòèì, ÷òî âî âíóòðåííåì ÿäðå a  z  as1, xi  x–i
* è êðàåâàÿ çàäà÷à (7)—(9)

ôîðìóëèðóåòñÿ òîëüêî â îáëàñòè as1 z  0, ãäå óðàâíåíèÿ (7) è (8) çàïèñûâàþòñÿ
â ÿâíîì âèäå:

1
2 1 21 2 : 0, ( , ) 0,as z as

J
x x

z
> > = μ =

∂
∂

(11)

1 2
2 0 : 0, 0.

J J
z

as z
z

∂ ∂
∂ ∂

> > = = (12)

Òàêèì îáðàçîì, íåîáõîäèìî ðåøàòü äâà óðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïàðû
õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ. Â ñâîþ î÷åðåäü, çíà÷åíèÿ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ
ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèè (x1; x2) íà îñíîâå ñîîòíîøåíèé (2) è
(3). Ïîëíàÿ çàäà÷à ñîäåðæèò ÷åòûðå óðàâíåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ (x1; x2) è
(1; 2).

Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå ýêñòðàêöèè èç âûñîêîìàñëè÷íîãî ñûðüÿ âîç-
ìîæíî äîïîëíèòåëüíî óïðîñòèòü êîíñòèòóòèâíûå ñîîòíîøåíèÿ, à èìåííî,
òåíçîð B. Ó÷èòûâàÿ ìàëîñòü êîíöåíòðàöèé x1 è x2, ïåðåéäåì ê ïðåäåëó ðàçáàâ-
ëåííîãî ðàñòâîðà
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Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ïðè ýòîì ñîõðàíÿåòñÿ îáùèé âèä òåíçîðà Ã â óðàâíåíèè
è åãî çàâèñèìîñòü îò ïàðàìåòðà . Ïîëîæèì òàêæå nt  n0, è â ðåçóëüòàòå
îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷èì óïðîùåííûå âûðàæåíèÿ äëÿ ìàññîâûõ äèôôóçèîí-
íûõ ïîòîêîâ â óðàâíåíèÿõ (7), (11) è (12)
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ôàçîâàÿ äèàãðàììà òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû

Ïðåäñòàâëåííàÿ ìîäåëü ñîäåðæèò òðè âåëè÷èíû, õàðàêòåðèçóþùèå âçàè-
ìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ ðàñòâîðà. Ýòî ýíåðãèè gi, i  1, 2 è ïàðàìåòð âçàèìî-
äåéñòâèÿ . Ýíåðãèè gi çàäàþò ïðåäåëüíóþ ðàñòâîðèìîñòü i-ãî êîìïîíåíòà
ìàñëà â îòñóòñòâèå äðóãîãî ( j  i) è òàêèì îáðàçîì ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû
ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ðàññìîòðèì, íàïðèìåð, ïðåäåëüíóþ ñèòóàöèþ äâóõêîìïî-
íåíòíîé ñèñòåìû CO2S1. Îíà ïîëó÷àåòñÿ, åñëè ïîëîæèòü x2  0. Äâå ôàçû
(ìàñëî è ðàñòâîð) íàõîäÿòñÿ â ðàâíîâåñèè ïî êîìïîíåíòå S1, åñëè ñîîòâåò-
ñòâóþùèå õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ìàñëà ðàâíû â îáåèõ ôàçàõ. Äëÿ ìàñëÿíîé
ôàçû â óñëîâèÿõ ÑÔÝ çàôèêñèðîâàíî çíà÷åíèå 1 0. Ñëåäîâàòåëüíî, ñîîòâåò-
ñòâóþùèé õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë â óðàâíåíèè  òàêæå äîëæåí áûòü ðàâåí
íóëþ. Ðàññóæäàÿ àíàëîãè÷íî äëÿ ñèñòåìû CO2S2 ïðè x1 0, ïîëó÷èì äëÿ êàæ-
äîé ïðåäåëüíîé ìîëüíîé êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòà Si â äâóõêîìïîíåíòíîì
ðàñòâîðå ñ CO2 â ðàâíîâåñèè ñ ìàñëÿíîé ôàçîé

x–i
0  exp (gi), i  1, 2.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 2, èìåííî ñîîòíîøåíèå ýíåðãèé gi îòâå÷àåò çà ñèì-
ìåòðèþ ôàçîâîé äèàãðàììû è ñâîéñòâ ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû îòíîñèòåëüíî
êîìïîíåíò ìàñëà. Òàê, ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ  òî÷êè (x–1

