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Ïðåäëîæåí íîâûé ñïîñîá èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ôëþèäàõ,
îñíîâàííûé íà ñîâìåùåíèè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòèñîëüâåíòíîãî îñàæäåíèÿ è
ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè (SAS—ÓÔÑ). Íà ïðèìåðå àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû ïðîâåäåíî
ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå ìåòîäà ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè. Äàííûå ïî ðàñòâîðèìî-
ñòè àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì SAS—ÓÔÑ, â öåëîì ñîãëà-
ñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè: ïîðÿäîê ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ñîâïàäàåò âî
âñåõ óñëîâèÿõ. Äëÿ ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà îïûòîâ çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè,
ïîëó÷àåìûå ìåòîäîì SAS—ÓÔÑ, ëåæàò â äèàïàçîíå ìåæäó çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííû-
ìè äèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì è SAS—ÑÔÕ (ñóïåðêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòî-
ãðàôèÿ). Òàêèå ðåçóëüòàòû êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóþò î êîððåêòíîñòè ïîëó÷àåìûõ
äàííûõ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêîå àíòèñîëüâåíòíîå îñàæäåíèå, ìîðôîëî-
ãèÿ, êðèñòàëëèçàöèÿ, ðàñòâîðèìîñòü.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áëàãîäàðÿ ðÿäó óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ (ÑÊÔ) â
ïîñëåäíåå âðåìÿ èõ àêòèâíî èñïîëüçóþò äëÿ ñîçäàíèÿ ìèêðî-, ñóáìèêðî- è
íàíî÷àñòèö. Îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî ÑÊÔ ñâÿçàíî ïðåæäå âñåãî ñ âîçìîæ-
íîñòüþ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà áåç èñïîëüçîâàíèÿ òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðèòåëåé ëèáî ñ ïðîñòîòîé ýëèìèíèðîâàíèÿ èõ îñòàòêîâ â ïîëó÷àåìîì
ïðîäóêòå [1].

Îäíèì èç òàêèõ ïîäõîäîâ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòèñîëüâåíò-
íîãî îñàæäåíèÿ (SAS — Supercritical AntiSolvent precipitation). Ïðèìåíåíèå
ýòîãî ìåòîäà àêòóàëüíî äëÿ òåõ çàäà÷, â êîòîðûõ ê õàðàêòåðèñòèêàì ïîëó÷àå-
ìûõ ÷àñòèö ïðåäúÿâëÿþòñÿ ñòðîãèå òðåáîâàíèÿ, à ïîëó÷àåìûé ïðîäóêò èìååò
âûñîêóþ ñòîèìîñòü. Ìåòîä SAS îñíîâàí íà ñîçäàíèè ïåðåñûùåíèÿ â ðàñòâîðå
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ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà ñ ïîìîùüþ èñïîëüçóåìîãî ÑÊÔ-àíòèðàñòâîðè-
òåëÿ. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ â ðîëè àíòèðàñòâîðèòåëÿ âûñòóïàåò ñâåðõêðèòè÷å-
ñêèé äèîêñèä óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2). Ñðåäè ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ïîäõîäîâ
ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ìåòîä SAS ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óíèâåðñàëüíûì, òàê êàê áîëü-
øàÿ ÷àñòü ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ñóáñòàíöèé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëÿðíûå îðãà-
íè÷åñêèå ñîëè, îáëàäàþùèå î÷åíü íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ â ÑÊ-CO2 [2—6].

Îäíèì èç íàèáîëåå âàæíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèì
õàðàêòåðèñòèêè îñàæäàåìîãî ïðîäóêòà ïðè ìèêðîíèçàöèè SAS, ÿâëÿåòñÿ ïå-
ðåñûùåíèå, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïðîöåññ. Äëÿ óïðàâëåíèÿ ìîðôîëîãèåé
è ðàçìåðîì îñàæäàåìûõ SAS-êðèñòàëëîâ íåîáõîäèìî çíàòü ñòåïåíü ïåðåñû-
ùåíèÿ â ïðîöåññå êðèñòàëëèçàöèè, ÷òî òðåáóåò áûñòðîãî è óäîáíîãî ñïîñîáà
îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ìèêðîíèçóåìûõ âåùåñòâ â ñìåñÿõ ðàñòâîðèòåëü—
àíòèðàñòâîðèòåëü. Îòìåòèì, ÷òî çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ìíîãî-
êîìïîíåíòíûõ ôëþèäàõ ÿâëÿåòñÿ âîñòðåáîâàííîé è â äðóãèõ ñôåðàõ ïðèìåíå-
íèÿ, êàê, íàïðèìåð, ýêñòðàêöèÿ [7].

Çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåäàõ íåòðèâèàëü-
íà è òðóäîçàòðàòíà. Ýòî ñâÿçàíî ñî ñëîæíîñòüþ îòáîðà ïðîá èç ôàçû ÑÊÔ [8].
Â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ äàæå íåáîëüøàÿ ÷àñòü îáúåìà ôàçû, èçâëå÷åííàÿ èç
àâòîêëàâà, èçìåíÿåò ðàâíîâåñèå âíóòðè íåãî, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê èñêàæå-
íèþ ïîëó÷àåìûõ çíà÷åíèé ðàñòâîðèìîñòè. Êðîìå òîãî, âî ìíîãèõ ìåòîäàõ èç-
âëåêàåìàÿ ïðîáà äîëæíà íàõîäèòüñÿ ïîä äàâëåíèåì äî êîíöà àíàëèçà, â ïðî-
òèâíîì ñëó÷àå ðàñòâîð áóäåò îñàæäàòüñÿ èç ðàñøèðÿþùåãîñÿ ôëþèäà, ÷òî
òàêæå ïðèâåäåò ê îøèáêå èçìåðåíèÿ. Ïîäðîáíàÿ êëàññèôèêàöèÿ ìåòîäîâ
èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåäàõ ïðåäñòàâëåíà â ðàáîòå
[9]. Îäíàêî ÷àùå èñïîëüçóþò áîëåå ïðîñòûå êëàññèôèêàöèè è ìåòîäû îïðå-
äåëåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñðåäàõ, êîòîðûå äåëÿò íà ñòàòè-
÷åñêèå è äèíàìè÷åñêèå [10]. Â ñòàòè÷åñêèõ ìåòîäàõ ãîòîâÿò ðàñòâîð îïðåäåëÿ-
åìîãî âåùåñòâà â ÑÊÔ â àâòîêëàâå è ïîñëå äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ïîëó÷åííûé
ðàñòâîð èññëåäóþò òåì èëè èíûì àíàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì. Ñðåäè íèõ ðàñïðî-
ñòðàíåíû ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå (â ÈÊ- [11] è ÓÔ/Âèä- [12] äèàïàçîíàõ, à
òàêæå ßÌÐ- [13]), ãðàâèìåòðè÷åñêèå [14], õðîìàòîãðàôè÷åñêèå [15], âèçóàëü-
íûå [16, 17] è èíûå ìåòîäû. Îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî ñòàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ —
òî÷íîñòü, íî îíè òðåáóþò ìíîãî âðåìåíè äëÿ äîñòèæåíèÿ íåîáõîäèìîãî ðàâ-
íîâåñèÿ â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ [11]. Îñîáåííî òðóäîåìêîé ñòàíîâèòñÿ ðåàëè-
çàöèÿ ñòàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïðè èññëåäîâàíèè ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì
èç-çà ñëîæíîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ òî÷íûì ïîääåðæàíèåì ñîñòàâà ôëþèäà, à òàêæå
èíòåðïðåòàöèåé ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ.

Äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ
îñíîâàíû íà ãðàâèìåòðèè [18] ëèáî ñïåêòðîôîòîìåòðèè. Â ñëó÷àå ãðàâèìåò-
ðè÷åñêîãî àíàëèçà íàâåñêó âåùåñòâà ïîìåùàþò â êàìåðó âûñîêîãî äàâëåíèÿ
è ÷åðåç íåå ïðîêà÷èâàþò îïðåäåëåííîå êîëè÷åñòâî ÑÊÔ âûáðàííîãî ñîñòàâà,
ýêñòðàãèðóÿ îïðåäåëÿåìîå âåùåñòâî. Ïîñëå ýòîãî ëèáî ýêñòðàêò, ëèáî îñòàâ-
øååñÿ â êàìåðå âåùåñòâî âçâåøèâàþò è èñõîäÿ èç îïðåäåëåííûõ ìàññ ðàññ÷è-
òûâàþò ðàñòâîðèìîñòü. Â ñëó÷àå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà îïðåäåëå-
íèå ðàñòâîðèìîñòè ïðîâîäÿò ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîòî÷íûõ ÿ÷ååê âûñîêîãî
äàâëåíèÿ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò îòñëåæèâàòü âûõîä ðàñòâîðà íà íàñûùåíèå ïî
ïîêàçàòåëþ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â âûáðàííîì äèàïàçîíå äëèí âîëí.
Äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû íåñêîëüêî áûñòðåå ñòàòè÷åñêèõ, íî âñå æå òðåáóþò
çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà âðåìåíè äëÿ ðåàëèçàöèè, îñîáåííî ïðè ïðèìåíåíèè
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ê ìíîãîêîìïîíåíòíûì ôëþèäàì. Ïîìèìî ýòîãî, äèíàìè÷åñêèå ìåòîäû îáû÷-
íî õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøåé òî÷íîñòüþ. Ïðîöåññ ïðîâîäÿò ïðè íèçêèõ çíà-
÷åíèÿõ ïîòîêà ÑÊ-ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü, ÷òîáû îáåñïå÷èòü óñëîâèÿ, áëèçêèå ê
íàñûùåíèþ. Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ãðàâèìåòðèè, åñëè èñïîëüçó-
åòñÿ æèäêèé ñîðàñòâîðèòåëü, òî ñîáðàííûå îáðàçöû äîëæíû áûòü âûñóøåíû
ïåðåä âçâåøèâàíèåì. Ïî îïèñàííûì ïðè÷èíàì, îáúåì îïóáëèêîâàííûõ äàí-
íûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ôëþèäàõ ñêóäåí äàæå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ äàííûìè äëÿ ÷èñòîãî ÑÊ-CO2 [19, 20].

Íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê èçìåðåíèþ ðàñòâîðèìîñòè â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ
ôëþèäàõ áûëè ðàçðàáîòàíû íåïîñðåäñòâåííî â ðàìêàõ èññëåäîâàíèé, ñâÿçàí-
íûõ ñ SAS [21—28]. Â ÷àñòíîñòè, Áðàóýð è äð. [22—27] äîáèëèñü çíà÷èòåëüíîãî
ïðîãðåññà â ïîíèìàíèè ðàçëè÷íûõ àñïåêòîâ ïðîöåññà SAS, èñïîëüçóÿ íå-
ñêîëüêî àíàëèòè÷åñêèõ in situ ìåòîäîâ, òàêèõ êàê ðàìàíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.
Â ýòèõ ðàáîòàõ áûëî äîñòèãíóòî áîëåå ãëóáîêîå ïîíèìàíèå ìåõàíèçìîâ, óïðàâ-
ëÿþùèõ îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö SAS, âêëþ÷àÿ ðîëü âçàèìîñâÿçè ìåæäó âðåìå-
íåì ðàçðóøåíèÿ ñòðóè è âðåìåíåì èñ÷åçíîâåíèÿ îñòàòî÷íîãî ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ, à òàêæå âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà íà ëîêàëüíîå ïåðåñûùåíèå
è ò.ä. Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ ðåàëèçàöèè îïèñàííûõ ìåòîäîâ íåîáõîäèìî èìåòü â
íàëè÷èè äîñòàòî÷íî ñëîæíîå è ñïåöèôè÷åñêîå îáîðóäîâàíèå.

Àâòîðàìè íàñòîÿùåé ðàáîòû ðàíåå áûë ïðåäëîæåí ìåòîä èçìåðåíèÿ ðà-
ñòâîðèìîñòè â ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ÑÊÔ, îñíîâàííûé íà ñîâìåùåíèè SAS è
ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè [29, 30]. Îòáîð ïðîáû â òàêîì
âàðèàíòå èçìåðåíèÿ ïðîèñõîäèò íåïîñðåäñòâåííî èç ïîòîêà, ïðîõîäÿùåãî
÷åðåç ôèëüòð ñîñóäà îñàæäåíèÿ SAS.

