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Äèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó÷åíà ðàñòâîðèìîñòü áåòóëèíà â
÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà (ÑÊ-CO2) ïðè
313,15—333,15 Ê è 8,0—30,0 ÌÏà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ÷èñòîì ÑÊ-CO2 ïðîèñõîäèò
íàáóõàíèå áåòóëèíà áåç åãî ðàñòâîðåíèÿ. Ðàñòâîðèìîñòü áåòóëèíà ïîâûøàåòñÿ ïðè
äîáàâëåíèè 5 %-ãî ýòàíîëà â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ. Óñòàíîâëåíû äàâëåíèÿ, îòâå÷à-
þùèå ïåðâîé è âòîðîé êðîññîâåðíûì òî÷êàì — (7,7—8,3) ÌÏà è (27,1—27,6) ÌÏà,
ñîîòâåòñòâåííî. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå îïèñàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè,
îñíîâàííîé íà óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, áåòóëèí, ðàñòâîðèìîñòü,
ñî-ðàñòâîðèòåëü, óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áåòóëèí (îò ëàò. Betula — áåðåçà) — áåëîå ñìîëèñòîå âåùåñòâî, îñíîâíîé
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûé êîìïîíåíò êîðû áåðåçû. Îí çàïîëíÿåò ïîëîñòè
êëåòîê ïðîáêîâîé òêàíè íà ñòâîëàõ äåðåâüåâ è ïðèäàåò èì áåëóþ îêðàñêó.
Áåòóëèí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïåíòàöèêëè÷åñêèé òðèòåðïåí è âòîðè÷íûé ìå-
òàáîëèò ðàñòåíèé ñ øèðîêèì ñïåêòðîì áèîëîãè÷åñêèõ è ôàðìàêîëîãè÷åñêèõ
ñâîéñòâ [1].

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ áåòóëèí ïðèâëåêàåò âñå áîëüøåå âíèìàíèå èññëåäîâàòå-
ëåé áëàãîäàðÿ ñâîèì ïðîòèâîðàêîâûì è èììóíîñòèìóëèðóþùèì ñâîéñòâàì
[2, 3]. Âñòðàèâàÿñü â êëåòî÷íóþ ìåìáðàíó ðàêîâîé êëåòêè, îí ïðåïÿòñòâóåò åå
ðàçâèòèþ íà íà÷àëüíîì ýòàïå è âûçûâàåò ãèáåëü êëåòêè (àïîïòîç). Òàêèì
îáðàçîì, áåòóëèí äåéñòâóåò èçáèðàòåëüíî íà áîëüíûå êëåòêè è ïîâûøàåò
óñòîé÷èâîñòü çäîðîâûõ êëåòîê.

Áåòóëèí îêàçûâàåò ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò íà ñèñòåìó îáìåíà âåùåñòâ,
ñïîñîáñòâóåò ïðîôèëàêòèêå îæèðåíèÿ, ïîâûøàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü êëåòîê ê
èíñóëèíó è óìåíüøàåò ðèñê ðàçâèòèÿ ñàõàðíîãî äèàáåòà II òèïà [4].
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Ôàðìàêîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü áåòóëèíà äîñòàòî÷íî øèðîêî èçó÷åíà êàê
çàðóáåæíûìè, òàê è îòå÷åñòâåííûìè èññëåäîâàòåëÿìè. Èíòåðåñ ê åãî ñâîé-
ñòâàì âîçðàñòàåò, î ÷åì ãîâîðÿò ìíîãî÷èñëåííûå ïóáëèêàöèè [1, 5—7].

Òðàäèöèîííûå ñïîñîáû âûäåëåíèÿ áåòóëèíà îñíîâàíû íà ýêñòðàêöèè
áåðåñòû ðàçëè÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè [8—10]. Îäíàêî ýòè ìå-
òîäû èìåþò íåäîñòàòêè, ñâÿçàííûå ñ íåâûñîêîé ñòåïåíüþ èçâëå÷åíèÿ, ìíîãî-
ñòàäèéíîñòüþ è çíà÷èòåëüíîé ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ ïðîöåññà âûäåëåíèÿ è
î÷èñòêè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòà âûñîêîãî êà÷åñòâà.

Ïðîöåññ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè (ÑÊÔÝ) — îäèí èç
íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ýêñòðàêòîâ ðàñòèòåëüíûõ ìàòåðè-
àëîâ [11—14]. Îí îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà ñâåðõêðè-
òè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäîâ (íàïðèìåð, äèîêñèäà óãëåðîäà).

