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Ðàñòîðîïøà ïÿòíèñòàÿ [Silybum marianum (L.) Gaertn], ïðîèçðàñòàþùàÿ â Ðåñïóá-
ëèêå Äàãåñòàí, ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ñûðüåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëåêàðñòâåííûõ
ïðåïàðàòîâ øèðîêîãî ñïåêòðà äåéñòâèÿ. Ìàñëî èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé,
êàê èñòî÷íèê âûñøèõ ïîëèíåíàñûùåííûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò, îáëàäàåò ïðîòèâî-
âîñïàëèòåëüíûì, ðàíîçàæèâëÿþùèì, ðåãåíåðèðóþùèì è àíòèîêñèäàíòíûì äåé-
ñòâèåì. Ïðîöåññ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè äèîêñèäîì óãëåðîäà
æèðíîãî ìàñëà èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé îïòèìèçèðîâàí ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ïîëíîôàêòîðíîãî ðîòîòàáåëüíîãî óíèôîðì-ïëàíà âòîðîãî ïîðÿäêà. Ïðîâåäåíà
îöåíêà âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà íà âûõîä
ýêñòðàêòà. Ñîãëàñíî èñïîëüçîâàííîé ìîäåëè îïòèìàëüíûìè óñëîâèÿìè ÿâëÿþòñÿ:
äàâëåíèå 41,8 ÌÏà, òåìïåðàòóðà 70 Ñ è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñòðàêöèè 140 ìèí.
Ïðè ïðîâåäåíèè ïîäòâåðæäàþùåãî ýêñïåðèìåíòà ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ âûõîä ýêñòðàêòà
ñîñòàâèë 25,9 %, ÷òî ìåíüøå âåëè÷èíû ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà âñåãî íà 0,5 %, ïîëó-
÷åííîãî èñ÷åðïûâàþùåé ýêñòðàêöèåé í-ãåêñàíîì. Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà ìîäåëè
ñîñòàâèëà 1,5 %.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïëîäû ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ
ýêñòðàêöèÿ, äèîêñèä óãëåðîäà, ìàñëî, ïëàíèðîâàíèå ýêñïåðèìåíòà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïëîäû ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé (äàëåå ÐÏ) ÿâëÿþòñÿ èñòî÷íèêîì ôëàâî-
ëèãàíàíîâ è æèðíîãî ìàñëà. Èõ âîñòðåáîâàííîñòü êàê ëåêàðñòâåííîãî ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàía ñ íàëè÷èåì â íèõ ôëàâîëèãíàíîâ —
äåéñòâóþùèõ âåùåñòâ ìíîãèõ ãåïàòîïðîòåêòîðíûõ ïðåïàðàòîâ [1]. Æèðíîå
ìàñëî ïëîäîâ ÐÏ, ñîäåðæàíèå êîòîðîãî (20—30 ìàñ. %) âî ìíîãî ðàç ïðåâû-
øàåò ñîäåðæàíèå ôëàâîëèãíàíîâ (1,5—4,0 ìàñ. %) [2], îáëàäàåò ïðîòèâîâîñ-
ïàëèòåëüíûì, ðàíîçàæèâëÿþùèì, ðåãåíåðèðóþùèì è àíòèîêñèäàíòíûì äåé-
ñòâèåì áëàãîäàðÿ âûñîêîìó ñîäåðæàíèþ íåíàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò è
âèòàìèíà Å [3—5]. Ïåðåä èçâëå÷åíèåì ôëàâîëèãíàíîâ ïëîäû ÐÏ ïîäâåðãàþò
îáåçæèðèâàíèþ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Ïîëó÷åíèå ìàñëà ìåòîäîì îòæèìà,
òðåáóþùåãî ïðåäâàðèòåëüíîãî íàãðåâàíèÿ, íå òîëüêî ïðèâîäèò ê íåïîëíîìó
âûäåëåíèþ ìàñëà, íî è óõóäøàåò åãî êà÷åñòâî ââèäó îêèñëåíèÿ è ïðîãîðàíèÿ
âûñøèõ ïîëèíåíàñûùåííûõ êàðáîíîâûõ êèñëîò. Ýêñòðàêöèÿ ìàñëà èç ïëîäîâ
ÐÏ îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè (ïåòðîëåéíûé ýôèð, í-ãåêñàí, àöåòîí, õëî-
ðîôîðì è ò. ä.) ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà ìàñëà. Îäíàêî îñòà-
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òî÷íîå ñîäåðæàíèå â ìàñëå òîêñè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé óõóäøàåò
åãî êà÷åñòâî è, ñëåäîâàòåëüíî, îãðàíè÷èâàåò èñïîëüçîâàíèå ýòîãî ìåòîäà.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì îáåçæèðèâàíèÿ ïëîäîâ ÐÏ ÿâëÿåòñÿ
ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ äèîêñèäîì óãëåðîäà (ÑÊÔÝ-ÑÎ2)
[6]. Òàêîé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü íàòóðàëüíîå ìàñëî â îäíó òåõíîëîãè÷å-
ñêóþ ñòàäèþ çà 1—2 ÷. Äëÿ ñðàâíåíèÿ, èñ÷åðïûâàþùåå îáåçæèðèâàíèå ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ ýêñòðàêöèåé ìàñëà îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòåëåì â àïïàðàòå
Ñîêñëåòà äîñòèãàåòñÿ â òå÷åíèå 12 ÷ [7]. Äèîêñèä óãëåðîäà íå îáëàäàåò òîêñè÷-
íîñòüþ, à âàðüèðóÿ ïàðàìåòðû ýêñòðàêöèè, ìîæíî èçâëå÷ü æèðíîå ìàñëî äî-
ñòàòî÷íî ïîëíî è ñåëåêòèâíî.

Èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ÑÊÔÝ-ÑÎ2 íà âûõîä ìàñëà èç ðàñòè-
òåëüíîãî ñûðüÿ ïîñâÿùåíû ðàáîòû [8, 9], â êîòîðûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòè-
ìàëüíûõ óñëîâèé èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä âàðèàöèè îäíîãî èç ïàðàìåòðîâ. Òà-
êîé ñïîñîá íå ó÷èòûâàåò âçàèìíîå âëèÿíèå äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû, âðåìåíè
ýêñòðàêöèè ìàñëà è òðåáóåò ïðîâåäåíèÿ ñåðèè ýêñïåðèìåíòîâ ñ áîëüøîé
çàòðàòîé ìàòåðèàëîâ è âðåìåíè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ äëÿ îïòèìèçàöèè ìíîãî-
ôàêòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä àêòèâíîãî ïëàíèðîâàíèÿ [10].
Òàê, íàïðèìåð, ýòîò ìåòîä èñïîëüçîâàí äëÿ îïòèìèçàöèè ïðîöåññà ñâåðõêðè-
òè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèè æìûõà ïëîäîâ ìîðîøêè [11] è óñíèíîâîé
êèñëîòû èç ëèøàéíèêà óñíåè öâåòóùåé [12]. Îñíîâíûì îïòèìèçèðóþùèì
ôàêòîðîì ïðè ýêñòðàêöèè ìàñëà ÿâëÿåòñÿ âûõîä æèðíîãî ìàñëà. Äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ïîëèíîìà âòîðîãî ïîðÿäêà, îáû÷íî èñïîëüçóþò ìåòîä ïîñòðîåíèÿ óíè-
ôîðì-ïëàíà âòîðîãî ïîðÿäêà, ó÷èòûâàþùèé âëèÿíèå òðåõ è áîëåå ôàêòîðîâ.
Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àþò ìàòåìàòè÷åñêóþ ðåãðåññèîííóþ ìîäåëü, êîòîðàÿ ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ôóíêöèþ çàâèñèìîñòè âûõîäà ìàñëà (W) îò ïàðàìåòðîâ ýê-
ñòðàêöèè.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — îïðåäåëåíèå îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ýêñòðàê-
öèè æèðíîãî ìàñëà ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà èç ïëîäîâ ÐÏ
ìåòîäîì ïëàíèðîâàíèÿ è ðåàëèçàöèè ïîëíîôàêòîðíîãî ýêñïåðèìåíòà. Îïòè-
ìèçèðóþùèé ïàðàìåòð — âûõîä æèðíîãî ìàñëà; âõîäíûå ïàðàìåòðû — äàâ-
ëåíèå, òåìïåðàòóðà è âðåìÿ ýêñòðàêöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ è ïîäãîòîâêà ê àíàëèçó. Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ÿâ-
ëÿëèñü ïëîäû ÐÏ, ñîáðàííûå â îêðåñòíîñòÿõ ñåëåíèÿ Õîñðåõ Êóëèíñêîãî ðàé-
îíà Ðåñïóáëèêè Äàãåñòàí (2150 ì íàä óðîâíåì ìîðÿ) â èþëå 2019, ãäå ïîïó-
ëÿöèè äèêîðàñòóùåé ÐÏ îáðàçîâàëè ïðèðîäíûå çàðîñëè íà ñâîáîäíûõ
ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ óãîäüÿõ. Ìåñòíîå íàñåëåíèå èñïîëüçóåò âñõîäû äëÿ
êîðìëåíèÿ ñêîòà, òàê êàê ýòî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ æèðíîñòè ìîëîêà, à
ïëîäû ñîáèðàåò äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â íàðîäíîé ìåäèöèíå ïðè ëå÷åíèè áî-
ëåçíåé ïå÷åíè, æåë÷åâûâîäÿùèõ ïóòåé è æåë÷íîãî ïóçûðÿ, ïðèìåíÿÿ âíóòðü â
îñíîâíîì â âèäå âîäíûõ ýìóëüñèé èçìåëü÷åííûõ ïëîäîâ. Î÷èùåííûå îò ïî-
ñòîðîííèõ ïðèìåñåé è îñóøåííûå â õîðîøî ïðîâåòðèâàåìîì ïîìåùåíèè â
òåíè, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïëîäû äëèíîé 6— 8 ìì, øèðèíîé 3—4 ìì,
ñðåäíåé ìàññîé 24  1 ìã èìåþò ñâåòëî-êîðè÷íåâûé öâåò. Îñíîâíóþ ìàññó
ïëîäà ñîñòàâëÿþò êðóïíûå ñåìÿäîëè [13].