Íåáîëüøîé îáúåì íàäîñàäî÷íîãî ðàñòâîðà, ïîòîê êîòîðîãî ïðîõîäèò èç
êàìåðû îñàæäåíèÿ âî âðåìÿ ïðîöåññà SAS, îòáèðàåòñÿ â ðåæèìå îíëàéí â
ñèñòåìó ñâåðõêðèòè÷åñêîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîáîîòáîð-
íîé ïåòëè è øåñòèïîðòîâîãî êðàíà. Ñ ïîìîùüþ ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòðîåí-
íîé êàëèáðîâêè èçìåðÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà. Ýòà
êîíöåíòðàöèÿ, â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè, ðàâíà ðàñòâîðèìîñòè ñîåäèíåíèÿ â
áèíàðíîì ôëþèäå, ïîñêîëüêó âñå, ÷òî ïðåâûøàåò ïîðîã ðàñòâîðèìîñòè, âûïà-
äàåò â îñàäîê ïðè îñàæäåíèè ìåòîäîì SAS. Ìåòîä èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ, â
îñíîâíîì ñâÿçàííûõ ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà. Îäíàêî ðå-
çóëüòàòû, ïîëó÷àåìûå ïðåäëîæåííûì ìåòîäîì, ÿâëÿþòñÿ çàâûøåííûìè ïî
ñðàâíåíèþ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, âèäèìî, ïî ïðè÷èíå òîãî, ÷òî ïðîèñ-
õîäèò îòáîð ïåðåñûùåííîãî ðàñòâîðà. Ïîìèìî ýòîãî, ÑÊ-õðîìàòîãðàôû âñå
åùå ÿâëÿþòñÿ âåñüìà ñïåöèôè÷íûì, ðåäêèì è äîðîãèì îáîðóäîâàíèåì, ÷òî âî
ìíîãîì îãðàíè÷èâàåò èõ ïðèìåíåíèå. Òàêèì îáðàçîì, ïîèñê àëüòåðíàòèâíûõ
ýêñïðåññíûõ ñïîñîáîâ èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ñèñòåìàõ ÑÊ-ÑÎ2—ðàñòâî-
ðèòåëü íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäëîæåí íîâûé ñïîñîá îöåíêè ðàñòâîðèìîñòè â
ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ôëþèäàõ ïóòåì ñîâìåùåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòè-
ñîëüâåíòíîãî îñàæäåíèÿ è ñïåêòðîôîòîìåòðèè â ÓÔ è âèäèìîé îáëàñòÿõ. Ýòîò
ñïîñîá âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ îò ðàíåå óïîìÿíóòûõ òåì, ÷òî îí ïîçâîëÿåò îïðå-
äåëÿòü êîíöåíòðàöèþ ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà â ñìåñè CO2—ðàñòâîðèòåëü
ñ ïîìîùüþ ñðàâíèòåëüíî ïðîñòîãî è ðàñïðîñòðàíåííîãî îáîðóäîâàíèÿ —
ñïåêòðîôîòîìåòðà (ÑÔ). Ïîìèìî ýòîãî, òàêîé ñïîñîá ïîäðàçóìåâàåò ìèíè-
ìàëüíóþ ïðîáîïîäãîòîâêó, ñâÿçàííóþ ñ ðàçáàâëåíèåì ïðîáû. Âñå ðåçóëüòàòû,
ïîëó÷åííûå â õîäå ðàáîòû, ñðàâíèâàþò ñ óæå èìåþùèìèñÿ ëèòåðàòóðíûìè
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äàííûìè äëÿ âåðèôèêàöèè ìåòîäà. Ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïðîâå-
äåíèå SAS ñ ïðîáîîòáîðîì, ïðîáîïîäãîòîâêîé è ïîñëåäóþùèì àíàëèçîì
ïîëó÷åííîãî íàñûùåííîãî ðàñòâîðà ìèêðîíèçóåìîé ñóáñòàíöèè ñ ïîìîùüþ
ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòðèè, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ïîñòðîèòü ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ
è òî÷íî îïðåäåëèòü êîíöåíòðàöèþ ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà. Ïîëó÷åííàÿ
êîíöåíòðàöèÿ íàïðÿìóþ ñâÿçàíà ñ ðàñòâîðèìîñòüþ âåùåñòâà â ìíîãîêîìïî-
íåíòíîì ôëþèäå, ÷òî ïîçâîëÿåò êîëè÷åñòâåííî îöåíèòü ýòîò ïàðàìåòð.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Àöåòèëñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà (àñïèðèí) (99 %, Acros Organics, Ôðàíöèÿ)
áûëà èñïîëüçîâàíà áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè è õàðàêòåðèçàöèè. Óãëåêèñ-
ëûé ãàç ìàðêè «ïèùåâîé», èñïîëüçîâàâøèéñÿ â ðàáîòå, ñîîòâåòñòâîâàë ÃÎÑÒ
8050-85 (Linde Gas). Äëÿ ðàñòâîðåíèÿ àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû èñïîëüçî-
âàëè: ìåòàíîë î.ñ.÷. äëÿ ãðàäèåíòíîé ÂÝÆÕ (99,9 %) ïðîèçâîäñòâà Õèììåä
(Ðîññèÿ, ã. Ìîñêâà); ýòàíîë, 95 %, ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ «ÌÅÄÕÈÌÏÐÎÌ» (Ðîñ-
ñèÿ, ã. Áàëàøèõà).

Îïûòû ïî èçìåðåíèþ ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû ïðîâî-
äèëè ìåòîäîì ñîâìåùåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòèñîëüâåíòíîãî îñàæäåíèÿ
è ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòðèè. Ìåòîä ïðåäëîæåí â êà÷åñòâå íîâîãî ñïîñîáà èç-
ìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ñóáñòàíöèé â ìíîãîêîìïîíåíò-
íûõ ôëþèäàõ. Ìèêðîíèçàöèþ àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû ìåòîäîì SAS ïðî-
âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííîé àâòîðàìè óñòàíîâêè RESS-SAS
ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «Waters Corporation» (ÑØÀ). Ñõåìà èñïîëüçóåìîé
óñòàíîâêè ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Ñïåêòðîôîòîìåòð ÑÔ-56, èñïîëüçóåìûé â ðà-
áîòå, ïðîèçâåäåí êîìïàíèåé ÎÊÁ-Ñïåêòð (Ðîññèÿ, ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã).