Ðàñòâîðèìîñòü èçâëåêàåìûõ êîìïîíåíòîâ â ÑÊ-ñðåäàõ ïðè ðàçëè÷íûõ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì
ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ýêñòðàêöèè, â òîì ÷èñëå ïðèìåíèòåëüíî ê ðàñòè-
òåëüíîìó ñûðüþ. Ïîýòîìó çíàíèå âåëè÷èí ðàñòâîðèìîñòè ïðè ðåàëèçàöèè
ïðîöåññà ÑÊÔÝ íåîáõîäèìî äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé åãî îñó-
ùåñòâëåíèÿ [15].

Â íàñòîÿùèé ìîìåíò èìååòñÿ îãðàíè÷åííîå ÷èñëî ìåòîäîâ äîñòèæåíèÿ
íàñûùåíèÿ ðàñòâîðà ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà â ðàñòâîðèòåëå [16—18] äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ â ÑÊ-ñðåäàõ. Ñóùåñòâóþò ñëåäóþùèå ñïîñîáû:

 — ñòàòè÷åñêèé — ïðåäïîëàãàåò èçìåðåíèå ðàñòâîðèìîñòè â çàìêíóòîì
ïðîñòðàíñòâå (ÿ÷åéêå);

— öèðêóëÿöèîííûé — ïðåäïîëàãàåò ìíîãîêðàòíîå ïåðåêà÷èâàíèå îäíîé
ïîðöèè ðàñòâîðèòåëÿ â ñèñòåìå;

— äèíàìè÷åñêèé — ïðåäïîëàãàåò íàñûùåíèå ðàñòâîðèòåëÿ ðàñòâîðÿåìûì
âåùåñòâîì â ïðîòî÷íîé ñèñòåìå.

Êàæäûé èç ïåðå÷èñëåííûõ ìåòîäîâ èìååò ñâîè îñîáåííîñòè. Íàïðèìåð,
äèíàìè÷åñêèé ìåòîä ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü êîëè÷åñòâî ðàñòâîðèòåëÿ, òåì
ñàìûì óâåëè÷èâàÿ êîëè÷åñòâî ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà, ïîýòîìó äàííûé ìå-
òîä ïîäõîäèò äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ìàëîðàñòâîðèìûõ â ÑÊ-ñðåäå
âåùåñòâ [16, 19], ÷òî ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ ìàññîâûì ìåòî-
äîì. Öèðêóëÿöèîííûé ìåòîä ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè ïîñëåäóþùåì õðîìà-
òîãðàôè÷åñêîì îïðåäåëåíèè ðàñòâîðèìîñòè [20]. Ñòàòè÷åñêèé ìåòîä îòêðû-
âàåò âîçìîæíîñòü äëÿ âèçóàëüíîãî íàáëþäåíèÿ çà ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè
ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà, è îí ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü ñïåêòðî-
ñêîïè÷åñêèå èçìåðåíèÿ [21]. Ïîäáîð òîãî èëè èíîãî ìåòîäà çàâèñèò â ïåðâóþ
î÷åðåäü îò êîíêðåòíîãî îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ è äèàïàçîíà ïàðàìåòðîâ èñ-
ñëåäîâàíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè áåòóëèíà â ÑÊÔ-ñðåäàõ â
ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò. Ïîýòîìó öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå
ðàñòâîðèìîñòè áåòóëèíà â ÷èñòîì è ìîäèôèöèðîâàííîì co-ðàñòâîðèòåëÿìè
äèîêñèäå óãëåðîäà â ÑÊ-ñîñòîÿíèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàíî áèîëîãè÷åñêè àêòèâíîå
âåùåñòâî — áåòóëèí (CAS 473-98-3). Ïîñòàâùèê «ÎÎÎ Áåòóâèòà» (Ðîññèÿ).
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Äèîêñèä óãëåðîäà ñ ÷èñòîòîé 99,0 % ïðèîáðåòåí ó êîìïàíèè Òåõãàçñåðâèñ
(Ðîññèÿ). Ýòàíîë (CAS 64-17-5) ñ ÷èñòîòîé 99,8 % ïîñòàâëåí êîìïàíèåé «Áàçà
¹ 1 Õèìè÷åñêèõ Ðåàêòèâîâ» (Ðîññèÿ).