Ïåðåä ýêñòðàêöèåé îáðàçöû ïëîäîâ ÐÏ ñóøèëè â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè
òåìïåðàòóðå 50  2 Ñ äî âëàæíîñòè 5  1 %, èçìåëü÷àëè íà ëàáîðàòîðíîé ìåëü-
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íèöå ËÌ-201, ïðîñåèâàëè ÷åðåç ñèòî. Îòáèðàëè ôðàêöèè: 0,1—0,25; 0,25—
0,5; 0,5—1,0; 0,1—1,0 ìì. Ãîòîâûå ïðîáû õðàíèëè â ãåðìåòè÷íî óêóïîðåííîé
òàðå èç òåìíîãî ñòåêëà â õîëîäèëüíèêå.

Ñîäåðæàíèå æèðíîãî ìàñëà â ïëîäàõ îïðåäåëÿëè èñ÷åðïûâàþùåé ýêñòðàê-
öèåé í-ãåêñàíîì â àïïàðàòå Ñîêñëåòà â òå÷åíèå 12 ÷ [7]. Âûõîä ìàñëà âû÷èñ-
ëÿëè ïî óáûëè ìàññû ìåøî÷êà ñ èçìåëü÷åííûìè ïëîäàìè ïîñëå ýêñòðàêöèè.
Ïîñëå îòãîíêè í-ãåêñàíà íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå ÈÐ-1Ì3 îïðåäåëÿëè ÷èñ-
ëîâûå ïîêàçàòåëè è æèðíîêèñëîòíûé ñîñòàâ ïîëó÷åííîãî ìàñëà.

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ ýêñòðàêöèÿ. Ïðîöåññ ÑÊÔÝ-ÑÎ2 ïðîâîäèëè
ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàáîðàòîðíîé ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìû: ìîäåëü SFE
1000Ì1-2-FMC 50 ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «Waters Corp., USA» [8]. Ïðîáó
èçìåëü÷åííûõ ïëîäîâ ìàññîé 40,0 ã ïîìåùàëè â àâòîêëàâ îáúåìîì 200 ìë è
îáðàáàòûâàëè ïðè äàâëåíèè 8,2—41,8 ÌÏà, òåìïåðàòóðå 20—70 Ñ â òå÷åíèå
40—140 ìèí ïðè ñêîðîñòè ïîòîêà äèîêñèäà óãëåðîäà 50 ã/ìèí. Ìàññîâûé
âûõîä ýêñòðàêòà îïðåäåëÿëè ïî ðàçíèöå ìàññû ñûðüÿ, âûñóøåííîãî ïðè òåì-
ïåðàòóðå 50  2 Ñ, äî ýêñòðàêöèè è øðîòà — ïîñëå ýêñòðàêöèè.

Àíàëèç æèðíîãî ìàñëà. ×èñëîâûå ïîêàçàòåëè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ìàñëà
ÐÏ îïðåäåëÿëè ïî ñòàíäàðòíûì ìåòîäèêàì [7].

Ïåðåä îïðåäåëåíèåì æèðíîêèñëîòíîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ ýêñòðàêòîâ òðèãëè-
öåðèäû êèñëîò ïåðåâîäèëè â ìåòèëîâûå ýôèðû ðàñòâîðîì ìåòèëàòà íàòðèÿ â
ìåòàíîëå ïî ìåòîäèêå, ïðèâåäåííîé â ÃÎÑÒ 31665-2012 [14]. Â êîëáó âìåñòèìî-
ñòüþ 100 ìë ââîäèëè 1 ã (òî÷íàÿ íàâåñêà) ýêñòðàêòà, äîáàâëÿëè 10 ìë ðàñòâî-
ðà ìåòèëàòà íàòðèÿ â ìåòàíîëå è íàãðåâàëè íà âîäÿíîé áàíå ñ îáðàòíûì
õîëîäèëüíèêîì. Ïî èñòå÷åíèè 15 ìèí â ðåàêöèîííóþ ñìåñü äîáàâëÿëè 13 ìë
ðàñòâîðà õëîðèñòîãî âîäîðîäà â ìåòàíîëå 1 ìîëü/äì3 è ïðîäîëæàëè êèïÿ÷å-
íèå 10 ìèí. Îõëàæäåííûé ðàñòâîð ðàçáàâëÿëè 25 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû,
ïåðåíîñèëè â äåëèòåëüíóþ âîðîíêó è äâàæäû ýêñòðàãèðîâàëè í-ãåêñàíîì ïî
10 ìë. Îáúåäèíåííûå ýêñòðàêòû ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî íåé-
òðàëüíîé ðåàêöèè ïî ìåòèëîâîìó êðàñíîìó. Îðãàíè÷åñêóþ ôàçó ñóøèëè íàä
áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ.