*; x–2
*) íà ðèñ. 2à ëåæàò

íà ïðÿìîé x1  x2, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ îñüþ ñèììåòðèè äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ  è gi íà ôàçîâóþ äèàãðàììó òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû â
ñëó÷àÿõ:

à — ñèììåòðè÷íîì, ïðè x–1
0  x–2

0  2 103 è   {183, 180, 150, 100, 0, 100, 300, 800, 1300}; á —
àñèììåòðè÷íîì ïðè x–1

0  2 103  x–2
0  1103 è   {257, 250, 200, 100, 0, 100, 300, 600, 1200}

à á
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ñåìåéñòâ ñïëîøíûõ è ïóíêòèðíûõ êðèâûõ. Êàê èëëþñòðèðóåò ðèñ. 2á, ñèììåò-
ðèÿ íàðóøàåòñÿ ïðè g1 g2.

Ñòðåëêè ïîêàçûâàþò íàïðàâëåíèå ðîñòà . Êðóãëûå ìàðêåðû — çíà÷åíèÿ
êîíöåíòðàöèé x– 1

0 è x– 2
0. Êâàäðàòíûå ìàðêåðû è ðîìáû îòìå÷àþò ñîñòàâ ðàñòâîðà

(x–1
*; x–2

*) â ðàâíîâåñèè ñ äâóõêîìïîíåíòíûì ìàñëîì. Òîíêèå øòðèõïóíêòèð-
íûå ëèíèè — ãðàíèöà îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ðàñòâîð  äâóõêîìïîíåíòíîå
ìàñëî (S1S2). Îäíîôàçíàÿ îáëàñòü ðàñòâîðà ïðè ðàçíûõ  îãðàíè÷åíà ïàðîé
æèðíûõ (ñïëîøíàÿ è ïóíêòèðíàÿ) ëèíèé. Ñïëîøíûå ëèíèè ïîêàçûâàþò ñîñòàâ
ðàñòâîðà â ðàâíîâåñèè ñ ÷èñòûì êîìïîíåíòîì ìàñëà S1, ïóíêòèðíûå — â
ðàâíîâåñèè ñ êîìïîíåíòîì S2. Ãðàíèöà, îòâå÷àþùàÿ èäåàëüíîìó ðàñòâîðó,
îòìå÷åíà ðîìáîì.

Ïàðàìåòð  õàðàêòåðèçóåò îòêëîíåíèå ñâîéñòâ ðàñòâîðà îò èäåàëüíîãî.
Êàæäîìó çíà÷åíèþ  ñîîòâåòñòâóåò îäíîôàçíàÿ îáëàñòü ðàñòâîðà íà ôàçîâîé
äèàãðàììå, ðèñ. 2. Îíà îãðàíè÷åíà êðèâîëèíåéíûì ÷åòûðåõóãîëüíèêîì, êîòî-
ðûé çàäàåòñÿ âåðøèíàìè (0; x– 2

0), (0; 0), (x– 1
0; 0) è (x–1

*; x–2
*). Ïîëàãàÿ   0 â

óðàâíåíèÿõ (2) è (3), ïîëó÷èì âûðàæåíèå äëÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà êîì-
ïîíåíò ìàñëà â ðàñòâîðå â èäåàëüíîì ïðèáëèæåíèè

0

ln , 1, 2i
i

ig x i
RT
μ

= + = .

