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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåðìîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè
áèîìàññû íà ñòåïåíü è ýôôåêòèâíîñòü ýêñòðàêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ ôåíîëüíûõ
ñîåäèíåíèé èç äðåâåñèíû Juniperus Communis L. ñâåðõêðèòè÷åñêèì ÑÎ2 ñ  ðàçëè÷-
íûìè ñîðàñòâîðèòåëÿìè. Ìåòîäîì âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòî-
ãðàôèè (ÂÝÆÕ) ïðîâåäåíà èäåíòèôèêàöèÿ ôåíîëüíûõ êîìïîíåíòîâ â ïîëó÷åí-
íûõ ýêñòðàêòàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå ïðîòîííûõ ñîðàñòâîðèòåëåé
ñïîñîáñòâóåò èçâëå÷åíèþ çíà÷èòåëüíî áîëüøåãî êîëè÷åñòâà ôåíîëüíûõ ñîåäè-
íåíèé, â îñîáåííîñòè âàíèëèíà è âàíèëèíîâîé êèñëîòû.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: òåðìîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèä-
íàÿ ýêñòðàêöèÿ, ìîææåâåëüíèê îáûêíîâåííûé, ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ, âàíèëèí.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âîçîáíîâëÿåìîå ðàñòèòåëüíîå ñûðüå áîãàòî áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûìè âåùå-
ñòâàìè (ÁÀÂ), ñðåäè êîòîðûõ ñëåäóåò âûäåëèòü ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ. Îíè îáëà-
äàþò øèðîêèì ñïåêòðîì áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè è îêàçûâàþò áëàãîïðèÿòíîå
âîçäåéñòâèå íà ôèçèîëîãè÷åñêîå ñîñòîÿíèå îðãàíèçìà ÷åëîâåêà. Èõ íàèáîëåå âàæ-
íûìè ñâîéñòâàìè ÿâëÿþòñÿ àíòèìèêðîáíûå (áàêòåðèöèäíûå, àíòèñåïòè÷åñêèå) è
ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûå [1]. Èìåííî ïðèñóòñòâèåì ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé îáóñ-
ëîâëåíà àíòèîêñèäàíòíàÿ àêòèâíîñòü ëåêàðñòâåííîãî ñûðüÿ, êîòîðîå ñ óñïåõîì
ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ, êàê ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, òàê è áèîëîãè÷åñêè
àêòèâíûõ äîáàâîê. Ïîèñê èñòî÷íèêîâ ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé, îáëàäàþùèõ ðàçíî-
îáðàçíûìè âèäàìè áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè, ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç àêòóàëüíûõ çà-
äà÷ ôàðìàöèè. Ïóòè ðåøåíèÿ ýòèõ çàäà÷ îñíîâûâàþòñÿ íà èçó÷åíèè ðàñòåíèé,
èçäàâíà ïðèìåíÿþùèõñÿ â íàðîäíîé ìåäèöèíå. Îäíèì èç òàêèõ ðàñòèòåëüíûõ
îáúåêòîâ ÿâëÿåòñÿ ìîææåâåëüíèê îáûêíîâåííûé Juniperus Communis L.,  èçâåñò-
íûé âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ýêñòðàêòèâíûõ âåùåñòâ [2, 3], è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðåä-
ñòàâëÿþùèé èíòåðåñ äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåííûõ ÁÀÂ, â òîì ÷èñëå ôåíîëüíîé ïðèðî-
äû. Òðàäèöèîííî â íàðîäíîé ìåäèöèíå ýêñòðàêòû ìîææåâåëüíèêà èñïîëüçóþòñÿ
â êà÷åñòâå äèóðåòè÷åñêîãî, àíòèñåïòè÷åñêîãî, ïðîòèâîâèðóñíîãî è ïðîòèâîâîñïà-
ëèòåëüíîãî ñðåäñòâà, à òàêæå äëÿ ëå÷åíèÿ äåðìàòîëîãè÷åñêèõ çàáîëåâàíèé [4]. Ñî-
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äåðæàùèåñÿ â ýêñòðàêòàõ ìîææåâåëüíèêà áåíçîéíàÿ êèñëîòà è ýâãåíîë ìîãóò
âõîäèòü â ñîñòàâ îáåçáîëèâàþùèõ, ïðîòèâîîïóõîëåâûõ, êàðäèîïðîòåêòîðíûõ, áèî-
öèäíûõ ïðåïàðàòîâ è àíòèñåïòèêîâ [5, 6].