Îïðåäåëåíèå ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò îñóùåñòâëÿëè íà ãàçîâîì
õðîìàòîãðàôå Agilent Technologies 7820À GC System Maestro, îñíàùåííîì ìàññ-
ñåëåêòèâíûì äåòåêòîðîì Agilent Technologies 5975 Series MSD ñ èîíèçàöèåé
ýëåêòðîííûì óäàðîì, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè 70 ýÂ. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ ìåòèëîâûõ
ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò èñïîëüçîâàëè êâàðöåâóþ êàïèëëÿðíóþ êîëîíêó ñ
ìàëîïîëÿðíîé íåïîäâèæíîé ôàçîé ÍÐ-5ms 30 ì  0,25 ìì ñ òîëùèíîé ïëåí-
êè 0,25 ìêì. Óñëîâèÿ àíàëèçà: òåìïåðàòóðà êîëîíêè 185 Ñ, òåìïåðàòóðà èñïà-
ðèòåëÿ è èíòåðôåéñà äåòåêòîðà 250 Ñ, âðåìÿ àíàëèçà 50 ìèí (èçîòåðìà); ãàç-
íîñèòåëü-ãåëèé, 1 ñìç/ìèí (ïîñòîÿííûé ðàñõîä); ïðîáà 0,5 ìêë c äåëåíèåì
ïîòîêà (Split1 : 40) [6, 15].

Èäåíòèôèêàöèþ ñîåäèíåíèé îñóùåñòâëÿëè ñðàâíåíèåì ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ñ áèáëèîòå÷íûìè (Wiley275 è NIST98) ìàññ-ñïåêòðàìè.
Äëÿ ãðàäóèðîâêè ïðèáîðà èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ìåòèëîâûõ
ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò Supelco 37 Component FAME Mix. Êîëè÷åñòâåííîå
îïðåäåëåíèå æèðíûõ êèñëîò ñ Ñ14—Ñ20 ïðîâîäèëè ìåòîäîì âíóòðåííåé íîð-
ìàëèçàöèè ïëîùàäåé [15] ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììå, ïîñòðî-
åííîé ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó.

Æèðîðàñòâîðèìûå âèòàìèíû îïðåäåëÿëè ïîñëå ùåëî÷íîãî ãèäðîëèçà
ýêñòðàêòà è ñìåñè ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ âèòàìèíîâ ïî ìåòîäèêå, ïðèâåäåííîé
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â ÃÎÑÒ 32043—2012 [16]. Â êîíè-
÷åñêóþ êîëáó îáúåìîì 250 ìë
ïîìåùàëè îêîëî 10 ã (òî÷íàÿ
íàâåñêà), äîáàâëÿëè 0,1 ã ãèäðî-
õèíîíà, 50 ìë âîäíî-ñïèðòîâî-
ãî ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà êàëèÿ è
ïîäâåðãàëè îìûëåíèþ ñ îáðàò-
íûì õîëîäèëüíèêîì íà âîäÿíîé
áàíå ïðè òåìïåðàòóðå 82—85 Ñ
â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïîñëå îõëàæäå-
íèÿ â êîëáó äîáàâëÿëè ïî 50 ìë
äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è í-
ãåêñàíà, òùàòåëüíî ïåðåìåøèâà-
ëè è îòñòàèâàëè. Ãåêñàíîâûé
ñëîé ñëèâàëè â äåëèòåëüíóþ âî-
ðîíêó, ýêñòðàêöèþ ïîâòîðÿëè

äâàæäû. Îáúåäèíåííûå ýêñòðàêòû ïðîìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî
íåéòðàëüíîé ðåàêöèè. Ïðîìûòûé ýêñòðàêò ïðîïóñêàëè ÷åðåç îáåççîëåííûé
ôèëüòð è ñóøèëè íàä áåçâîäíûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ. Îòãîíÿëè í-ãåêñàí íà
ðîòàöèîííîì èñïàðèòåëå ïðè òåìïåðàòóðå 70 Ñ; ïîëó÷åííûé ñóõîé îñòàòîê
ðàñòâîðÿëè â 3 ìë ãåêñàíà.

Â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ðåòèíîëà ïàëüìèòàò (85),
ýðãîêàëüöèôåðîë ( 98), õîëåêàëüöèôåðîë (99) è òîêîôåðîëà àöåòàò (97)
êîìïàíèè Sigma-Aldrich.

Ðàçäåëåíèå êîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëè íà æèäêîñòíîì õðîìàòîãðàôå LC-
20AD Prominence ïðîèçâîäñòâà ôèðìû Shimadzu íà êîëîíêå Ñ18 (250  4,6 ìì,
5 ìêì) â ðåæèìå ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ (ýëþåíò: À — âîäà, Â — ìåòàíîë)
ñî ñêîðîñòüþ ïîòîêà 1,5 ìë/ìèí (òàáë. 1), òåìïåðàòóðîé òåðìîñòàòèðîâàíèÿ
êîëîíêè 40 Ñ è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîì äåòåêòèðîâàíèè ïðè äëèíàõ âîëí
280 è 328 íì; ïðîáà 20 ìêë.