Èçìåðåíèå ðàñòâîðèìîñòè ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòèñîëüâåíòíî-
ãî îñàæäåíèÿ ñ ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòðèåé (SAS—ÓÔÑ) àöåòèëñàëèöèëîâîé

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ SAS ñ ïðîáîîòáîðîì äëÿ èçìåðåíèÿ ðàñòâîðè-
ìîñòè ìèêðîíèçóåìîé ñóáñòàíöèè:

1 — èñòî÷íèê ÑÎ2; 2 — îõëàæäàþùèé òåïëîîáìåííèê; 3 — êîðèîëèñîâ ðàñõîäîìåð; 4 — íàñîñ ÑÎ2;
5 — íàãðåâàòåëü; 6 — ðàñòâîð ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà; 7 — íàñîñ ðàñòâîðà; 8 — îñàäèòåëüíûé
ñîñóä; 9 — âñïîìîãàòåëüíûå èãîëü÷àòûå âåíòèëè äëÿ ïîäêëþ÷åíèå ïåòëè; 10 — ïåòëÿ îòáîðà ðàñòâî-
ðà ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà; 11 — àâòîìàòè÷åñêèé ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ; 12 — öèêëîííûé ñåïàðà-

òîð;13 — ðó÷íîé ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ; 14 — ñëèâíîé êðàí
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À.Ì. Âîðîáåé, ß.È. Çóåâ, Ì.Î. Êîñòåíêî, ß.Ï. Ðóáöîâ, Î.Î. Ïàðåíàãî

êèñëîòû â ñìåñÿõ ÑÎ2—ìåòàíîë è ÑÎ2—ýòàíîë ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðà-
çîì. Ãîòîâèëè ðàñòâîð îñàæäàåìûõ âåùåñòâ ñ çàäàííîé êîíöåíòðàöèåé (ã/ë)
â âûáðàííîì ðàñòâîðèòåëå. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ðàñòâîðåíèÿ èñïîëüçî-
âàëè óëüòðàçâóêîâóþ âàííó. Â óñòàíîâêå çàäàâàëè ðàáî÷èå ïàðàìåòðû äàâëå-
íèÿ, òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè ïîòîêà ÑÎ2 äî èõ âûõîäà íà ðåæèìíûå çíà÷åíèÿ.
Äàëåå ðàñòâîðíûé íàñîñ (7, ðèñ. 1) çàïîëíÿëè ÷èñòûì ðàñòâîðèòåëåì è ïðî-
âîäèëè ðàñïûëåíèå 5 ìë ðàñòâîðèòåëÿ ñ ðàáî÷åé ñêîðîñòüþ â îñàäèòåëüíûé
ñîñóä (8, ðèñ. 1) ñ öåëüþ óðàâíîâåøèâàíèÿ ñîñòàâà ôëþèäà â ñîñóäå. Ïîñëå
ýòîãî âõîäíóþ ëèíèþ ðàñòâîðíîãî íàñîñà ïåðåìåùàëè â åìêîñòü ñ ðàñòâîðîì
âåùåñòâà â ðàñòâîðèòåëå è ïðîâîäèëè ðàñïûëåíèå ðàñòâîðà ñ òîé æå îáúåì-
íîé ñêîðîñòüþ. Ïîñëå ðàñïûëåíèÿ âñåãî îáúåìà ðàñòâîðà ïîäàâàëè äîïîëíèòåëü-
íî 10 ìë ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñ öåëüþ ïðîìûâêè ëèíèè ïîäà÷è ðàñòâîðà,
ïðåäøåñòâóþùåé ðàñïûëèòåëüíîìó ñîïëó. Ïî îêîí÷àíèè ðàñïûëåíèÿ äîïîë-
íèòåëüíî âûäåðæèâàëè ïîòîê ÑÎ2 â îñàäèòåëüíîì ñîñóäå â òå÷åíèå 30 ìèí
äëÿ âûìûâàíèÿ îñòàòêîâ îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ èç ïðîäóêòà. Çàòåì îñ-
òàíàâëèâàëè ïîòîê ÑÎ2 è ñ ïîìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî ðåãóëÿòîðà äàâëåíèÿ
(11, ðèñ. 1) îñóùåñòâëÿëè ïëàâíûé ñáðîñ äàâëåíèÿ äî àòìîñôåðíîãî. Ìèêðî-
íèçîâàííûé ïîðîøîê èçâëåêàëè èç îñàäèòåëüíîãî ñîñóäà ñ èñïîëüçîâàíèåì
âñòðîåííîé â íåãî êîðçèíû. Îïûòû ïðîâîäèëè ïðè ñêîðîñòè ïîòîêà ÑÎ2

50 ã/ìèí (ïî äàííûì ìàññîâîãî ðàñõîäîìåðà). Ñêîðîñòü ïîòîêà ðàñòâîðà âà-
ðüèðîâàëè îò 1,45 äî 2,05 ìë/ìèí, äàâëåíèå ñîñòàâëÿëî 100, 150 è 200 áàð,
òåìïåðàòóðà 45 è 55 Ñ. Äëÿ ìèêðîíèçàöèè èñïîëüçîâàëè ñîïëî ñ äèàìåòðîì
100 ìêì. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿëà 1 áàð.

Ïðîáîîòáîðíàÿ ïåòëÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òðóáêó èç íåðæàâåþùåé ñòàëè
âíåøíèì äèàìåòðîì 0,25 äþéìà. Íà êîíöàõ òðóáêè óñòàíîâëåíû èãîëü÷àòûå
âåíòèëè äëÿ âîçìîæíîñòè óäåðæàíèÿ ïðîáû ïîä äàâëåíèåì ïåðåä ýòàïîì
ïåðåíîñà ïðîáû â æèäêèé ðàñòâîðèòåëü. Âíóòðåííèé ýôôåêòèâíûé îáúåì
ïåòëè îïðåäåëÿëè çàïîëíåíèåì åå ðàñòâîðèòåëåì ñ èçâåñòíîé ïëîòíîñòüþ
ïðè 25 Ñ è ïîñëåäóþùèì âçâåøèâàíèåì. Ðàññ÷èòàííûé íà îñíîâàíèè èçìå-
ðåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, ìåòàíîëà è ãåêñàíà (99,8 %,

Õèìèÿ XXI âåê, Ðîññèÿ, ã. Ìîñêâà) îáúåì ïåòëè ñî-
ñòàâëÿë 5,55  0,05 ìë. Ïåòëþ ïîäêëþ÷àëè â ðàçðûâ
ëèíèè ïîñëå îñàäèòåëüíîãî ñîñóäà ñ âîçìîæíîñòüþ
îòñîåäèíåíèÿ áåç îñòàíîâêè ïðîöåññà ìèêðîíèçà-
öèè çà ñ÷åò âñïîìîãàòåëüíûõ èãîëü÷àòûõ âåíòèëåé
(9, ðèñ. 1).