Ïîìèìî ýòîãî, ýêñòðàêòû äðåâåñèíû ìîææåâåëüíèêà ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ
êàê àëüòåðíàòèâà ñèíòåòè÷åñêèì ôóíãèöèäàì äëÿ ïðîïèòêè äðóãèõ ïîðîä äðåâå-
ñèíû, âîñïðèèì÷èâûõ ê âíåøíèì âîçäåéñòâèÿì, ÷òî îáåñïå÷èâàåò èõ óñòîé÷èâîñòü
ê ïîâðåæäåíèþ áåëîé è áóðîé ãíèëüþ, à òàêæå íàñåêîìûìè [7, 8]. Îòìå÷åíî, ÷òî
ãåêñàíîâûå ýêñòðàêòû ñåðäöåâèííîé äðåâåñèíû îáëàäàþò áîëüøåé ïðîòèâîìèê-
ðîáíîé àêòèâíîñòüþ, ÷åì ýêñòðàêòû êîðû è çàáîëîíè, à ýòàíîëüíûå ýêñòðàêòû
îáëàäàþò áîëüøåé àíòèãðèáêîâîé àêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñòðàêòàìè, ïî-
ëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ äðóãèõ ðàñòâîðèòåëåé, òàêèõ êàê ìåòàíîë è ãåêñàí [7, 9].

Îäíèì èç íàèáîëåå èçâåñòíûõ è øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ôåíîëüíûõ ñîåäèíå-
íèé ÿâëÿåòñÿ âàíèëèí, ïîëó÷àåìûé â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå. Ê ðàííèì ñïîñî-
áàì ïðîèçâîäñòâà âàíèëèíà îòíîñÿòñÿ êàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå äðåâåñèíû, ëèã-
íèíà è ëèãíèíñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ ïåðåðàáîòêè äðåâåñèíû, íàïðèìåð
ëèãíîñóëüôîíàòîâ [10, 11, 12]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèíòåç âàíèëèíà îñóùåñòâëÿåòñÿ,
ãëàâíûì îáðàçîì, íà îñíîâå ïðîäóêòîâ íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ [13], ïîýòî-
ìó ïîëó÷åíèå âàíèëèíà èç âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ áåç èñïîëüçî-
âàíèÿ îïàñíûõ è òîêñè÷íûõ ðåàãåíòîâ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé íàó÷íîé è ïðàêòè÷åñ-
êîé çàäà÷åé.

Ïåðå÷èñëåííûå ôåíîëüíûå ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò íåñîìíåííûé èíòåðåñ ñ
òî÷êè çðåíèÿ ðàçëè÷íûõ îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè, ÷òî îáúÿñíÿåò ðîñò êîëè÷å-
ñòâà ðàçðàáàòûâàåìûõ ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ èõ èçâëå÷åíèÿ èç ðàñòèòåëüíîãî
ñûðüÿ, à òàêæå ñõåì èõ èäåíòèôèêàöèè è êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñ ïðèâëå-
÷åíèåì ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ àíàëèçà. Òðàäèöèîííî äëÿ èçâëå÷åíèÿ ÁÀÂ èç ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ îðãàíè÷åñêèå ðàñòâîðèòåëè, áîëüøèíñòâî
èç êîòîðûõ îãíå- è âçðûâîîïàñíû, òîêñè÷íû è íå âñåãäà ñåëåêòèâíû. Ïîýòîìó â
íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ïîäõîäû, êîòîðûå ïîçâîëèëè áû îáîéòèñü
áåç ýêîëîãè÷åñêè îïàñíûõ ðåàãåíòîâ è îòâå÷àëè áû îñíîâíûì ïðèíöèïàì «çåëå-
íîé õèìèè». Îäèí èç òàêèõ ïîäõîäîâ îñíîâàí íà ïðèìåíåíèè ìåòîäà ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (ÑÊÝ) äèîêñèäîì óãëåðîäà, îáåñïå÷èâàþùåé ìÿã-
êîå èçâëå÷åíèå ÁÀÂ çà ñ÷åò ãëóáîêîãî ïðîíèêíîâåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ)
ôëþèäîâ â ðàñòèòåëüíîå ñûðüå [14, 15]. Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ýêñòðàê-
öèè ÷àñòî èñïîëüçóþò áèíàðíûé ðàñòâîðèòåëü — ÑÊ-ÑÎ2 ñ ñîðàñòâîðèòåëåì,
ïðè÷åì ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ àêòèâíûõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå ñîñòàâ ïî-
ëó÷åííûõ ýêñòðàêòîâ çàâèñÿò îò òèïà ñîðàñòâîðèòåëÿ [16]. Âëèÿíèþ ñîðàñòâîðèòå-
ëÿ íà èçâëå÷åíèå öåëåâîãî êîìïîíåíòà èç ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ ïîñâÿùåíî ìíî-
æåñòâî èññëåäîâàíèé, îäíàêî ìåõàíèçì èõ äåéñòâèÿ äî êîíöà íå ÿñåí.