Èäåíòèôèêàöèþ âèòàìèíîâ â ìàñëå ïëîäîâ ÐÏ ïðîâîäèëè ñðàâíåíèåì
âðåìåíè âûõîäà ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììàõ ðàñòâîðîâ ñìåñè ñòàíäàðòíûõ îá-
ðàçöîâ âèòàìèíîâ êîìïàíèè Sigma-Aldrich è æèðîðàñòâîðèìûõ âèòàìèíîâ
èññëåäóåìîãî îáðàçöà ìàñëà â í-ãåêñàíå. Ñîäåðæàíèå âèòàìèíîâ ðàññ÷èòûâà-
ëè ïî ïëîùàäÿì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììå èññëåäóåìîãî
îáðàçöà ìàñëà îòíîñèòåëüíî ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììå ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ
ïî ìåòîäèêå [16].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðè èçìåëü÷åíèè ïëîäîâ ÐÏ, ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííûõ äî âëàæíîñòè
5  1 %, âûõîä ôðàêöèé 0,1—0,25; 0,25—0,5; 0,5—1,0; 0,1—1,0 ìì ñîñòàâèë
65,4; 19,9; 12,1; 97,4 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì âûõîä ôðàêöèè ñ ðàç-
ìåðîì ÷àñòèö ìåíüøå 0,1 ìì ñîñòàâèë 2,6 %. Ôðàêöèè îòëè÷àëèñü íå òîëüêî
ïî ðàçìåðó, íî è ïî ñîñòàâó. Îòíîñèòåëüíî ïðî÷íàÿ êîæóðà ñîäåðæàëàñü â
îñíîâíîì âî ôðàêöèè 0,5—1,0 ìì, âûõîä ìàñëà èç ýòîé ôðàêöèè îêàçàëñÿ
ìèíèìàëüíûì. Íà âûõîä ìàñëà èç ôðàêöèè 0,1—0,25 ìì ïîâëèÿëà íå òîëüêî
ñòåïåíü èçìåëü÷åíèÿ, íî è ñîñòàâ, òàê êàê îíà ñîñòîÿëà â îñíîâíîì èç ñåìÿäî-
ëåé, â êëåòêàõ êîòîðûõ ñîäåðæèòñÿ æèðíîå ìàñëî (òàáë. 2).

Òàáëèöà 1

Ïðîãðàììà ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ

Âðåìÿ, ìèí
Îáúåìíàÿ äîëÿ êîìïîíåíòà, %

À (âîäà) Â (ìåòàíîë)

0,01 8 92

4,0 8 92

16,0 0 100

22,0 0 100

22,5 8 92

32,0 8 92
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Âûõîä ìàñëà èç ôðàêöèè 0,1—1,0 ìì ïëîäîâ ÐÏ, ïîëó÷åííûé ïðè ÑÊÔÝ-
CO2, ñðàâíèì ñî çíà÷åíèåì 27  1 ìàñ. %, ïîëó÷åííûì èñ÷åðïûâàþùåé ýêñò-
ðàêöèåé í-ãåêñàíîì ñ èñïîëüçîâàíèåì àïïàðàòà Ñîêñëåòà.

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññà èçâëå÷åíèÿ ìàñëà ÑÊÔÝ-CO2 èç
ôðàêöèè 0,1—1,0 ìì ïëîäîâ ÐÏ â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ, òåìïåðàòóðû è
âðåìåíè ñîñòàâëåí è ðåàëèçîâàí ïîëíîôàêòîðíûé ðîòîòàáåëüíûé óíèôîðì-
ïëàí âòîðîãî ïîðÿäêà [10]. Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî óðîâíÿ äàâëåíèÿ (õ), òåìïå-
ðàòóðû (y) è âðåìåíè (z) âûáðàíû 25 ÌÏà, 45 Ñ è 90 ìèí ïðè èíòåðâàëàõ
âàðüèðîâàíèÿ 10 ÌÏà, 15 Ñ, 30 ìèí ñîîòâåòñòâåííî. Çâåçäíîå ïëå÷î ïëàíà äëÿ
òðåõôàêòîðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñîñòàâëÿåò 1,682. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíà ìàòðèöà
ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà ñ ôàêòîðàìè â íàòóðàëüíîì è êîäèðîâàííîì
âèäå è âûõîäîì ìàñëà â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ýêñò-
ðàêöèè [10].

Â ïðîöåññå ðåàëèçàöèè ýêñïåðèìåíòà ïðîâåäåíî 20 îïûòîâ, èç íèõ âîñåìü
â ÿäðå è øåñòü â öåíòðå ïëàíà. ×èñëî çâåçäíûõ òî÷åê øåñòü. Âûõîä ìàñëà â
çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé îïûòà âàðüèðîâàëñÿ îò 12,9 äî 22,4 %. Äèñïåðñèÿ
ïàðàëëåëüíûõ îïûòîâ â öåíòðå ïëàíà ñîñòàâèëà 0,13, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âûñî-
êîé ñõîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ. Ïî ìåòîäó t-ñòàòèñòèêè [17] ðàññ÷èòàíà îòíîñè-
òåëüíàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ âûõîäà ýêñòðàêòà è îøèáêà ïðîâåäåíèÿ ïðî-
öåññà ýêñòðàêöèè, îíà ñîñòàâèëà 0,72 %.