Ïðè ïðîâåäåíèè ìèêðîíèçàöèè ìåòîäîì SAS (íå-
ïîñðåäñòâåííî ïðè ïîäà÷å ðàñòâîðà àöåòèëñàëèöè-
ëîâîé êèñëîòû â îñàäèòåëüíûé ñîñóä), ïîòîê èç îñà-
äèòåëüíîãî ñîñóäà íàïðàâëÿëè â ïåòëþ (10, ðèñ. 1) è
âûäåðæèâàëè åãî â òå÷åíèå 3 ìèí. Äàëåå çàêðûâàëè
êðàíû ïåòëè, îòñîåäèíÿëè åå îò óñòàíîâêè è ê êîí-
öàì ÷åðåç ïåðåõîäíèêè ïîäñîåäèíÿëè øïðèö, çàïîë-
íåííûé ðàñòâîðèòåëåì, è ñïóñêíîé êàïèëëÿð. Ïîñëå
ýòîãî ïðîâîäèëè ìåäëåííûé ñáðîñ äàâëåíèÿ äî àò-
ìîñôåðíîãî èç ïåòëè â êîëáó ïîä ñëîé ìåòàíîëà
ïóòåì îòêðûòèÿ êðàíà á (ðèñ. 2). Äàëåå îòêðûâàëè
êðàí a è ïåòëþ òùàòåëüíî ïðîìûâàëè ðàñòâîðèòåëåì
ïðè ïîìîùè øïðèöà ñ öåëüþ âûìûâàíèÿ îñòàòêîâ

Ðèñ. 2. Ñõåìà èçâëå÷åíèÿ
ïðîáû èç ïåòëè:

1 — øïðèö ñ ìåòàíîëîì, 2 —
ïåòëÿ, 3 — ìåðíàÿ êîëáà ñ ìå-

òàíîëîì
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èñêîìîãî âåùåñòâà â íåé. Çàòåì ïîëó÷åííóþ ïðîáó ðàçáàâëÿëè â ìåðíîé êîë-
áå íà 50 ìë. Îòáèðàëè 3 ìë, ïåðåíîñèëè â êþâåòó ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè
10 ìì è ñíèìàëè ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 200—340 íì. Ìàêñèìóì ïèêà
ïîãëîùåíèÿ àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû ñîîòâåòñòâóåò 275,5 íì. Äàëåå ïåòëþ
ñíîâà ïîäñîåäèíÿëè ê óñòàíîâêå è ïðîâîäèëè åùå 3—4 èçìåðåíèÿ äî îêîí-
÷àíèÿ ìèêðîíèçàöèè. Ïî ïðåäâàðèòåëüíî ïîñòðîåííûì êàëèáðîâêàì îïðå-
äåëÿëè ðàñòâîðèìîñòü ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñðàâíèâàëè ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè äëÿ âåðèôèêàöèè ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå ìåòîäà. Ìåòîä
SAS—ÓÔC ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ðàñòâîðèìîñòü â ã/ë. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè ïðîâîäèëè ïåðåñ÷åò ã/ë â ìîëüíóþ äîëþ, èñïîëüçóÿ ñëå-
äóþùèå óðàâíåíèÿ:
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m

m
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Ìàñïèðèí — ìîëÿðíàÿ ìàññà àñïèðèíà;
Õ — äîëÿ ÑÎ2 â ñìåñè ðàñòâîðèòåëÿ;
ÑÎ2

 — ìîëÿðíàÿ ïëîòíîñòü ÑÎ2, ìîëü/ë;
ðàñòâîðèòåëü — ìîëÿðíàÿ ïëîòíîñòü ðàñòâîðèòåëÿ, ìîëü/ë;
àñïèðèí — êîëè÷åñòâî àñïèðèíà, ìîëü;
ðàñòâîðèòåëü — êîëè÷åñòâî ðàñòâîðèòåëÿ, ìîëü;
ÑÎ2

 — êîëè÷åñòâî ÑÎ2;
ðàñòâîðèòåëü+ÑÎ2

 — îáúåì ÑÎ2—ñìåñü ðàñòâîðèòåëåé
màñïèðèí — ìàññà àñïèðèíà, ã.

Äàííûå î ïëîòíîñòè CO2 ïðè îïðåäåëåííûõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðå áûëè
âçÿòû èç áàçû äàííûõ NIST [31]. Îðãàíè÷åñêèé ðàñòâîðèòåëü ñ÷èòàëè íåñæèìàå-
ìûì, ïîýòîìó â ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ëèòåðàòóðíûå äàííûå î ðàñòâîðèìî-
ñòè àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû â áèíàðíûõ ñìåñÿõ CO2—ñîðàñòâîðèòåëü áûëè
âçÿòû èç ðàáîò [29, 32].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû êàëèáðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè ñèãíàëà ÓÔ-ñïåêòðî-
ôîòîìåòðà îò êîíöåíòðàöèè àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû â ðàñòâîðå ìåòàíîëà.

Áûëî ïðîâåäåíî èçìåðåíèå ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû â
ñìåñÿõ ÑÎ2—ìåòàíîë è ÑÎ2—ýòàíîë ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ îñàæäåíèÿ ñ
ïîìîùüþ ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà äëÿ ñðàâíåíèÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.
Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû â
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ñìåñÿõ ÑÎ2—ñïèðò, èçìåðåííûå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà SAS—ÓÔÑ, è äàííûå èç
ëèòåðàòóðû, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ äèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà [32] è ìåòîäà
ñîâìåùåíèÿ SAS ñî ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèåé (SAS—
ÑÔÕ) [29]. Ìîëüíûé ïðîöåíò ðàñòâîðèòåëÿ â ñìåñè ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü ñî-
ñòàâëÿë 3 %. Èçìåðåíèÿ ìåòîäîì SAS—ÑÔÕ áûëè ïðîâåäåíû äâóìÿ ñåðèÿìè
äëÿ îöåíêè âîñïðîèçâîäèìîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ. Ðàçíèöà ìåæäó ñå-
ðèÿìè ñîñòîÿëà ëèøü âî âðåìåííîì ïðîìåæóòêå ìåæäó îïûòàìè, ïðîâåäåí-
íûìè â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ.