Äëÿ áîëåå ýôôåêòèâíîãî èçâëå÷åíèÿ ÁÀÂ, â ÷àñòíîñòè ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé,
íåîáõîäèìî ïðèìåíåíèå íîâûõ ìåòîäîâ è òåõíîëîãèé ýêñòðàêöèè, ïðåäóñìàòðè-
âàþùèõ ñòàäèè äîïîëíèòåëüíîãî ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ íà êàïèëëÿð-
íî-ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ðàñòèòåëüíîé áèîìàññû. Â õîäå ïðîâåäåííûõ ðàíåå èññëå-
äîâàíèé òîíêîé ñòðóêòóðû äðåâåñíîé ìàòðèöû [3, 17], áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ââèäó
îñîáåííîñòåé äðåâåñèíû ìîææåâåëüíèêà, ñâÿçàííûõ ñ åå ïîâûøåííîé ïëîòíî-
ñòüþ è îòñóòñòâèåì ñìîëÿíûõ õîäîâ, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàíèå, êàê õèìè÷åñêèõ,
òàê è òåðìîõèìè÷åñêèõ àêòèâàöèîííûõ âîçäåéñòâèé, ñïîñîáñòâóþùèõ ïðîíèêíî-
âåíèþ ýêñòðàãåíòà âãëóáü êëåòî÷íûõ ñòåíîê è ðàçðóøåíèþ ñëàáûõ ñâÿçåé ëèãíî-
óãëåâîäíîãî êîìïëåêñà. Â êà÷åñòâå òàêîãî âîçäåéñòâèÿ ìîæåò âûñòóïàòü îáðàáîòêà
ìåòîäîì âçðûâíîãî àâòîãèäðîëèçà (ÀÃ). Ñóùíîñòü ýòîãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â
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Àíàëèç ôåíîëüíûõ êîìïîíåíòîâ
â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ  ýêñòðàêòàõ äðåâåñèíû Juniperus Communis L. ìåòîäîì ÂÝÆÕ

êðàòêîâðåìåííîé îáðàáîòêå ñûðüÿ íàãðåòûì âîäÿíûì ïàðîì â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 180—260 Ñ è äàâëåíèÿõ íàñûùåííîãî ïàðà 12—34 àòì ñ ïîñëåäóþùèì
ðåçêèì ñíèæåíèåì äàâëåíèÿ äî àòìîñôåðíîãî (ïàðîâîé âçðûâ). Âîçäåéñòâèå, îêà-
çûâàåìîå â ýòîì ïðîöåññå íà ëèãíîóãëåâîäíóþ ìàòðèöó, îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ñî-
ñòàâëÿþùèìè — ìåõàíè÷åñêîé (âñëåäñòâèå ëîêàëüíîãî ïîâûøåíèÿ äàâëåíèÿ) è
õèìè÷åñêîé (çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ îáðàçóþùèõñÿ îðãàíè÷åñêèõ êèñëîò ñ êîì-
ïîíåíòàìè êëåòî÷íîé ñòåíêè).

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà â èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ òåðìîõèìè÷åñêîé
àêòèâàöèè äðåâåñíîãî ñûðüÿ è ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ
áèíàðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ, íà ñòåïåíü âûäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ôåíîëüíîãî ðÿäà, à
òàêæå êîëè÷åñòâåííûé è êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ýêñòðàêòîâ äðåâåñèíû Juniperus
Communis L.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ. Îòáîð ïðåäñòàâèòåëüíûõ îáðàçöîâ äðåâåñèíû ìîææå-
âåëüíèêà (J. Communis L.) ïðîâîäèëè ñîãëàñíî ÃÎÑÒ 16128-70 â çîíå ñåâåðíîé
òàéãè; âîçðàñò èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿë 855 ëåò. Äðåâåñíóþ ñòðóæêó
ïîëó÷àëè èç ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííîé äî âîçäóøíî-ñóõîãî ñîñòîÿíèÿ è î÷è-
ùåííîé îò êîðû è ëóáà äðåâåñèíû ìîææåâåëüíèêà. Îáðàçöû èçìåëü÷àëè â ëàáî-
ðàòîðíîé ðîòîðíîé íîæåâîé ìåëüíèöå ËÌ-201 ñ âîäÿíîé ñèñòåìîé îõëàæäåíèÿ
äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ íàãðåâà äðåâåñèíû è åå ìîäèôèêàöèè. Äëÿ àíàëèçîâ èñïîëü-
çîâàëè óñðåäíåííóþ ôðàêöèþ îïèëîê 1—2 ìì.

Îáîðóäîâàíèå è óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ îáðàáîòîê. Ñâåðõêðèòè÷åñêóþ ôëþèä-
íóþ ýêñòðàêöèþ îáðàçöîâ äðåâåñèíû áèíàðíûì ðàñòâîðèòåëåì (ÑÊ-ÑÎ2 ñ ñîðà-
ñòâîðèòåëåì) ïðîâîäèëè â óñòàíîâêå SFE-5000 (Thar Process, USA). Ïàðàìåòðû
îáðàáîòêè áûëè ïîäîáðàíû íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííîãî àíàëèçà ëèòåðàòóðû [17,
18]. Ýêñòðàêöèþ ïðîâîäèëè â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå ñ äîáàâëåíèåì ïðîòîííûõ
(ýòàíîë, óêñóñíàÿ êèñëîòà) è àïðîòîííîãî (äèìåòèëñóëüôîêñèäà, èëè ÄÌÑÎ)
ñîðàñòâîðèòåëåé ïðè ñëåäóþùèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà: 120 Ñ, 250 àòì,
âðåìÿ îáðàáîòêè 1 ÷. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ÑÎ2 (æèäê.) 25 ìë/ìèí, ñîðàñòâîðèòåëÿ —
5 ìë/ìèí; îáúåìíûå ñêîðîñòè îïðåäåëåíû ïðè äàâëåíèè îáðàáîòêè 250 àòì, òåì-
ïåðàòóðà èçìåðèòåëÿ ñêîðîñòè ïîòîêà ÑÎ2 2,5 Ñ.