Ðàñòâîðèìîñòü áåòóëèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà èññëåäî-
âàíà ñ ïðèìåíåíèåì äèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà îðè-
ãèíàëüíîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå (ðèñ. 1), ïîçâîëÿþùåé ðàáîòàòü ïðè
äàâëåíèÿõ äî 60 ÌÏà è òåìïåðàòóðàõ äî 373 K. Óñòàíîâêà òàêæå ïîçâîëÿåò
ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèÿ ñ äîáàâëåíèåì äîïîëíèòåëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîðà-
ñòâîðèòåëåé ê îñíîâíîìó ðàñòâîðèòåëþ (ÑÊ-CO2).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà ñîñòîèò èç òðåõ îñíîâíûõ ñèñòåì: ñîçäàíèÿ,
ïîääåðæàíèÿ è èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ; îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ;
îòäåëåíèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà îò ðàñòâîðèòåëÿ.

Ñèñòåìà ñîçäàíèÿ è ïîääåðæàíèÿ äàâëåíèÿ ñîñòîèò èç áàëëîíà ñ óãëåêèñ-
ëûì ãàçîì (1 ), õîëîäèëüíèêà ñ òîñîëîì â êà÷åñòâå õëàäîàãåíòà äëÿ ñæèæåíèÿ
CO2 (2), âåíòèëåé âûñîêîãî äàâëåíèÿ (3 ), íàñîñîâ äëÿ ïîäà÷è CO2 è ñîðàñòâî-
ðèòåëÿ (4, 5 ), òåïëîîáìåííèêà (6) è ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ (7 ).

Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà ðàñòâîðåíèÿ èññëåäóåìîå âåùåñòâî, ïðåäâà-
ðèòåëüíî ïåðåìåøàííîå ñî ñòåêëÿííûìè øàðèêàìè äèàìåòðîì 3—5 ìì, ïîìå-
ùàþò â ÿ÷åéêó (9) îáúåìîì 100 ìë. Òåðìîñòàòèðîâàíèå ÿ÷åéêè ñ òî÷íîñòüþ
0,1 Ê îñóùåñòâëÿþò ïðè ïîìîùè æèäêîñòíîãî òåðìîñòàòà (8). Â êà÷åñòâå òåï-
ëîíîñèòåëÿ èñïîëüçóþò äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Íà âõîäå è âûõîäå ÿ÷åéêè

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè äèíàìè÷åñêèì
ìåòîäîì:

1 — áàëëîí ñ CO2; 2 — õîëîäèëüíèê; 3 — âåíòèëü âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 4 — íàñîñ äëÿ CO2; 5 — íàñîñ
äëÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ; 6 — òåïëîîáìåííèê; 7 — ðåñèâåð; 8 — òåðìîñòàò; 9 — ÿ÷åéêà ñ èññëåäóåìûì
âåùåñòâîì; 10 — âåíòèëü òîíêîé ðåãóëèðîâêè; 11 — óëîâèòåëü; 12 — ðàñõîäîìåð; 13 — ìåðíûé öèëèíäð
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ðàñïîëàãàþòñÿ ìèêðîííûå ôèëüòðû, êîòîðûå ïðåäîòâðàùàþò ìåõàíè÷åñêèé
óíîñ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà è îáåñïå÷èâàþò ðàâíîìåðíîñòü ïîòîêà CO2 è
áîëåå ýôôåêòèâíîå äîñòèæåíèå ñîñòîÿíèÿ íàñûùåíèÿ. Äàâëåíèå â ÿ÷åéêå
(9 ) â õîäå ýêñïåðèìåíòà êîíòðîëèðóþò îáðàçöîâûì ìàíîìåòðîì ÌÎ-1226
(äèàïàçîí äàâëåíèé îò 0 äî 60 êãñ/ñì2, êëàññ òî÷íîñòè 0,15). Ðàñõîä CO2 â õîäå
ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ðåãóëèðóþò âåíòèëåì òîíêîé ðåãóëèðîâêè (10).