Òàêèì îáðàçîì, ëèíèè óðîâíÿ i
0(x1, x2) const ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñåìåé-

ñòâî ãîðèçîíòàëüíûõ è âåðòèêàëüíûõ ëèíèé xi const íà ïëîñêîñòè (x1; x2)
[39]. Ñîîòâåòñòâóþùèå îòðåçêè ëèíèé óðîâíÿ i

0(x1, x2) 0, êîòîðûå çàäàþò
îáëàñòü ðàñòâîðà, îòìå÷åíû ìàðêåðîì-ðîìáîì íà ðèñ. 2. Â ýòîì ñëó÷àå âûïîë-
íÿåòñÿ ðàâåíñòâî x–i

*x–i
0. Ïðè   0 ëèíèè óðîâíÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

îòëè÷àþòñÿ îò ïðÿìûõ, è ãðàíèöà îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ îäíîôàçíîãî ðà-
ñòâîðà äåôîðìèðóåòñÿ.

Áóäåì ðàçëè÷àòü ñëó÷àè   0, êîãäà x–i
*  x– i

0, è   0, êîãäà x–i
*  x– i

0. Â ïåðâîì
ðåæèìå îòäåëüíûå êîìïîíåíòû ìàñëà áóäåì íàçûâàòü äðóã äëÿ äðóãà ñîðà-
ñòâîðèòåëåì, à âî âòîðîì — àíòèðàñòâîðèòåëåì [40]. Ïîÿñíèì äàííûå òåðìè-
íû íà ïðèìåðå èçìåíåíèÿ ÷àñòè ãðàíèöû îáëàñòè, îòìå÷åííîé ïóíêòèðíîé
ëèíèåé. Â ñëó÷àå èäåàëüíîãî ðàñòâîðà ýòî ãîðèçîíòàëüíûé îòðåçîê, è ðàâíî-
âåñíîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè x2 âòîðîãî êîìïîíåíòà S2 íå çàâèñèò îò êîëè-
÷åñòâà ïåðâîãî êîìïîíåíòà S1. Êðèâûå, ðàñïîëîæåííûå âûøå îòðåçêà (0; x– 2

0),
(x– 1

0; x– 2
0 ), îòâå÷àþò çíà÷åíèÿì   0 è õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîëîæèòåëüíûì íàêëî-

íîì ê îñè àáñöèññ. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè x1 ïåðâîãî êîìïîíåíòà â
ðàñòâîðå ðàñòåò ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ x2, òî åñòü êîìïîíåíò S1 âûñòóïàåò
â ðîëè ñîðàñòâîðèòåëÿ äëÿ âòîðîãî êîìïîíåíòà. Àíàëîãè÷íûå ðàññóæäåíèÿ
ñïðàâåäëèâû è äëÿ êîìïîíåíòà S2 â îòíîøåíèè S1. Ýòî äåìîíñòðèðóåòñÿ ñå-
ìåéñòâîì ñïëîøíûõ æèðíûõ ëèíèé íà ðèñ. 2.

Â ñëó÷àå ïîëîæèòåëüíûõ çíà÷åíèé , íàîáîðîò, ïóíêòèðíûå êðèâûå õàðàêòåðè-
çóþòñÿ îòðèöàòåëüíûì íàêëîíîì. Òî åñòü, ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè x1 â ðàñòâîðå
ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà S2 ïàäàåò, è êîìïîíåíòû ìàñëà â ñðå-
äå CO2 èãðàþò ðîëü àíòèðàñòâîðèòåëÿ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà. Âûâîäû îñòà-
þòñÿ ñïðàâåäëèâûìè äëÿ ëþáûõ ñîîòíîøåíèé ïàðàìåòðîâ g1 è g2.