Òåðìîõèìè÷åñêóþ àêòèâàöèþ äðåâåñíîé ìàòðèöû ìåòîäîì âçðûâíîãî àâòî-
ãèäðîëèçà ïðîâîäèëè â Ëàáîðàòîðèè ýêîýôôåêòèâíîé êîíâåðñèè áèîìàññû Ëàò-
âèéñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî èíñòèòóòà õèìèè äðåâåñèíû â ñòàòè÷åñêîì ðåæèìå â
àïïàðàòå ïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ åìêîñòüþ 0,5 ë ïðè äàâëåíèè 31,5 àòì è òåì-
ïåðàòóðå 235 Ñ â òå÷åíèå 3 ìèí ñ ïîñëåäóþùåé âîäíîé è ùåëî÷íîé ýêñòðàêöèåé
0,4 %-ûì ðàñòâîðîì NaOH [19].

Àíàëèç ÑÊ-ýêñòðàêòîâ äðåâåñèíû. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ìîäåëüíûõ ñî-
åäèíåíèé ôåíîëüíîãî ðÿäà âûïîëíÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèñòåìû Nexera X2
LC30AD äëÿ ñâåðõáûñòðîé õðîìàòîãðàôèè (Shimadzu, ßïîíèÿ). Äëÿ ðàçäåëåíèÿ
ïðèìåíÿëè îáðàùåííî-ôàçîâóþ êîëîíêó Nukleodur PolarTec, 1503,0 ìì, 3 ìêì
(Macherey-Nagel, Ãåðìàíèÿ). Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçîâàëè ñìåñü (â îá. %) 20
àöåòîíèòðèëà, 79,5 âîäû è 0,5 ÍÑÎÎÍ. Âûñîêî÷èñòóþ âîäó ðåàãåíòíîãî êà÷åñòâà
ñ óäåëüíûì ñîïðîòèâëåíèåì 18,2 ÌÎì ñì ïîëó÷àëè íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðîâå-
äåíèåì ýêñïåðèìåíòà â ñèñòåìå Simplicity UV (Millipore, Ôðàíöèÿ). Ãðàäóèðîâî÷-
íûå ðàñòâîðû àíàëèçèðóåìûõ ñîåäèíåíèé â àöåòîíèòðèëå ãîòîâèëè ïóòåì ïîñëå-
äîâàòåëüíûõ ðàçáàâëåíèé ïåðâè÷íîãî ðàñòâîðà ñ êîíöåíòðàöèåé 0,90—1,00 ã/ë äî
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êîíöåíòðàöèé â äèàïàçîíå 0,1—50,0 ìã/ë. Ïîäáîð óñëîâèé õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî
àíàëèçà ïðîâîäèëè â ïðåäûäóùèõ èññëåäîâàíèÿõ [17]. Ïåðâîíà÷àëüíî èñïîëüçîâàëè
ðåæèì ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ. Îäíàêî èñõîäÿ èç íåîáõîäèìîñòè äîñòèæåíèÿ
ìàêñèìàëüíîé ïðîñòîòû è ñêîðîñòè ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà, â äàííîé ðàáîòå âñå ýêñ-
ïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â èçîêðàòè÷åñêîì ðåæèìå ýëþèðîâàíèÿ. Îïòèìàëüíûå óñ-
ëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ îêàçàëèñü áëèçêè ê óñëîâèÿì, èñïîëüçîâàííûì â ðà-
áîòå [20]. Äåòåêòèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè ñ ïðèìåíåíèåì äèîäíî-ìàòðè÷íîãî äåòåêòîðà
ïðè äëèíå âîëíû 280 íì. Äëÿ íåéòðàëèçàöèè êèñëîòíûõ ýêñòðàêòîâ èñïîëüçîâàëè
0,1 Ì âîäíûé ðàñòâîð àììèàêà [20]. Èäåíòèôèêàöèþ è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç
êîìïîíåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïîëó÷åííûõ ýêñòðàêòîâ, ïðîâîäèëè ïî îáðàçöàì
ñðàâíåíèÿ ñ êâàëèôèêàöèåé 98—99 % (ïðîèçâîäèòåëè Sigma-Aldrich, Fluka).