Äàííûå ïî ðàñòâîðèìîñòè àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû, ïîëó÷åííûå ìå-
òîäîì SAS—ÓÔÑ, â öåëîì ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè: ïîðÿ-
äîê ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé îäèíàêîâûé âî âñåõ ñëó÷àÿõ. Äëÿ ïîäàâëÿþùåãî

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñèãíàëà ÓÔ-ñïåêòðîôîòîìåòðà îò êîíöåíòðàöèè àöåòèëñàëèöèëîâîé
êèñëîòû â ðàñòâîðå ìåòàíîëà

Òàáëèöà 1

Ðàñòâîðèìîñòü àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû â ñìåñÿõ ÑÎ2—ðàñòâîðèòåëü,
èçìåðåííàÿ ñ ïîìîùüþ ïðåäëàãàåìîãî ìåòîäà â ñðàâíåíèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè

Ðàñòâîðèìîñòü â ñìåñè CO2—ðàñòâîðèòåëü, ìîëüíàÿ äîëÿ  104

SAS  ÓÔ äèíàìè÷åñêèé SAS  ÑÔÕ SAS  ÑÔÕ
ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ ìåòîä (ïåðâàÿ ñåðèÿ) (âòîðàÿ ñåðèÿ)

1 Ìåòàíîë 10 450 10,1  0,4 6,8 23  1 24  4

2 Ìåòàíîë 10 550 9,8  0,9 2,8 14  2 17  3

3 Ìåòàíîë 15 450 11,8  2,8 11,7 17,6  0,8 16  1

4 Ìåòàíîë 15 550 11,2  0,6 11,5 18,0  0,8 18,4  0,3

5 Ìåòàíîë 20 450 8,8  1,8 15,4 17,0  0,4 16,0  0,1

6 Ìåòàíîë 20 550 11,8  1,9 16,1 17,4  0,5 16,8  0,2

7 Ýòàíîë 10 450 9,8  1 6,8 11,0  0,4 12,4  0,9

8 Ýòàíîë 10 550 6,4 0,5 3,2 6,8  0,6 4,5  0,5

9 Ýòàíîë 20 450 14,7  1 15,2 15,9  0,3 14,2  0,3

10 Ýòàíîë 20 550 15,4  0,2 16,4 16,9  0,6 17,2  0,7
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áîëüøèíñòâà îïûòîâ çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ïîëó÷àåìûå ýòèì ìåòîäîì, ëåæàò
ìåæäó çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè äèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì è SAS—ÑÔÕ. Òàêèå
ðåçóëüòàòû êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâóþò î êîððåêòíîñòè ïîëó÷àåìûõ äàííûõ ïî
ñëåäóþùåé ïðè÷èíå. Çíà÷åíèÿ ðàñòâîðèìîñòè, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ äè-
íàìè÷åñêîãî ìåòîäà, èñïîëüçóåìîãî â ðàáîòå [32], äîëæíû áûòü çàíèæåíû, òàê
êàê ðàñ÷åò ðàñòâîðèìîñòè ïðîâîäèòñÿ èñõîäÿ èç ìàññû, ñîáðàííîé â ñåïàðà-
òîðå àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû. Â óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîãî ìåòîäà ÷àñòî
íàáëþäàþòñÿ ïîòåðè âåùåñòâà ïðè óëàâëèâàíèè â ñåïàðàòîðå, ÷òî ïðèâîäèò ê
çàíèæåííûì çíà÷åíèÿì ðàñòâîðèìîñòè. Ìåòîä æå SAS—ÑÔÕ äîëæåí äàâàòü
ñèñòåìàòè÷åñêè çàâûøåííûå ðåçóëüòàòû, òàê êàê â íåì èçìåðÿåòñÿ îñòàòî÷íîå
ñîäåðæàíèå âåùåñòâà â ðàñòâîðå â õîäå ïðîöåññà îñàæäåíèÿ. Ïîñêîëüêó âñëåä-
ñòâèå êèíåòè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé â ìîìåíò ïðîáîîòáîðà òåðìîäèíàìè÷åñêîå
ðàâíîâåñèå ÷àñòî íå äîñòèãàåòñÿ, ðàñòâîð îñòàåòñÿ ïåðåñûùåííûì; ñëåäîâà-
òåëüíî, ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èçìåðåííîå â ýòèõ óñëîâèÿõ çíà÷åíèå ðà-
ñòâîðèìîñòè áóäåò íåñêîëüêî âûøå ðàâíîâåñíîãî.

Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ (îï. 5, 6, 10, òàáë. 1) ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå ìåòîä
ïîêàçûâàåò íåñêîëüêî çàíèæåííûå ðåçóëüòàòû äàæå îòíîñèòåëüíî äèíàìè-
÷åñêîãî ìåòîäà. Ïðèìå÷àòåëüíî òî, ÷òî âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ, â êîòîðûõ íà-
áëþäàëèñü çàíèæåííûå ðåçóëüòàòû ìåòîäà SAS—ÓÔÑ, äàâëåíèå áûëî ìàêñè-
ìàëüíûì (èç èññëåäóåìîãî äèàïàçîíà) — 20 ÌÏà. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíîå
îòêëîíåíèå íàáëþäàåòñÿ â ñëó÷àå áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðû â 45 Ñ (îï. 5).
Òàêèì îáðàçîì, ïëîòíîñòü ñìåñåé ÑÎ2—ñïèðò áûëà ìàêñèìàëüíà â ýòèõ óñëî-
âèÿõ. Ïî âñåé âèäèìîñòè, îòêëîíåíèå ñâÿçàíî ñî ñëîæíîñòüþ ïîääåðæàíèÿ
ñòàáèëüíûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ìèêðîíèçàöèè ìåòîäîì SAS: â ïðîöåññå
îïûòîâ ñ ìåòàíîëîì (îï. 5, 6) íàáëþäàëèñü ïåðåïàäû äàâëåíèÿ â ñîñóäå ìèê-
ðîíèçàöèè. Â îïûòå ñ ýòàíîëîì (îï. 10) ïåðåïàäîâ äàâëåíèÿ íå íàáëþäàëîñü
è èìåííî äëÿ íåãî õàðàêòåðíî ìèíèìàëüíîå îòêëîíåíèå îò ðåçóëüòàòîâ äè-
íàìè÷åñêîãî ìåòîäà (ïîðÿäêà 4 %, ÷òî ñ ó÷åòîì ïîãðåøíîñòåé äâóõ ìåòîäîâ
ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê èäåíòè÷íûé ðåçóëüòàò).