Âûõîäÿùèé èç ÿ÷åéêè (9) ïîòîê CO2 ïîñòóïàåò â óëîâèòåëü (11), ãäå ïðî-
èñõîäèò îòäåëåíèå ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà îò CO2. Óëîâèòåëü (11) ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé òîëñòîñòåííûé ñîñóä èç òèòàíà îáúåìîì 10 ñì3 ñ ìèêðîííûìè
ôèëüòðàìè âíóòðè, êîòîðûå ñëóæàò äëÿ óëàâëèâàíèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà.
Êîëè÷åñòâî ðàñòâîðåííîãî â CO2 âåùåñòâà îïðåäåëÿåòñÿ ïî ðàçíîñòè ìàññ
óëîâèòåëÿ (11) äî è ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè èññëåäóåìîãî âåùåñòâà ýòèì ìåòîäîì íå-
îáõîäèìû òî÷íûå äàííûå î êîëè÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ, â äàííîì ñëó÷àå CO2,
ïðîøåäøåãî â õîäå ýêñïåðèìåíòà ÷åðåç ÿ÷åéêó (9) ñ ðàñòâîðÿåìûì âåùå-
ñòâîì. Äëÿ ýòîãî â óñòàíîâêå èñïîëüçóþò ÿ÷åéêó âûñîêîãî äàâëåíèÿ (7) ñ
óñòàíîâëåííûì òî÷íûì îáúåìîì 1,09 ë, îñíàùåííóþ îáîãðåâàòåëåì â âèäå
ýëåêòðè÷åñêîé îáîãðåâàòåëüíîé ðóáàøêè, îáðàçöîâûì ìàíîìåòðîì ÌÎ-1226
(äèàïàçîí äàâëåíèé îò 0 äî 60 êãñ/ñì2, êëàññ òî÷íîñòè 0,15), îäíîé õðîìåëü-
àëþìåëåâîé òåðìîïàðîé âíóòðè ÿ÷åéêè è îäíîé íà âíåøíåé îáîëî÷êå. Âñå
òåìïåðàòóðíûå äàííûå âûâîäÿòñÿ íà èçìåðèòåëü-ðåãóëÿòîð ÎÂÅÍ ÒÐÌ-202.
Íàëè÷èå òî÷íûõ äàííûõ îáúåìà, äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ïîçâîëÿþò ñ ïîìî-
ùüþ òåïëîôèçè÷åñêèõ äàííûõ äëÿ ÑÎ2 óñòàíîâèòü ïëîòíîñòü ãàçà ïðè ñîîò-
âåòñòâóþùèõ óñëîâèÿõ äî è ïîñëå ýêñïåðèìåíòà. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿ-
åò îïðåäåëèòü ìàññó êàê:

m   V,

ãäå m — ìàññà CO2;  — ïëîòíîñòü CO2; V — îáúåì ÿ÷åéêè (7).
Äîïîëíèòåëüíàÿ ñèñòåìà èçìåðåíèÿ ðàñõîäà ñîñòîèò èç ðàñõîäîìåðà (12)

è ìåðíîãî öèëèíäðà (13).
Ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè (ìîëüíîé äîëè) áåòóëèíà ïðè äàííûõ P è T ïðîâî-

äÿò ïî ôîðìóëå:

y  (mð/Mð)/(mð/Mð  mCO2
/MCO2

  mý/Mý),

ãäå m — ìàññà êîìïîíåíòà ñìåñè, M —  ìîëÿðíàÿ ìàññà êîìïîíåíòà ñìåñè; ð
—èíäåêñ, îòíîñÿùèéñÿ ê ðàñòâîðÿåìîìó âåùåñòâó (áåòóëèí), CO2 — ê äèîê-
ñèäó óãëåðîäà, ý — ê ýòàíîëó.

Ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé òåìïåðàòóðû, äàâëåíèÿ è êîíöåíòðàöèè ïðè äî-
âåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 95 % ñ êîýôôèöèåíòîì îõâàòà k  2 îöåíèâàåòñÿ â
0,15 Ê, 0,05 % è 3 % ñîîòâåòñòâåííî.

Ìàòåìàòè÷åñêèé àïïàðàò

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé áûëè îïèñàíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ, àïðîáè-
ðîâàííîé â ðàáîòå [22] äëÿ îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè íèçêîëåòó÷èõ è íåñæè-
ìàåìûõ âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåäàõ. Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè

( )exp
i
v i

i
i v

P v
y

P RT P P

⎡ ⎤
= ⎢ ⎥

Φ −⎢ ⎥⎣ ⎦
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èëè

( ) ( )ln ln ln ,
i i
v vP P

y
P RT

= − Φ +

ãäå y — ðàñòâîðèìîñòü (ìîëüíàÿ äîëÿ) âåùåñòâà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ôëþèä-
íîì ðàñòâîðèòåëå; Pv — äàâëåíèå íàñûùåííûõ ïàðîâ ðàñòâîðÿåìîãî âåùå-
ñòâà ïðè òåìïåðàòóðå T; P — äàâëåíèå â ñèñòåìå;  — êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè
ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà âî ôëþèäå; vi — ïðèâåäåííûé ìîëüíûé îáúåì ÷èñ-
òîãî ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà; R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Êîýôôèöèåíò ëåòó÷åñòè ðàñòâîðÿåìîãî âåùåñòâà âî ôëþèäíîé ôàçå ìî-
æåò áûòü âû÷èñëåí ñ ïîìîùüþ îäíîãî èç êóáè÷åñêèõ ìíîãîïàðàìåòðè÷åñêèõ
óðàâíåíèé ñîñòîÿíèÿ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî èñïîëüçîâàíî äâóõïàðàìåòðè-
÷åñêîå óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà, øèðîêî ïðèìåíÿåìîå äëÿ
ðàñ÷åòà ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ «âåùåñòâî — ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä»:

2 2
,

2
i

i i i

RT a
P

V b V bV b
= −

− + −
ãäå

( )

( ) ( )

2 2
*! *!

*!

2

2

*!

0, 45724 0,0778
, ,

1 0,37464 1,54226 0,26992 1 ,

i
i i

*!

i i i

R T T RT
a b

P P

T
T w w

T

α
= =

⎡ ⎤⎛ ⎞
α = + + − −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

,

ãäå Ò — òåìïåðàòóðà, Ê; Òêð, Ðêð — êðèòè÷åñêèå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå âåùå-
ñòâà; wi — ôàêòîð àöåíòðè÷íîñòè âåùåñòâà.

Ýòî æå óðàâíåíèå â êóáè÷åñêîé ôîðìå îòíîñèòåëüíî êîýôôèöèåíòà ñæè-
ìàåìîñòè z âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

z 3  (1  B)z 2  (A  2B  3B 2)z  (AB  B 2  B 3)  0,

ãäå À  aP/(RT)2, B  bP/RT.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíÿòûì çàêîíîì ñìåøèâàíèÿ è ïðàâèëîì êîìáèíèðî-

âàíèÿ Ìóõîïàäõüÿè è Ðàî [20] îïðåäåëÿþò âåëè÷èíû a è b äëÿ ñìåñè:

( ) , , , ,ijm
i j ij ij i i ij i j ij i j

i j i

a y y a b b b y b a a a b bb= = = =∑∑ ∑

ãäå ói è yj — ìîëüíûå äîëè ñîîòâåòñòâåííî i- è j-ãî êîìïîíåíòîâ ñìåñè â
ëþáîé èç ðàâíîâåñíûõ ôàç, mij — ýìïèðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò áèíàðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ, ó÷èòûâàþùèé îñîáåííîñòè ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ðàçíî-
ðîäíûõ ìîëåêóë, îïðåäåëÿåòñÿ â ðàìêàõ ïðàâèëà êîìáèíèðîâàíèÿ Ìóõîïàä-
õüÿè è Ðàî [22].

Ïîäãîíî÷íûé ýìïèðè÷åñêèé ïàðàìåòð áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ mij îïðå-
äåëÿåòñÿ äëÿ êàæäîé èçîòåðìû ïóòåì ìèíèìèçàöèè ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîãî
îòêëîíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ äàííûõ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê:

2!=“� .*“C
i

.*“C
1

1 n
i

i i

y y
F

n y=

⎛ ⎞−
= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
∑ ,

ãäå n — êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê íà èçîòåðìå.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 2. 2024
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Ïðè îïèñàíèè æå ðàñòâîðèìîñòè áåòóëèíà â ÑÊ-ÑÎ2 äàâëåíèå åãî íàñûùåí-
íûõ ïàðîâ èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íîãî ïàðàìåòðà â äîïîëíåíèå ê
êîýôôèöèåíòó áèíàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòî ïîçâîëèëî ñóùåñòâåííî ïî-
âûñèòü òî÷íîñòü îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíîå
çíà÷åíèå äàâëåíèÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ íà èññëåäóåìûõ èçîòåðìàõ íåèçâåñò-
íî. Öåëåñîîáðàçíîñòü òàêîãî ðåøåíèÿ áûëà îáîñíîâàíà ðàíåå â ðàáîòàõ [23,
24]. Ìåòîäèêà îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòå [25].

Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû âåùåñòâ, èññëåäîâàííûõ â ðàáîòå, îïðåäåëåíû ðàñ-
÷åòíûì ìåòîäîì, ïðåäñòàâëåííûì â ðàáîòå [26]. Àâòîðàìè ìåòîäà ïðåäëîæåíî
îáîáùåíèå äëÿ ai è bi, îñíîâàííîå íà èñïîëüçîâàíèè âåëè÷èí ìîëüíîãî îáúå-
ìà vl20 ïðè òåìïåðàòóðå 20 Ñ è òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ Têèï:

20

(2)
*(1) (2) (1)

*,C *,C;
a

i i
l

b a a

b a b
b v T b a T

⎛ ⎞
= ⋅ ⋅ + = ⋅ ⎜ ⎟Ω Ω Ω⎝ ⎠

ãäå b(1)  0,02556188 K1, b(2)  0,168721 ì3/êìîëü, a(1)  21,26924 êÄæ/(êìîëü K),
a(2)  0,913049 îïðåäåëåíû â ðåçóëüòàòå îáîáùåíèÿ äëÿ 380 âåùåñòâ.

Óñòàíîâëåíèå ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ai è bi ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü íåèçâåñò-
íûå êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû âåùåñòâ Têð è Pêð ïî ñîîòíîøåíèÿì:

2

*! *!
1
;i b i b

a i a i

a a
T P

b R b
Ω Ω⎛ ⎞

= ⋅ ⋅ = ⋅ ⎜ ⎟Ω Ω ⎝ ⎠
Ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ áåòóëèíà ñîñòàâè-

ëè Òêð  701,34 Ê, Ðêð  1,87 ÌÏà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Áåòóëèí õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ìîëÿðíîé ìàññîé (442,728) è âûñî-
êîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ (529 Ê). Òàêèå êðèñòàëëè÷åñêèå âåùåñòâà îáû÷-
íî èìåþò íèçêóþ ðàñòâîðèìîñòü èëè âîâñå íå ðàñòâîðÿþòñÿ â ÑÊ-ÑÎ2.
Ïðîâåäåíèå îïûòà ïî ðàñòâîðåíèþ áåòóëèíà ïðè 35 ÌÏà, 315 Ê è ìàññîâîì
ðàñõîäå ÑÊ-ÑÎ2 1,5 ã/ìèí ïîêàçàëî, ÷òî â òå÷åíèå 7,5 ÷ ïðîèñõîäèò ëèøü
íåáîëüøîå íàáóõàíèå áåòóëèíà, êîòîðîå ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì åãî
ìàññû.

Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè äîáàâëåíèè ê ÑÊ-CO2 ïîëÿð-
íîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ — ýòàíîëà — â êîëè÷åñòâå 5 ìàñ. % ñ öåëüþ óâåëè÷åíèÿ
ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè ÑÊ-ÑÎ2 ïî îòíîøåíèþ ê áåòóëèíó.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñëîâèé íàñûùåíèÿ ÑÊ-ðàñòâîðèòåëÿ áåòóëèíîì (÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ïîíÿòèþ ðàñòâîðèìîñòè) ïðè 313,15 K è 10 ÌÏà ïðîâåäåíû
îïûòû, â êîòîðûõ âàðüèðîâàëàñü âåëè÷èíà ìàññîâîãî ðàñõîäà ÑÊ-CO2, ìîäè-
ôèöèðîâàííîãî ýòàíîëîì. Êàê ïîêàçûâàþò äàííûå, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 2, â
äèàïàçîíå ðàñõîäîâ 0,5—2,5 ã/ìèí íàáëþäàåòñÿ ïîñòîÿíñòâî êîíöåíòðàöèè
áåòóëèíà. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ðàñõîäà íàñûùåíèå íå íàñòóïàåò, à
ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà êîíöåíòðàöèè íå ñîîòâåòñòâóåò ïîíÿòèþ ðàñòâîðèìî-
ñòè. Òàêèì îáðàçîì, íà èñïîëüçîâàííîé â äàííîé ðàáîòå óñòàíîâêå ðàñõîä
ôëþèäà ñîñòàâà 5 ìàñ. % ýòàíîëà â ÑÊ-CO2, ðàâíûé 1,5 ã/ìèí, îáåñïå÷èâàåò
äîñòèæåíèå ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïðè ýòîì ðàñõîäå ïðîâîäèëèñü äàëü-
íåéøèå èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè áåòóëèíà ïðè ðàçëè÷íûõ âåëè÷èíàõ òåì-
ïåðàòóðû è äàâëåíèÿ.
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Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3 ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî â
äèàïàçîíå äàâëåíèé îò 8 äî 27 ÌÏà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðàñòâîðèìîñòü
áåòóëèíà â ñìåñè ÑÊ-ÑÎ2 ñ 5 ìàñ. % ýòàíîëà ïàäàåò, à ïðè äàâëåíèÿõ âûøå 27,5
ÌÏà âîçðàñòàåò. Òàêîå ïîâåäåíèå èçîòåðì ðàñòâîðèìîñòè ïðèíÿòî íàçûâàòü
êðîññîâåðíûì. Ñ ó÷åòîì ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, äàâëåíèÿ,
îòâå÷àþùèå ïåðâîé è âòîðîé êðîññîâåðíûì òî÷êàì, íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëàõ
(7,7—8,3) ÌÏà è (27,1—27,6) ÌÏà, ñîîòâåòñòâåííî.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, ïðè êîòîðûõ ïîëó÷åíî îïòè-
ìàëüíîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â ñîîòâåòñòâèè ñ èçëîæåííîé
âûøå ñõåìîé. Ðåçóëüòàòû îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè áåòóëèíà ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 3 ñïëîøíûìè ëèíèÿìè. Â òàáëèöå òàêæå ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ïîãðåøíî-
ñòè îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå ìîäåëè; îíà ñîñòàâëÿåò
îò 5,7 % äî 10,1 %, ÷òî ñîïîñòàâèìî ñ íåîïðåäåëåííîñòüþ ðåçóëüòàòîâ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ýòîé âåëè÷èíû è ïîçâîëÿåò èíòåðïîëèðîâàòü
ðåçóëüòàòû â ïðåäåëàõ èññëåäîâàííîãî äèàïàçîíà ïàðàìåòðîâ. Â òî æå âðåìÿ,
îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå îïèñàíèå èçîòåðìû 313,15 Ê, â ÷àñòíîñòè çíà÷å-
íèå ïðè äàâëåíèè 30 ÌÏà. Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî â ýòîé òî÷êå èìååòñÿ ñóùå-
ñòâåííîå (15 %) ðàñõîæäåíèå ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûì è ðàñ÷åòíûì çíà÷å-
íèÿìè ðàñòâîðèìîñòè. Íà íàø âçãëÿä, ýòî ñâÿçàíî â ïåðâóþ î÷åðåäü ñ
ïîãðåøíîñòüþ, âíîñèìîé â îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè íåäîñòàòî÷íî òî÷íûì
îïðåäåëåíèåì òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ áåòóëèíà, è, êàê ñëåäñòâèå, — íåäîñòàòî÷-
íî òî÷íûì ðàñ÷åòîì åãî êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.

Ðèñ. 3. Îïèñàíèå ðàñòâîðèìîñòè áåòóëèíà â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà, ìîäè-
ôèöèðîâàííîì ýòàíîëîì: ñèìâîëû — ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå äàííûå, ëèíèè — îïèñàíèå

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-
ðåííîãî áåòóëèíà îò ðàñõîäà ñìåñè 5 ìàñ. %
ýòàíîëà ïîòîêà  CO2 ïðè 313,15 K 10 ÌÏà

Òàáëèöà

Ïàðàìåòðû îïèñàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè áåòóëèíà â ÑÊ-CO2, ìîäèôèöèðîâàííîãî
5 ìàñ. % ýòàíîëà

Òåìïåðàòóðà, Äàâëåíèå íàñûùåííûõ
Êîýôôèöèåíòû áèíàðíîãî

Ïîãðåøíîñòü îïèñàíèÿ,
Ê ïàðîâ, Ïà

âçàèìîäåéñòâèÿ
%m12 m13

313,15 0,002 1,52 2,34 10,1

323,15 0,0261 1,84 2,61 7,0

333,15 0,8999 2,18 2,87 5,7
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13

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü ïðè-
ìåíåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè äëÿ èçâëå÷åíèÿ áåòóëèíà
èç ñûðüÿ. Ïðè ýòîì ÷èñòûé ÑÊ-ÑÎ2 íå ðàñòâîðÿåò áåòóëèí, à äîáàâëåíèå
ýòàíîëà â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ óâåëè÷èâàåò ðàñòâîðèìîñòü.