Îïðåäåëåíèå îáùåãî ñîäåðæàíèÿ ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé îñóùåñòâëÿëè êîëî-
ðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàêòèâà Ôîëèíà—Äåíèñà. Êàëèáðî-
âî÷íóþ êðèâóþ ñòðîèëè ïî ñòàíäàðòíîìó âåùåñòâó (ãàëëîâîé êèñëîòå). Îïòè÷åñ-
êóþ ïëîòíîñòü îïðåäåëÿëè ÷åðåç 1 ÷ ïîñëå ñìåøåíèÿ êàëèáðîâî÷íûõ ðàñòâîðîâ
àíàëèçèðóåìîé ïðîáû ýêñòðàêòîâ è ðåàêòèâà Ôîëèíà—Äåíèñà íà ñïåêòðîôîòî-
ìåòðå UV-1800 (Shimadzu) ïðè 725—730 íì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè îñíîâàíî íà
èñïîëüçîâàíèè áèíàðíûõ ðàñòâîðèòåëåé «ÑÊ-ÑÎ2 — ñîðàñòâîðèòåëü». Ïðè ýòîì
ñîðàñòâîðèòåëü ââîäèòñÿ â ñèñòåìó äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè è ñåëåêòèâ-
íîñòè ïðîöåññà. Îäíàêî äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ åãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èçâëå-
êàåìûìè êîìïîíåíòàìè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ñëåäóþùèå ìîìåíòû. Âî-ïåðâûõ,
íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü âî âíèìàíèå òî, ÷òî ÑÎ2 — àïðîòîííûé ðàñòâîðèòåëü,
îáëàäàþùèé íèçêîé äèýëåêòðè÷åñêîé êîíñòàíòîé, íóëåâûì äèïîëüíûì ìîìåí-
òîì è ñèëüíûì êâàäðóïîëüíûì ìîìåíòîì áëàãîäàðÿ äâóì ïðîòèâîïîëîæíûì äè-
ïîëÿì ÑÎ-ñâÿçåé [21]. Êâàäðóïîëüíûå ñèëû ìîãóò áûòü âàæíûì êîìïîíåíòîì
âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ÑÎ2 è äðóãèìè ìîëåêóëàìè ñèñòåìû. Òàê, ïðè ââåäåíèè â
ÑÊ-ÑÎ2 â êà÷åñòâå ïðîòîííîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ ñïèðòîâ âîçðàñòàåò ïîëÿðíîñòü è
îñíîâíîñòü áèíàðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ, â òî âðåìÿ êàê êèñëîòíîñòü îñòàåòñÿ ïðàêòè-
÷åñêè íåèçìåííîé. Ïðè èñïîëüçîâàíèè æå àïðîòîííûõ ñîðàñòâîðèòåëåé ïðè ïî-
÷òè íåèçìåííûõ îñíîâíîñòè è êèñëîòíîñòè íàáëþäàåòñÿ âîçðàñòàíèå ñòåïåíè èç-
âëå÷åíèÿ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ñ âûñîêîé
ïîëÿðèçóåìîñòüþ [22].

Âî-âòîðûõ, ïðè ââåäåíèè â ÑÊ-ÑÎ2 â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ êèñëîò, îñíîâà-
íèé, àïðîòîííûõ ñîåäèíåíèé èçìåíÿþòñÿ ñîñòàâû ñîëüâàòíûõ îáîëî÷åê èçâëåêàå-
ìûõ âåùåñòâ, è, êàê ñëåäñòâèå, èõ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü.

Òàê, ñîãëàñíî òàáë. 1, ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê ÄÌÑÎ ðÊà ôåíîëüíûõ ñîåäèíå-
íèé óâåëè÷èâàåòñÿ íà 5—8 åä., ê ýòàíîëó — íà 5 åä., ÷òî âûçâàíî óâåëè÷åíèåì
ñâîáîäíîé ýíåðãèè äèññîöèàöèè ôåíîëîâ Gäèñ è îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèÿìè:

Gäèñ  RT lnKa  2,303 RT pKa, (1)

Gäèñ  Gc
PhOH  Gc

PhO

  Gc

H

  G ä

âàê
èñ , (2)

ãäå G ä
âàê
èñ , Gäèñ — èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè äèññîöèàöèè ôåíîëà â âàêóó-

ìå è äàííîì ðàñòâîðèòåëå; Gc
PhOH, Gc

PhO

, Gc

H

 — èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè

ôåíîëà ïðè ïåðåíîñå ôåíîëà, ôåíîëÿò-àíèîíà, ïðîòîíà èç âàêóóìà â ðàñòâîðèòåëü.
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Â ðàáîòàõ [23, 24] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ÄÌÑÎ â
ñèñòåìå ïðîèñõîäèò ðåçêîå îñëàáëåíèå ñîëüâàòàöèè ôåíîëÿò-àíèîíîâ è óñèëå-
íèå ñîëüâàòàöèè íåèîíèçèðîâàííûõ ôåíîëüíûõ ãðóïï, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷å-
íèþ ðKa ìîíîìåðíûõ ôåíîëîâ. Ïîäîáíûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ è ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëåé — ýòèëîâîãî ñïèðòà è óêñóñíîé êèñëîòû. Òàêèì
îáðàçîì, ââåäåíèå ñîðàñòâîðèòåëåé (ÄÌÑÎ, ýòàíîëà, óêñóñíîé êèñëîòû) ïðèâî-
äèò ê îñëàáëåíèþ ïðîòîëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôåíîëîâ, ñïîñîáñòâóþùèõ óñèëåíèþ
ñîëüâàòàöèè îòíîñèòåëüíî ìàëîïîëÿðíûõ íåèîíèçèðîâàííûõ ôåíîëüíûõ ôîðì,
÷åì îáóñëîâëåíî ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñòè è èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè èõ èç-
âëå÷åíèÿ. Äàííûå ïîëîæåíèÿ ïîäòâåðæäàþòñÿ ðåçóëüòàòàìè, ïðèâåäåííûìè â
òàáë. 2.