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ðàñòâîðà (x–1
*; x–2

*) ÿâëÿåòñÿ ôóíêöè-
åé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû è îïðåäåëÿåòñÿ îäíîçíà÷íî èç ðå-
øåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé (10). Òî æå îòíîñèòñÿ è ê ðàñòâîðèìîñòè x– i

0 îòäåëü-
íûõ êîìïîíåíò.
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Ïðîôèëü êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíò ìàñëà â ÷àñòèöå

Ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå òðåõêîìïîíåíòíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèñòåìû
CO2  ìàñëî (S1  S2) îäíîçíà÷íî çàäàåòñÿ òðîéêîé òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ , g1 è g2. Â ÷àñòíîñòè, ôèêñèðóþòñÿ çíà÷åíèÿ ðàâíîâåñíûõ êîíöåíòðàöèé
(x– 1

0; x– 2
0 ) è (x–1

*; x–2
*). Ëîêàëüíî-ðàâíîâåñíûå ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé êîì-

ïîíåíò ìàñëà â ðàñòâîðå â òðàíñïîðòíûõ êàíàëàõ ïî òîëùèíå ÷àñòèöû äîïîë-
íèòåëüíî îïðåäåëÿþòñÿ òðåìÿ ïàðàìè ïàðàìåòðîâ: ci, si è P0i ïðè i  1,2.

Ðàññìîòðèì õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ïðîôèëåé xi(z). Çàôèêñèðóåì çíà÷å-
íèÿ , g1 è g2, îòâå÷àþùèå ðèñ. 2, è ïîëîæèì P01P02, s1  2s2, ci  1  106<<1.
Êîíêðåòíûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì îò-
äåëüíûõ îáñóæäåíèé.

Â óñëîâèÿõ ðåãóëÿðíîãî ðàñòâîðà ðàñïðåäåëåíèÿ x1(z) è x2(z) ñóùåñòâåííî
íåëèíåéíû. Ïðè ýòîì ïðîôèëü x2(z) ìîæåò áûòü íåìîíîòîííûì. Ðàññìîòðèì
âíóòðåííåå ÿäðî a  z  a s1 è ñîïðÿæåííóþ òðàíñïîðòíóþ çîíó as1  z  0. Îíè
ðàçäåëåíû ôðîíòîì âûðàáîòêè z  as1 ïî ïåðâîìó êîìïîíåíòó S1 ìàñëà. Â ÿäðå
îáà êîìïîíåíòà ìàñëà ïðèñóòñòâóþò â íåðàñòâîðåííîì ñîñòîÿíèè, è óñòàíàâ-
ëèâàåòñÿ ìåæôàçíîå ðàâíîâåñèå ïî îáîèì êîìïîíåíòàì ìàñëà. Ñëåäîâàòåëü-
íî, çäåñü êîíöåíòðàöèÿ ìàñëà â ðàñòâîðå â òðàíñïîðòíûõ êàíàëàõ ïðèíèìàåò
ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå xi (z  as1)  x–i

*, îïðåäåëÿåìîå èç ðåøåíèÿ ñèñòåìû (10).
Ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíò ðàñòâîðà â òðàíñïîðòíûõ êàíàëàõ

â çîíå as1 z 0 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Çäåñü íåîáõîäèìî ðàçëè÷àòü äâå ïîäîá-
ëàñòè: (1) as1  z  as2 è (2) as2  z  0. Îíè ðàçäåëåíû ïîâåðõíîñòüþ z  as2