Îáðàáîòêó ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
MS Excel. Ïîëó÷åíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü (1), àäåêâàòíî îïèñûâàþùàÿ çàâè-
ñèìîñòü ïðîöåññà ýêñòðàêöèè ìàñëà èç ïëîäîâ ÐÏ îò òðåõ ôàêòîðîâ: äàâëåíèå,
òåìïåðàòóðà, âðåìÿ. Ðàñ÷åòíîå çíà÷åíèå êðèòåðèÿ Ôèøåðà ñîñòàâèëî 2,96, òàá-
ëè÷íîå — 4,68 ïðè ñòåïåíÿõ ñâîáîäû 5 è 11 [17]. Ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà
àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñîñòàâèëà 5,6 , êîýôôèöèåíò
êîððåëÿöèè (R ) ïðè ýòîì ðàâåí 0,9961.

W  18,462,69x  0,78y  0,95z 0,96õó  0,47yz  0,32x2 0,14y2 0,16z2. (1)

Ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû Wolfram Mathematica [18] ïðîâåäåí àíàëèç ïîëó-
÷åííîãî ðåãðåññèîííîãî óðàâíåíèÿ è îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ôàê-
òîðîâ: äàâëåíèå 41,8 ÌÏà, òåìïåðàòóðà 70 Ñ, âðåìÿ 140 ìèí, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ìàêñèìàëüíîìó âûõîäó ìàñëà èç ïëîäîâ ÐÏ, ðàâíîìó 26,4 %. Ïðè
ïðîâåäåíèè ïîäòâåðæäàþùåãî ýêñïåðèìåíòà ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ
âûõîä ìàñëà ñîñòàâèë 25,9 %. Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäå-
ëè ñîñòàâèëà 1,5 %.

Íà ðèñ. 1 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíà ïîâåðõíîñòü îòêëèêà ôóíêöèè
âûõîä ìàñëà (W) íà èçìåíåíèå äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ïðè ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè ýêñòðàêöèè 140 ìèí.

Òàáëèöà 2

Âûõîä ìàñëà èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà ôðàêöèè
ïðè ýêñòðàöèè ÑÊÔÝ-ÑÎ2: Ð(ÑÎ2)  45 ÌÏà, 40 Ñ; ñêîðîñòü ïîòîêà ÑÎ2 50 ã/ìèí;

âðåìÿ ýêñòðàêöèè 60 ìèí

Ìåòîä èçâëå÷åíèÿ
Âûõîä ìàñëà, ìàñ. %, â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà ôðàêöèè, ìì

0,1—0,25 0,25—0,5 0,5—1,0 0,1—1,0

ÑÊÔÝ 30,8 22,8 12,2 26,7
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Ðèñ. 1. Ïîâåðõíîñòü îòêëèêà ôóíêöèè âûõîä ìàñëà (W ) èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíè-
ñòîé íà èçìåíåíèå äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ïðè âðåìåíè ýêñòðàêöèè 140 ìèí
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Èç àíàëèçà ïîâåðõíîñòè îòêëèêà ñëåäóåò, ÷òî â îáëàñòè ìàëûõ äàâëåíèé
ïðè ðîñòå òåìïåðàòóðû âûõîä ýêñòðàêòà óìåíüøàåòñÿ, â îáëàñòè âûñîêèõ äàâ-
ëåíèé ðîñò òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà ýêñòðàêòà.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà õðîìàòîãðàììà ðàñòâîðà ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ
êèñëîò â í-ãåêñàíå, ïîëó÷åííûõ ïåðåýòèðèôèêàöèåé òðèãëèöåðèäîâ æèðíûõ
êèñëîò îáðàçöà ìàñëà èç ïëîäîâ ÐÏ.

Ðåãèñòðàöèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ íà ðàçëè÷íûõ òî÷êàõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïè-
êîâ ïîçâîëèëà ñ âåðîÿòíîñòüþ áîëåå 80 % èäåíòèôèöèðîâàòü â ñîñòàâå ìàñëà
èç ïëîäîâ ÐÏ øåñòü êîìïîíåíòîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ìåòèëîâûìè ýôèðàìè æèð-
íûõ êèñëîò.

Òàáëèöà 3

Ìàòðèöà ïëàíèðîâàíèÿ è ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà

Âåëè÷èíà ôàêòîðà
Âåëè÷èíà ôàêòîðà

â íàòóðàëüíîì ìàñøòàáå
â áåçðàçìåðíîé ñèñòåìå Âûõîä ýêñòðàêòà, %

¹ êîîðäèíàò

P, ÌÏà Ò, Ñ t, ìèí X Y Z ïðàêòè÷åñêèé ïî ìîäåëè

1 15,0 30 60 1 1 1 14,9 13,9

2 35,0 30 60 1 1 1 18,0 17,4

3 15,0 60 60 1 1 1 15,1 14,5

4 35,0 60 60 1 1 1 22,0 21,8

5 15,0 30 120 1 1 1 16,9 16,7

6 35,0 30 120 1 1 1 20,3 20,2

7 15,0 60 120 1 1 1 15,2 15,4

8 35,0 60 120 1 1 1 22,4 22,7

9 8,2 45 90 1,682 0 0 12,9 13,0

10 41,8 45 90 1,682 0 0 22,4 22,1

11 25,0 20 90 0 1,682 0 16,4 16,8

12 25,0 70 90 0 1,682 0 20,0 19,4

13 25,0 45 40 0 0 1,682 16,6 16,4

14 25,0 45 140 0 0 1,682 21,5 19,6

15 25,0 45 90 0 0 0 18,9 18,5

16 25,0 45 90 0 0 0 18,0 18,4

17 25,0 45 90 0 0 0 18,3 18,5

18 25,0 45 90 0 0 0 18,6 18,6

19 25,0 45 90 0 0 0 18,3 18,4

20 25,0 45 90 0 0 0 18,7 18,5

x  (P  25,0)/100; y  (T  45)/15; z  (t  90)/30.
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Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììà ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò
ìàñëà ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé, ïîëó÷åííûõ CO2-ýêñòðàêöèåé ïðè 41,8 ÌÏà, 70 Ñ è âðå-