Íàèáîëüøåå ðàñõîæäåíèå ìåæäó äèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì è ìåòîäîì SAS-
ÓÔC (îï. 8 è 2, òàáë. 1) òàêæå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïëîòíîñòüþ ñìåñåé ÑÎ2—
ñïèðò è èíòåðïðåòèðîâàòüñÿ àíàëîãè÷íî íàáëþäàåìûì â ðàáîòå [29]. Òàê, óñ-
ëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ îáîèõ îïèñûâàåìûõ îïûòîâ 55 Ñ è 100 áàð. Èç èñïîëüçóåìûõ
óñëîâèé äëÿ íèõ õàðàêòåðíà íàèìåíüøàÿ ïëîòíîñòü ñìåñåé ÑÎ2—ñïèðò. Ïðè
óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ èëè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû ðàñõîæäåíèå ñíèæàåòñÿ.

Ïðåäïîëîæèòåëüíî, òàêàÿ òåíäåíöèÿ èìååò ìåñòî, òàê êàê äàâëåíèå, ïðè
êîòîðîì ïðîâîäÿò ìèêðîíèçàöèþ, ìîæåò âëèÿòü íà ñòåïåíü çàâåðøåííîñòè
îñàæäåíèÿ. Ïðè íèçêèõ äàâëåíèÿõ ïëîòíîñòü ÑÊ-ÑÎ2 îòíîñèòåëüíî ìàëà, è
ñîîòâåòñòâåííî àíòèðàñòâîðèòåëü îêàçûâàåò ñëàáîå ãèäðîäèíàìè÷åñêîå ñî-
ïðîòèâëåíèå ðàñïûëÿåìîìó ðàñòâîðó ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà. Â òàêèõ óñëî-
âèÿõ ìîæåò ïðîèñõîäèòü íåïîëíîå ñìåøåíèå äâóõ ïîòîêîâ, è ñîîòâåòñòâåííî,
â âûõîäíîì ïîòîêå êîíöåíòðàöèÿ ìèêðîíèçóåìîãî âåùåñòâà áóäåò çàâûøåí-
íîé ïî ñðàâíåíèþ ñ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîé ðàñòâîðèìîñòüþ â áè-
íàðíîì ôëþèäå. Êðîìå òîãî, îïðåäåëÿåìîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà áóäåò ðàñòâî-
ðåíî â áèíàðíîé ñìåñè èíîãî ñîñòàâà, ÷òî ìîæåò áûòü åùå îäíèì èñòî÷íèêîì
îøèáêè. Ïðè áîëåå âûñîêèõ äàâëåíèÿõ (èëè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ) ïëîò-
íîñòü ÑÊ-ÑÎ2 âûøå, è, ñëåäîâàòåëüíî, ñèñòåìà îêàçûâàåòñÿ áëèæå ê òåðìîäè-
íàìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ, ÷òî ïðèâîäèò ê áîëåå òî÷íûì ðåçóëüòàòàì îïðåäå-
ëåíèÿ îñòàòî÷íîé êîíöåíòðàöèè.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 2. 202532

À.Ì. Âîðîáåé, ß.È. Çóåâ, Ì.Î. Êîñòåíêî, ß.Ï. Ðóáöîâ, Î.Î. Ïàðåíàãî

Â çàêëþ÷åíèå ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ìèíèìèçàöèè ïîãðåøíîñòè ðàñ-
ñìîòðåííîãî ñïîñîáà â äàëüíåéøåì âîçìîæíî âûïîëíèòü ðÿä äåéñòâèé ïî
îïòèìèçàöèè ñèñòåìû, ñðåäè êîòîðûõ òåðìîñòàòèðîâàíèå ïåòëè îòáîðà ïðî-
áû, îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè îñàäèòåëüíîãî ñîñóäà è ïð. Îäíàêî, äàæå ñ ó÷åòîì
ïðîÿâëåííûõ íåäîñòàòêîâ, î÷åâèäíî, ÷òî ïðåäëîæåííûé ìåòîä SAS—ÓÔÑ
ìîæíî ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îöåíêè ðàñòâîðèìîñòè, à, ñëåäîâàòåëü-
íî, è ïåðåñûùåíèÿ ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà SAS.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÍÔ, ãðàíò ¹ 25-23-00204.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1. Liu G., Li J., Deng S. // Pharmaceutics. 2021. Vol. 13. No 4. P. 475.
2. Kumar R., Thakur A.K., Kali G., Pitchaiah K.C., Arya R.K., Kulabhi A. // Drug delivery and

translational research. 2023. Vol. 13. No 4. P. 946.
3. Reverchon E., Adami R. // J. Supercrit. Fluids. 2006. Vol. 37. No 1. P. 1.
4. Franco P., De Marco I. // Processes. 2020. Vol. 8. No 8. P. 938.
5. Âîðîáåé À.Ì., Ôåäîðîâñêèé À.Ã., Êîñòåíêî Ì.Î., ß.È. Çóåâ, Î.Î. Ïàðåíàãî  // Ñâåðõêðè-

òè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà. 2022. Ò. 17.  ¹ 3. Ñ. 26 DOI: 10.34984/
SCFTP.2022.17.3.004

6. Êóäðÿøîâà Å.Â., Ñóõîâåðêîâ Ê.Â., Äåéãåí È.Ì., Âîðîáåé À.Ì., Ïîêðîâñêèé Î.È., Ïàðåíà-
ãî Î.Î., Ïðåñíîâ Ä.Å., Åãîðîâ À.Ì. // Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà.
2016.  Ò. 11. ¹ 3.  Ñ. 71.

7. Vorobei A.M., Parenago O.O.  //  Russ. J. Phys. Chem. 2021. Vol. 95. No 3. P. 407.
8. Peper S., Dohrn R. // J. Supercr. Fluids. 2012. Vol. 66. P. 2.
9. Dohrn R., Fonseca J.M.S., Peper S. // Annu. Rev. Chem. Biomol. Eng. 2012. Vol. 3. No 1. P. 343.