âíåøíåãî ñóæàþùåãîñÿ ÿäðà (ïî êîìïîíåíòó S2). Òàêèì îáðàçîì, êîìïîíåíò
ìàñëà S2 â íåðàñòâîðåííîì âèäå ïðèñóòñòâóåò â ÷àñòè (1) òðàíñïîðòíîé îáëà-
ñòè, ñâÿçàííîé ñ êîìïîíåíòîì S1, è çäåñü ÷åðåç ìåæôàçíîå ðàâíîâåñèå çàäàåò
ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà 2(as1  z  as2)  0 â ðàñòâîðå.
Â ïîäîáëàñòè (1) íåò äèôôóçèè êîìïîíåíòà S2 ìàñëà â ñèëó ðàâåíñòâà íóëþ
ãðàäèåíòà ñîîòâåòñòâóþùåãî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà. Â òî æå âðåìÿ â ýòîé
îáëàñòè ñóùåñòâóåò ãðàäèåíò ïîòåíöèàëà (è êîíöåíòðàöèè) êîìïîíåíòà S1.
Ñëåäîâàòåëüíî, çíà÷åíèå x2(as1 z  as2) òàêæå íå áóäåò ïîñòîÿííûì. Âàæíî
ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ýòî äîñòèãàåòñÿ íå çà ñ÷åò äèôôóçèè êîìïîíåíòà S2, à çà ñ÷åò
ïåðåõîäà ìîëåêóë S2 ìåæäó ñîñóùåñòâóþùèìè ôàçàìè ïðè ïîñòîÿííîì çíà-
÷åíèè 2(as1 z  as2)  0 â ðàñòâîðå (è â ìàñëå â êëåòêàõ).

Ðèñ. 3. Ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé xi â ÷àñòèöå â îáëàñòè as1 z  0:
à è á — îòâå÷àþò ñîîòâåòñòâåííî ðèñ. 2à è ðèñ. 2á

à á
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Ñïëîøíûå ëèíèè — êîíöåíòðàöèÿ x1, ïóíêòèðíûå ëèíèè — êîíöåíòðà-
öèÿ x2. Ìàðêåðû íà ðèñóíêàõ îòëè÷àþò êðèâûå, îòíîñÿùèåñÿ ê îäèíàêîâîé
òðîéêå ïàðàìåòðîâ , g1 è g2.

Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ôóíêöèè x2(z) â ïîäîáëàñòè (1) îïðåäåëÿþòñÿ
ðåæèìîì âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíò ìàñëà â ðàñòâîðå, ñîðàñòâîðèòåëü èëè
àíòèðàñòâîðèòåëü. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, êîíöåíòðàöèÿ ïåðâîãî êîìïîíåíòà
ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííî óáûâàþùåé ôóíêöèåé íà âñåì èíòåðâàëå as1 z  0. Îäíà-
êî â ñëó÷àå   0 êîíöåíòðàöèè x1 è x2 îòðèöàòåëüíî êîððåëèðîâàíû, òî åñòü
ðîñò îäíîé ñîïðîâîæäàåòñÿ óáûâàíèåì äðóãîé. Ýòà ñèòóàöèÿ è äåìîíñòðèðó-
åòñÿ íà ðèñóíêå êðèâûìè, îòìå÷åííûìè òðåóãîëüíûìè ìàðêåðàìè è îòâå÷à-
þùèìè   0.

Âî âíåøíåé îáëàñòè (2) ìåæôàçíîå ìàòåðèàëüíîå ðàâíîâåñèå íå èìååò
ìåñòà, îáà êîìïîíåíòà ìàñëà ïîëíîñòüþ ðàñòâîðåíû, è ðàñïðåäåëåíèÿ êîí-
öåíòðàöèé x1 è x2 îïðåäåëÿþòñÿ òîëüêî äèôôóçèîííûì ïåðåíîñîì. Â ýòîé
ïîäîáëàñòè îáå ôóíêöèè ìîíîòîííî óáûâàþò ñîîòâåòñòâåííî ãðàäèåíòàì
õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ 1 è 2.

Îïèñàííûå îñîáåííîñòè ðàñïðåäåëåíèé êîíöåíòðàöèé x1 è x2 ïî òîëùèíå
÷àñòèöû õàðàêòåðíû èìåííî äëÿ íåèäåàëüíûõ ðàñòâîðîâ. Îíè íå ìîãóò áûòü
ñìîäåëèðîâàíû â ðàìêàõ ïîäõîäà èäåàëüíîãî ðàñòâîðà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ ðàñòèòåëüíûõ òðèãëèöåðèäîâ
îñòàåòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïðî-
èçâîäèòü öåííûå íàòóðàëüíûå ñîåäèíåíèÿ áåç èñïîëüçîâàíèÿ âðåäíûõ äëÿ
÷åëîâåêà ðåàêòèâîâ. Òðèãëèöåðèäû ïðåäñòàâëåíû øèðîêèì ñïåêòðîì ñîåäè-
íåíèé. Ïîýòîìó âàæíîé îñòàåòñÿ çàäà÷à êîíòðîëÿ è ïðåäñêàçàíèÿ ñîñòàâà
ýêñòðàêòà â õîäå ÑÔÝ.