ìåíè ýêñòðàêöèè 140 ìèí
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Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììà ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà âèòàìèíîâ À, D, Å

Òàáëèöà 4

Ìàññ-ñïåêòðàëüíûå äàííûå î ìåòèëîâûõ ýôèðàõ æèðíûõ êèñëîò, èäåíòèôèöèðîâàííûõ
â îáðàçöå ìàñëà, ïîëó÷åííîãî èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé CO2-ýêñòðàêöèåé

Âðåìÿ âûõîäà,
Îñíîâíàÿ êèñëîòà

Ìàññ-ñïåêòð ìåòèëîâûõ ýôèðîâ,
ìèí ìàññà/ èíòåíñèâíîñòü

5,737 Ìèðèñòèíîâàÿ 74/999; 87/716; 43/248; 55/221; 143/203; 75/196;
41/180; 57/132; 69/131; 83/84

11,285 Ïàëüìèòèíîâàÿ 74/999; 87/687; 43/251; 55/218; 75/193; 41/181,
143/173; 57/128; 69/125; 227/104

20,705 Ëèíîëåâàÿ 67/999; 81/956; 95/707; 55/581; 82/517; 96/460;
79/445; 68/441; 41/404; 109/362

21,139 Îëåèíîâàÿ 55/999; 69/757; 74/699; 83/642; 97/591; 41/573;
96/559; 84/541; 87/541; 98/495

23,166 Ñòåàðèíîâàÿ 74/999; 87/729; 43/272; 55/230; 143/229; 75/216;
41/176; 57/158; 69/144; 199/99

26,096 Àðàõèíîâàÿ 74/999; 87/715; 43/640; 55/410; 41/246; 143/223;
75/191; 57/157; 69/135; 83/77

Â òàáë. 4 ïðåäñòàâëåíà èíôîðìàöèÿ î 10 íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ëèíèÿõ,
íîðìèðîâàííûõ íà 1000, â ìàññ-ñïåêòðàõ ìåòèëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò,
èäåíòèôèöèðîâàííûõ â èññëåäóåìîì îáðàçöå ìàñëà.
Íà ðèñ. 3 è 4 ïðèâåäåíû õðîìàòîãðàììû ãåêñàíîâûõ ðàñòâîðîâ ñòàíäàðòíûõ
îáðàçöîâ âèòàìèíîâ À, D, Å è æèðîðàñòâîðèìûõ âèòàìèíîâ ìàñëà ïëîäîâ ÐÏ.
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Ðèñ. 4. Õðîìàòîãðàììà ðàñòâîðà æèðîðàñòâîðèìûõ âèòàìèíîâ îáðàçöà ìàñëà ïëîäîâ ðàñ-
òîðîïøè ïÿòíèñòîé, ïðîèçðàñòàþùåé íà òåððèòîðèè Ðåñïóáëèêè Äàãåñòàí

Òàáëèöà 5

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ìàñëà ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé

Íàèìåíîâàíèå ïîêàçàòåëÿ Ýêñòðàêöèÿ ÑÎ2 Ýêñòðàêöèÿ í-ãåêñàíîì
Ëèòåðàòóðíûå äàííûå

[19] [20]

Ïëîòíîñòü, ã/ñì3 0,9049 0,8943 — 0,83—0,99

Ïîêàçàòåëü ïðåëîìëåíèÿ 1,4704 1,4698 — 1,46—1,47

×èñëî îìûëåíèÿ 196 193 — 194—205

Êèñëîòíîå ÷èñëî 3,7 4,5 — 5,5—8,3

Èîäíîå ÷èñëî 120 119 — 112—118

Ïåðîêñèäíîå ÷èñëî 2,6 3,4 — 2,8—4,2

Ýôèðíîå ÷èñëî 192 188 — —

Âûõîä ìàñëà, ìàñ. 26  1 27  1 28,5 —

Â òàáë. 5 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïîêàçàòå-
ëåé ìàñëà ÐÏ, ïîëó÷åííîãî ïðè äàâëåíèè 41,8 ÌÏà, 70 Ñ, âðåìåíè 140 ìèí,
ìàñëà, âûäåëåííîãî ýêñòðàêöèåé í-ãåêñàíîì, è, äëÿ ñðàâíåíèÿ, ëèòåðàòóðíûå
äàííûå [19, 20].

Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå íåíàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò â ìàñëå ïëîäîâ ÐÏ,
ïðîèçðàñòàþùåé â Äàãåñòàíå, çíà÷èòåëüíî âûøå (òàáë. 5), ÷åì â ìàñëå òåõ æå
ïëîäîâ ÐÏ, êóëüòèâèðóåìîé â Ñàìàðñêîé îáëàñòè [19]. Ïî ôèçèêî-õèìè÷å-
ñêèì ïîêàçàòåëÿì îíî ñðàâíèìî ñ ìàñëîì ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé èç
Òóíèñà [20].
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Îêîí÷àíèå òàáëèöû 5

 Íàèìåíîâàíèå ïîêàçàòåëÿ Ýêñòðàêöèÿ ÑÎ2 Ýêñòðàêöèÿ í-ãåêñàíîì
Ëèòåðàòóðíûå äàííûå

[19] [20]

Ñîñòàâ æèðíûõ êèñëîò, ìàñ. %

Ìèðèñòèíîâàÿ (Ñ14:0) 0,16 0,15 0,13  0,05 —

Ïàëüìèòèíîâàÿ (Ñ16:0) 8,4 10,8 9,9  0,2 7—12

Ëèíîëåâàÿ (Ñ18:2) 57,1 56,9 34,8  3,0 57—60

Îëåèíîâàÿ (Ñ18:1) 29,6 26,0 25,7  3,5 16—22

Ñòåàðèíîâàÿ (Ñ18:0) 3,6 4,9 11,4  1,0 2,9—4,8

Àðàõèíîâàÿ (20:0) 1,1 1,2 6,9  0 ,5 1,8—2,9

 íåíàñûùåííûõ êèñëîò 87 83 61 73—82

 íàñûùåííûõ êèñëîò 13 17 39 27—18

Áèîëîãè÷åñêè-àêòèâíûå âåùåñòâà, ìã/êã

Âèòàìèí Å 53,4 48,7 — 49,6

Âèòàìèí À ìåíåå 0,5 ìåíåå 0,5 — —

Âèòàìèí D ìåíåå 0,5 ìåíåå 0,5 — —

Ìàñëî, ïîëó÷åííîå ÑÊÔÝ-CO2, ÿâëÿåòñÿ íàòóðàëüíûì ïðîäóêòîì, îòëè÷àþ-
ùèìñÿ îò ìàñëà, ïîëó÷åííîãî ýêñòðàêöèåé í-ãåêñàíîì, ïî îðãàíîëåïòè÷åñêèì
è ÷èñëîâûì ïîêàçàòåëÿì: èìååò ïðèÿòíûé õàðàêòåðíûé íàñûùåííûé çàïàõ è
öâåò, ïîâûøåííîå ñîäåðæàíèå íåíàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò è âèòàìèíà Å,
â ñâÿçè ñ ÷åì åãî ìîæíî ïðèìåíÿòü â ïèùåâûõ öåëÿõ è ìåäèöèíå êàê õîëåñ-
òåðèíïîíèæàþùåå àíòèîêñèäàíòíîå ñðåäñòâî.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäîì ïëàíèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòà îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ
èçâëå÷åíèÿ æèðíîãî ìàñëà èç ïëîäîâ ðàñòîðîïøè ïÿòíèñòîé ýêñòðàêöèåé
ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà: äàâëåíèå äèîêñèäà óãëåðîäà 41,8 ÌÏà;
òåìïåðàòóðà 70 Ñ; ïðîäîëæèòåëüíîñòü 140 ìèí ïðè ñêîðîñòè ïîòîêà äèîêñèäà
óãëåðîäà 50 ã/ìèí. Âûõîä íàòóðàëüíîãî ìàñëà, ïðèãîäíîãî äëÿ âíóòðåííåãî
ïðèìåíåíèÿ, ñ óëó÷øåííûìè îðãàíîëåïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè è âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì òðèãëèöåðèäîâ íåíàñûùåííûõ æèðíûõ êèñëîò ñîñòàâëÿåò 26 ìàñ. %.
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EXTRACTION OF FATTY OIL FROM MILK THISTLE FRUITS
WITH SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

1,2A. Sh. Ramazanov, 1Sh. A. Balaeva
1Dagestan state University, Makhachkala, Dagestan, Russia

2Institute of geothermal and renewable energy problems, Branch of the joint Institute of high
temperatures of the Russian Academy of Sciences, Makhachkala, Dagestan, Russia

Milk Thistle [Silybum marianum (L.) Gaertn], which grows in the Republic of Dagestan,
is a promising raw material for obtaining broad-spectrum medicines. Milk Thistle fruit oil,
as a source of higher polyunsaturated carboxylic acids, has anti-inflammatory, wound-
healing, regenerating and antioxidant effects. The process of supercritical fluid extraction
of fatty oil from milk Thistle fruits with carbon dioxide is optimized using a second-order
full-factor uniform plan. The influence of pressure, temperature, and process duration on
the extract yield was evaluated. According to the model used, the optimal conditions are:
a pressure of 41,8 MPa, a temperature of 70 C, and an extraction time of 140 minutes.
When conducting a confirmation experiment under these conditions, the extract yield
was 25.9 %, which is only 0.5 % less than the maximum yield obtained by exhaustive
extraction with n-hexane. The relative error of the model was 1.5 %.

Keyword s: milk Thistle fruit, supercritical fluid extraction, carbon dioxide, oil, experiment
planning.