Ïîêàçàíî, ÷òî òðàäèöèîííàÿ ýêñòðàêöèÿ ýòàíîëîì â àïïàðàòå Ñîêñëåòà ÿâëÿ-
åòñÿ íàèìåíåå ýôôåêòèâíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîëíîòû èçâëå÷åíèÿ ôåíîëüíûõ
êîìïîíåíòîâ.

Òàáëèöà 1

Âåëè÷èíû ðÊà ôåíîëüíîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé [23—25]

ðÊà

Ðàñòâîðèòåëü âàíèëèí âàíèëèíîâàÿ àöåòîâàíèëîí ôåíîë ãâàÿêîë áåíçîéíàÿ ýâãåíîë
êèñëîòà êèñëîòà

Âîäà 7,40 9,55 7,73 9,99 10,00 4,20 10,13

Ýòàíîë 12,37 10,60 13,18 15,28 15,35 10,13 15,13

ÄÌÑÎ 12,37 16,85 13,56 18,00 18,37 13,20 18,45

Òàáëèöà 2

Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ ôåíîëüíîé ïðèðîäû â ýêñòðàêòàõ, ìã/ë

Âàíèëèíîâàÿ Áåíçîéíàÿ
Îáùåå

Ïðîöåññ Âàíèëèí
êèñëîòà

Àöåòîâàíèëîí Ôåíîë Ãâàÿêîë
êèñëîòà

Ýâãåíîë ñîäåðæàíèå
ôåíîëîâ

Ýêñòðàêöèÿ
ýòàíîëîì
(àïïàðàò
Ñîêñëåòà) 0,11 0,30 0,69 0,13 0,09 0,01 0,05 82,90

ÑÊÝ ñ
ýòàíîëîì 3,96 1,24 0,98 0,70 1,15 0,06 0,07 181,70

ÑÊÝ ñ
ÄÌÑÎ 2,36 2,20 2,21 1,14 1,91 0,01 0,42 741,0

ÑÊÝ ñ
óêñóñíîé
êèñëîòîé 6,11 1,79 1,75 0,16 0,82 0,08 0,04 196,6

ÀÃ  ÑÊÝ
ñ ýòàíîëîì 51,85 8,07 2,99 1,62 3,74 0,74 0,04 315,2

ÀÃ  ÑÊÝ
ñ óêñóñíîé
êèñëîòîé 13,71 2,64 0,66 0,62 1,16 0,07 0,02 1402,4
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èññëåäóåìûå ðàñòâîðèòåëè èìåþò ñðîäñòâî ê ÑÊ-ÑÎ2,
íî ïðè ýòîì îáðàáîòêà ïðîâîäèòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå èõ êðèòè÷åñêîé òåìïå-
ðàòóðû [2, 26]. Ïîýòîìó, ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî ÑÊ-ÑÎ2 çà ñ÷åò åãî âûñîêîé
ïðîíèêàþùåé ñïîñîáíîñòè âûïîëíÿåò ðîëü òðàíñïîðòíîãî àãåíòà â áèíàðíîì
ðàñòâîðèòåëå è îáåñïå÷èâàåò ëó÷øèé äîñòóï ñîðàñòâîðèòåëÿ â ãëóáîêèå ñëîè êëå-
òî÷íûõ ñòåíîê ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèòü ñïåêòð
èçâëåêàåìûõ âåùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííîé ýêñòðàêöèåé â àïïàðàòå
Ñîêñëåòà (òàáë. 2).

Ââåäåíèå ïðîòîííûõ ðàñòâîðèòåëåé ñïîñîáñòâóåò èçâëå÷åíèþ çíà÷èòåëüíî áîëü-
øåãî êîëè÷åñòâà ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé. Òàê, ìàêñèìàëüíîå èçâëå÷åíèå âàíèëèíà
(6,11 ìã/ë), âàíèëèíîâîé êèñëîòû (1,79 ìã/ë) è àöåòîâàíèëîíà (1,75 ìã/ë) äîñòè-
ãàòñÿ ïðè ÑÊÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì óêñóñíîé êèñëîòû â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ
(ðèñ. 1). Èñïîëüçîâàíèå ýòàíîëà â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ îêàçàëîñü ìåíåå ýôôåê-
òèâíûì. Èñïîëüçîâàíèå â ýòîì êà÷åñòâå ÄÌÑÎ ïðèâîäèò, ãëàâíûì îáðàçîì, ê
ýêñòðàêöèè âàíèëèíà, âàíèëèíîâîé êèñëîòû è àöåòîâàíèëîíà â êîëè÷åñòâàõ 2,20—
2,36 ìã/ë (ðèñ. 2).