Ïðåäñòàâëåííûé ïîäõîä ïîìîãàåò ðåøèòü îáîçíà÷åííóþ ïðîáëåìó è ïî-
çâîëÿåò ó÷åñòü âëèÿíèå îòäåëüíûõ êîìïîíåíò ìàñëà íà ñîâìåñòíóþ ýêñòðàê-
öèþ. Ðàññìîòðåí ÷àñòíûé ñëó÷àé äâóõêîìïîíåíòíîãî ïðèáëèæåíèÿ ìàñëà. Íà
ýòîì ïðèìåðå ïðîäåìîíñòðèðîâàíû îñíîâíûå îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ
è äèôôóçèè êîìïîíåíò ìàñëà â ðàñòâîðå. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ èçìåíåíèåì òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ìåíÿåòñÿ íå òîëüêî
ôàçîâàÿ äèàãðàììà òðåõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû, íî è ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåí-
òðàöèé ïî îáúåìó ÷àñòèö. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü íå ìîæåò íå âëèÿòü íà ìàññîâûå
ïîòîêè ñ ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö. Îíè çàìûêàþò ìàêðîñêîïè÷åñêóþ çàäà÷ó ìíî-
ãîôàçíîãî êîíâåêòèâíîãî òðàíñïîðòà â ïîðèñòîì çåðíèñòîì ñëîå, ÷òî îêîí-
÷àòåëüíî ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòûâàòü äèíàìèêó íàêîïëåíèÿ ìàñëà (è åãî êîìïî-
íåíò) â õîäå ÑÔÝ.

Íåîáõîäèìî ðàçëè÷àòü äâà ðåæèìà âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíò ìàñëà. Â îäíîì
ñëó÷àå îíè âûñòóïàþò ñîðàñòâîðèòåëÿìè äðóã äëÿ äðóãà, à â äðóãîì — àíòèðà-
ñòâîðèòåëÿìè. Òåðìîäèíàìè÷åñêè ýòî îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì âçàèìîäåé-
ñòâèÿ . Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ðåæèì è ñòåïåíü åãî âëèÿíèÿ ìîæíî
îöåíèòü ïî ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé x– i

0 è x–i
*.

Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè ïðåäïîëàãàþò èçó÷åíèå
ìàêðîìàñøòàáíîé äèíàìèêè ïðîöåññà, ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèé êîìïî-
íåíò ìàñëà â ïîðàõ çåðíèñòîãî ñëîÿ è àíàëèç äèíàìèêè íàêîïëåíèÿ ìàñëà
ïðè ðàçëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðåæèìàõ [19, 41].
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The paper presents a model of supercritical fluid extraction of plant triglycerides from
seeds of high-oil raw material. Oil is considered in a two-component approximation. A
three-component solution with CO2 is described within the framework of the theory of
regular solutions. The sign of the interaction energy of the molecules of the oil components
makes it possible to distinguish between two thermodynamic equilibrium modes. Mass
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transfer through the transport channels of an individual particle is described within the
framework of the shrinking core model. Constitutive relations between diffusion fluxes
and gradients of chemical potentials are formulated within the framework of the Maxwell—
Stefan approach. Each component of the oil has its own front and a pair of shrinking
core/transport zone. It is shown that the concentration profiles of the oil components are
determined not only by diffusion processes, as is typical in the framework of the one-
component approximation, but also by the material two-phase equilibrium of individual
components.

K e y w o r d s: supercritical fluid extraction; shrinking core model; multicomponent extract;
Maxwell—Stefan approach.
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