Îïðåäåëåíû äèàïàçîíû äàâëåíèé, îòâå÷àþùèå ïåðâîé è âòîðîé êðîññî-
âåðíûì òî÷êàì: (7,7—8,3) ÌÏà è (27,1—27,6) ÌÏà, ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðîâåäåííîå îïèñàíèå ðåçóëüòàòîâ èññëåäîâàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàòå-
ìàòè÷åñêîé ìîäåëè, îñíîâàííîé íà óðàâíåíèè ñîñòîÿíèÿ Ïåíãà—Ðîáèíñîíà,
ïîçâîëÿåò èíòåðïîëèðîâàòü ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé â ïðåäåëàõ èçó÷åííîãî
äèàïàçîíà ïàðàìåòðîâ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ.
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17. Dohrn R., Peper S., José M.S. // Fluid Phase Equilibria. 2010. Vol. 288. P. 1.
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The results of experimental investigation of betulin solubility in pure and modified
supercritical carbon dioxide in the range of temperature (313.15 —333.15 K) and pressure
(8.00—30.00 MPa) using the dynamic method are presented. It was found that in pure
supercritical carbon dioxide betulin does not dissolve but only swells. The addition of 5 %
ethanol as a co-solvent increases the solubility. The pressures corresponding to the first
and second crossover points of (7.7—8.3) MPa and (27.1—27.6) MPa, respectively,
are established in this work. The results of the description of the experimental data using
a model based on the Peng—Robinson equation of state are presented.

K e y w o r d s: supercritical carbon dioxide, betulin, solubility, co-solvent, equation of state.

ACKNOWLEDGEMENT

The work was carried out with the financial support of the Ministry of Science
and Higher Education of the Russian Federation within the framework of the state



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 19. ¹ 2. 2024

Ðàñòâîðèìîñòü áåòóëèíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ
2 
è â ñìåñè ÑÎ

2
 ýòàíîë

task for the provision of public services (works) from 29.12.2022 ¹ 075-01508-23-
00 (Supercritical fluid technologies in polymer processing (FZSG-2023-0007))
using the analytical equipment of the centre of collective use «Nanomaterials and
nanotechnology» FSBEU VO «KNITU».

REFERENCES

1. Vorobyeva O.A., Malygina D.S., Grubova E.V., Melnikova N.B. // Chemistry of plant raw
materials. 2019. No 4. Ð. 407. DOI: 10.14258/jcprm.2019045419

2. Fulda S. // Int. J. Mol. Sci. 2008. Nî 9. P. 1096.
3. Saeed M.E.M., Mahmoud N., Sugimoto Y., Efferth T., Abdel-Aziz H. // Frontiers in Pharmacology.

2018. Nî 9. P. 481. DOI: 10.3389/fphar.2018.00481
4. Tang J.J., Li J.G., Qi W., Qiu W.-W., Li P.-S., Li B.-L., Song B.-L. // J. Cell Metab. 2011. Vol. 13.

Is. 1. P. 44.
5. Hordyjewska A., Ostapiuk A., Horecka A. // J. Pre-Clinical and Clinical Research. 2018. Vol. 2.

No 12. P. 72.
6. Zehra B., Ahmed A., Sarwar R., Khan A., Farooq U., Ali S.A., Al-Harrasi A. // Cancer

Management and Research. 2019. No 11. P. 1667.
7. Dyachuk G.I . Yurchenko I.V., Vishnevetskaya T.P., Karlina M.V. // Bulletin of SPbGMA im

I. I. Mechnikov. 2004. No 1(5). P. 142.
8. Russian Federation Patent No 2074867. Published 10.03.97. Bulletin No 7.
9. Russian Federation Patent No 2131882. Published. 20.06.99. Bulletin. No 17.

10. Mukhopadhyay M. Natural extracts using supercritical carbon dioxide. Florida: CRC Press,
2000. 339 ð.

11. Popova I.Y., Sizova N.V., Vodyanik A.R. // Market BAD. 2003. No 4. Ñ. P.20.
12. Bogolitsyn K.G. // Sverhkriticheskie Flyuidy: Teoriya i Praktika. 2007. No 1. P. 16.
13. Brovko O.S., Ivakhnov A.D., Boitsova T.A., Zhiltsov D.V. // Russ. J. Phys. Chem. B 2021. Vol. 15.

P. 1273. DOI: 10.1134/S199079312108008X
14. Pokrovskii O.I., Markoliya A.A., Lepeshkin F.D., Kuvykin I.V., Parenago O.O., Gonchukov S.A. //

Russ. J. Phys. Chem. B. 2009. Vol. 3. P. 1165. DOI: 10.1134/S1990793109080065
15. Gumerov F.M., Khairutdinov V.F.,  Zari pov Z.I.  // Theoretical bases of chemical technology.

2021. Vol. 55. No 3. P. 273.
16. Dohrn R., Brunner G. // Fluid Phase Equilibria. 1995. Vol. 106. No 11. P. 213.
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