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè ýêñò-
ðàêöèè ñèñòåìîé «ÑÊ-ÑÎ2 — ñîðàñòâîðèòåëü» âûçâàíî ðàçëè÷èÿìè â ñîëüâàòà-
öèîííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíû-
ìè äàííûìè. Òàê, èññëåäîâàíèÿ ýôôåêòîâ ïðåèìóùåñòâåííîé ñîëüâàòàöèè,
ïðîâåäåííûå â ðàáîòàõ [2, 27, 28] ïîêàçàëè, ÷òî ïðè èçìåíåíèè ïîëÿðíîñòè ðàñòâî-

Ðèñ. 1. Õðîìàòîãðàììà ýêñòðàêòà ïîñëå îáðàáîòêè äðåâåñèíû ìîææåâåëüíèêà ÑÊ-ÑÎ2

ñ óêñóñíîé êèñëîòîé:
1 — âàíèëèíîâàÿ êèñëîòà; 2 — âàíèëèí; 3 — àöåòîâàíèëîí; 4 — ãâàÿêîë; 5 — ôåíîë; 6 —

áåíçîéíàÿ êèñëîòà; 7 — ýâãåíîë
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà ýêñòðàêòà ïîñëå îáðàáîòêè äðåâåñèíû ìîææåâåëüíèêà ÑÊ-ÑÎ2

ñ ÄÌÑÎ:
1 — âàíèëèíîâàÿ êèñëîòà; 2 — âàíèëèí; 3 — àöåòîâàíèëîí; 4 — ãâàÿêîë; 5 — ôåíîë; 6 —

áåíçîéíàÿ êèñëîòà; 7 — ýâãåíîë

ðèòåëÿ íàáëþäàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ñîëüâàòíûõ îáîëî÷åê äëÿ
ãâàÿöèëüíûõ ôåíîëîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî áîëüøåå ñîäåðæàíèå ÄÌÑÎ (íàèáîëåå îñ-
íîâíîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ) íàáëþäàåòñÿ â ñîëüâàòíûõ îáîëî÷êàõ íåèîíèçèðîâàí-
íûõ ôîðì íàèáîëåå ïîëÿðíûõ ñîåäèíåíèé — âàíèëèíîâîé êèñëîòû, âàíèëèíà è
àöåòîâàíèëîíà. Òàêèì îáðàçîì, ïðåèìóùåñòâåííàÿ ñîëüâàòàöèÿ äàííûõ ñîåäèíå-
íèé ÄÌÑÎ ïðèâîäèò ê èõ ñåëåêòèâíîìó èçâëå÷åíèþ. Â ñëó÷àå ýòàíîëà è óêñóñ-
íîé êèñëîòû íàèáîëüøèå ïàðàìåòðû ïðåèìóùåñòâåííîé ñîëüâàòàöèè õàðàêòåðíû
äëÿ âàíèëèíà, ÷åì îáóñëîâëåíî åãî ïðåèìóùåñòâåííîå èçâëå÷åíèå ïðè èñïîëüçî-
âàíèè èõ êàê ñîðàñòâîðèòåëåé.

Òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî îáùåå ñîäåðæàíèå ôåíîëîâ ìàêñèìàëüíî äëÿ ýêñòðàêòà,
ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÑÊÝ ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ ÄÌÑÎ.
Ýòî ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ íàëè÷èåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñî-
åäèíåíèé è ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ëèãíîóãëåâîäíîãî êîìïëåêñà, èçâëåêàåìûõ
èç îáðàçöà, ïîñêîëüêó ÄÌÑÎ ÿâëÿåòñÿ õîðîøèì äåëèãíèôèöèðóþùèì ðåàãåí-
òîì [14].