10. Gupta R.B., Shim J.-J. // Solubility in Supercritical Carbon Dioxide. CRC press, 2006.
11. Îïàðèí Ð.Ä., Âîðîáüåâ Å.À., Êèñåëåâ Ì.Ã. // Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàê-

òèêà.  2015. Ò. 10. ¹ 3. Ñ. 4.
12. Carrott M.J., Wai C.M. // Analytical Chemistry. 1998. Vol. 70. No 11. P. 2421.
13. Lamb D.M., Barbara T.M., Jonas J. // J. Phys. Chem. 1986. Vol. 90. No 17. P. 4210.
14. Hezave A.Z., Shahnazar S., Rajaei H., Lashkarbolooki M., Esmaeilzadeh F. // Fluid Ðhase

Åquilibria. 2013. Vol. 355. P. 130.
15. Li B., Guo W., Ramsey E.D. // J. Chem. Eng. Data. 2018. Vol. 63. No 3. P. 651.
16. Êîñòåíêî Ì.Î., Çóåâ ß.È., Íîâèêîâ Ê.Ñ., Ïàðåíàãî Î.Î. // Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû:

Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà. 2024. Ò. 19. ¹ 2. Ñ. 27.
17. Âîñêîâ À.Ë., Äåì÷åíêî À.Ì., Èâàíîâ À.Ì., Ëîñêóòîâà Ñ.Ï., Êîíñòàíòèíîâà Í.Ì., Âîðî-

áåé À.Ì., Êîñòåíêî Ì.Î., Ïàðåíàãî Î.Î. // Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàê-
òèêà. 2023. Ò. 18.  ¹ 2.  Ñ. 61. DOI: 10.34984/SCFTP.2023.18.2.004

18. Bratsch S.G. // J. Phys. and Chem. Reference Data. 1989. Vol. 18. No 1. P. 1.
19. Knez Z



., Co..r  D., Knez Hrnc

ic


 M. // J. Chem. Eng. Data. 2017. Vol. 63. No 4. P. 860.

20. Skerget M., Knez Z., Knez-Hrncic M. // J. Chem. Eng. Data. 2011. Vol. 56. No 4. P. 694.
21. Bristow S., Shekunov T., Shekunov B.Y., York P. // J.  Supercrit. Fluids. 2001. Vol. 21. No 3.

P. 257.
22. Dowy S., Braeuer A., Reinhold-Lî´pez K., Leipertz A. // J.  Supercrit.  Fluids.  2009.  Vol.  50.  No 3.

P. 265.
23. Dowy S., Braeuer A., Reinhold-Lî́pez K., Leipertz A. // J.  Supercrit.  Fluids.  2010. Vol.  55.

No 1. P. 282.
24. Dowy S., Torino E., Luther S.K., Rossmann M., Braeuer A. // Chem. Eng. J. 2011. Vol. 168. No 2.

P. 896.
25. Braeuer A., Dowy S., Schatz R., Rossmann M., Schluecker E., Leipertz A. // Chem. Eng.

Technol. 2010. Vol. 33. No 1. P. 35.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 20. ¹ 2. 2025

Ñîâìåùåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî àíòèñîëüâåíòíîãî  îñàæäåíèÿ
è ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè äëÿ èçìåðåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè â ñìåñÿõ ÑÎ

2
—ðàñòâîðèòåëü

33

26. Braeuer A., Dowy S., Torino E., Rossmann M., Luther S.K., Schluecker E., Leipertz A., Rever-
chon E. // Chem. Eng. J. 2011. Vol. 173. No 1. P. 258.

27. Rossmann M., Braeuer A., Dowy S., Gallinger T.G., Leipertz A., Schluecker E. // J. Supercrit.
Fluids. 2012. Vol. 66. P. 350.

28. Ciou J.-M., Wang B.-C., Su C.-S., Liu J.-J., Sheu M.-T. // Advanced Powder Technology.
2018. Vol. 29. No 3. P. 479.

29. Vorobei A.M., Pokrovskiy O.I., Ustinovich K.B., Parenago O.O., Lunin V.V. // J. Mol. Liq. 2019.
Vol. 280. P. 212.

30. Pokrovskiy O., Vorobei A., Zuev Y., Kostenko M., Lunin V. // Advanced Powder Technology.
2020. Vol. 31. No 6. P. 2257.

31. Lemmon E.W., McLinden M.O., Friend D.G. Thermophysical Properties of Fluid Systems
NIST Chemistry WebBook, NIST Standard Reference Database Number 69. / Eds. P.J. Linstrom,
W.G. Mallard  Gaithersburg MD, USA: National Institute of Standards and Technology.

32. Huang Z., Chiew Y.C., Lu W.-D., Kawi S. // Fluid Phase Equilibria. 2005. Vol. 237. No 1.
P. 9.

 SUPERCRITICAL ANTISOLVENT PRECIPITATION WITH UV
SPECTROSCOPY FOR SOLUBILITY IN CO2-SOLVENT MIXTURES

MEASUREMENTS

A.M. Vorobei — Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of RAS,
Moscow, Russia. ORCID: 0000-0002-5442-5675. E-mail: vorobei@supercritical.ru (for
correspondence)
Y.I. Zuev — Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of RAS, Moscow,
Russia. ORCID: 0000-0002-1278-3984. E-mail: zuev@supercritical.ru
Ì.Î. Kostenko — Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of RAS,
Moscow, Russia. ORCID 0000-0002-7151-678X. E-mail: kostenko@supercritical.ru
Y.P. Rubtsov — Lomonosov Moscow State University, Department of Fundamental
Physical and Chemical Engineering. ORCID: 0009-0004-9940-8213. E-mail: Russia
rubtsov.yasha@mail.ru
O.O. Parenago — Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of RAS,
Moscow, Russia. ORCID: 0000-0002-4329-3662. E-mail: oparenago@scf-tp.ru

A new method for measuring the solubility of multicomponent fluids, based on a
combination of supercritical antisolvent precipitation and UV-spectroscopy (SAS—UFS),
was proposed. Using acetylsalicylic acid as an example, the results of the solubility
measurements obtained using this method were compared with literature data. The data
on the solubility of acetylsalicylic acid obtained using the SAS—UFS technique are
generally consistent with literature values: the order of values is the same under all
conditions. In most cases, the values obtained using the SAS—UFS technique fall within
the range of values obtained using other methods, such as the dynamic method and
SAS—SFC (combination of supercritical antisolvent precipitation and supercritical fluid
chromatography). These results indirectly indicate the accuracy of the data obtained.
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