Êàê óæå îòìå÷àëîñü ðàíåå [3, 17], îñîáåííîñòè ñòðîåíèÿ äðåâåñèíû ìîææåâåëü-
íèêà ïðèâîäÿò ê íåîáõîäèìîñòè ïðîâåäåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíûõ àêòèâèðóþùèõ âîç-
äåéñòâèé. Èñïîëüçîâàííûé ñïîñîá ïîäãîòîâêè äðåâåñèíû ê ÑÊÝ îñíîâûâàåòñÿ
íà èçìåíåíèè ñòðóêòóðû èñõîäíîé ìàòðèöû ââèäó íå òîëüêî õèìè÷åñêîãî, íî è
ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ÀÃ. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ àêòè-
âàöèè äðåâåñíîé ìàòðèöû ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà èçâëåêàåìûõ âå-
ùåñòâ ôåíîëüíîé ïðèðîäû â íåñêîëüêî ðàç çà ñ÷åò ìîäèôèêàöèè êàïèëëÿðíî-
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ïîðèñòîé ñòðóêòóðû äðåâåñíîé ìàòðèöû è ïîÿâëåíèÿ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà ó÷àñ-
òêîâ êëåòî÷íûõ ñòåíîê, äîñòóïíûõ ýêñòðàêöèîííîìó âîçäåéñòâèþ. Òàêæå â ïðî-
öåññå ÀÃ ïðîèñõîäèò êèñëîòíûé ãèäðîëèç ïîëèñàõàðèäîâ ñ îáðàçîâàíèåì îðãà-
íè÷åñêèõ êèñëîò (ÍÑÎÎÍ è ÑÍ3ÑÎÎÍ), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè
ïðîöåññà ðàçðûâà ýôèðíûõ è îñòàòî÷íûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé öåëëþëîçû ñ òâåð-
äûì ðàñòâîðîì ãåìèöåëëþëîç â ëèãíèíå. Ýòè ïðîöåññû ïðèâîäÿò ê äåïîëèìåðè-
çàöèè ëèãíèíà ìåæêëåòî÷íîãî ïðîñòðàíñòâà ñ îáðàçîâàíèåì íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
ôåíîëüíûõ ñîåäèíåíèé ñ ïîñëåäóþùåé èõ ýêñòðàêöèåé èç êëåòî÷íîé ñòåíêè [19].
Îòìå÷åíî, ÷òî â ìàêñèìàëüíûõ êîëè÷åñòâàõ îáíàðóæèâàþòñÿ ñîåäèíåíèÿ, èìåþ-
ùèå â ñâîåì ñîñòàâå êàðáîíèëüíûå è êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû, òàêèå êàê àëüäåãè-
äû è êèñëîòû (âàíèëèí, âàíèëèíîâàÿ êèñëîòà), ÷òî îáóñëîâëåíî ïðîèñõîäÿùèìè
ïðè àâòîãèäðîëèçå çà ñ÷åò ïðèñóòñòâèÿ êèñëîðîäà âîçäóõà îêèñëèòåëüíûìè ïðî-
öåññàìè.

Ïîêàçàíî, ÷òî â ýêñòðàêòå ïîñëå ñòóïåí÷àòîé îáðàáîòêè äðåâåñèíû ñ ýòàíîëîì
ñîäåðæèòñÿ ìàêñèìàëüíîå äëÿ âñåõ îáðàáîòîê êîëè÷åñòâî âàíèëèíà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ ïîâûøåíèÿ ýô-
ôåêòèâíîñòè ÑÊÝ òðåáóåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ êàïèëëÿðíî-ïîðèñ-
òîé ñòðóêòóðû äðåâåñíîé ìàòðèöû, à ïîäáîð îïòèìàëüíîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ ïîçâî-
ëÿåò ïîâûñèòü ñåëåêòèâíîñòü ýêñòðàêöèè è íàïðàâëåííî ðåãóëèðîâàòü ñîñòàâ
ïîëó÷åííûõ ýêñòðàêòîâ. Ñòóïåí÷àòàÿ îáðàáîòêà, îòâå÷àþùàÿ ïðèíöèïàì «çåëåíîé
õèìèè», ñ ïðèìåíåíèåì âçðûâíîãî àâòîãèäðîëèçà íà ïåðâîé ñòàäèè è ÑÊÝ áè-
íàðíûì ðàñòâîðèòåëåì «ÑÊ-CO2 — ýòàíîë» — íà âòîðîé, ñïîñîáñòâóåò èçâëå÷å-
íèþ ìàêñèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà âàíèëèíà.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÔÀÍÎ Ðîññèè â ðàì-
êàõ òåìû ¹ ÀÀÀÀ-À18-118012390231-9 «Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå, ãåíåòè÷åñêèå è
ìîðôîëîãè÷åñêèå îñíîâû àäàïòàöèè ðàñòèòåëüíûõ îáúåêòîâ â óñëîâèÿõ èçìåíÿþùå-
ãîñÿ êëèìàòà âûñîêèõ øèðîò». Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäî-
âàíèÿ ÖÊÏ ÍÎ «Àðêòèêà» (ÑÀÔÓ) è íà îáîðóäîâàíèè ÖÊÏ ÍÎ «Êðèòè-
÷åñêèå òåõíîëîãèè ÐÔ â îáëàñòè ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè Àðêòèêè» (ÔÃÁÓÍ
ÔÈÖÊÈÀ ÐÀÍ).
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ANALYSIS OF PHENOLIC COMPONENTS IN THE SUPERCRITICAL
EXTRACTS OF JUNIPERUS COMMUNIS L. WOOD BY HPLC METHOD

1A.A. Krasikova, 1,2K.G. Bogolitsyn, 1M.A. Gusakova , 1,2A.D. Ivakhnov,
1S.S. Khviuzov, 1N.A. Samsonova

1Federal Center for Integrated Arctic Research, Arkhangelsk, Russia
2Northern (Arctic) Federal University named after Lomonosov, Arkhangelsk, Russia

The effect of the thermochemical activation of biomass on the fullness and efficiency
of extraction of phenolic compounds from the Juni perus Communis L. wood by
supercritical CO2 with various co-solvents is studied. Phenolic components in the
obtained extracts were identified using the high-performance liquid chromatography
(HPLCh). It is shown that the use of protonic co-solvents provides for the extraction
of significantly larger amounts of phenolic compounds, in particular, vanillin and vanillic
acid.

K e y  w o r d s: thermochemical activation,  supercritical fluid extraction,  juniperus,
phenolic compounds, vanillin.


