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ПЛ-1 
Industrial Implementation of Supercritical Fluid Technology 

 
Martinez J.L. 

Thar Process, Inc., Pittsburgh, USA 
jmartinez@tharprocess.com 

 
In the last decade, supercritical fluid technology has reemerged, mainly due to a dramatic rise in 
the research and development activities focused on innovative approaches as well as new trends in 
the pharmaceutical, food, chemical and energy sectors. In the food industry, specifically in the 
nutraceutical sector, supercritical fluid technology constitutes a primary alternative to traditional 
solvent extraction and fractionation of active ingredients. While in the energy sector the technology 
will play a key role in the development of alternative fuels in the coming years.  
To successfully implement supercritical fluid technologies on an industrial scale, it is necessary to 
understand the technology, focusing on the proper design of the plant components and optimization 
of the process parameters that will minimize operating costs. The design and selection of 
equipment for a supercritical fluid processing system requires consideration of the customer’s 
unique process and operating parameters.  The off-the-shelf items that are found in most plants in 
the food, pharmaceutical or nutraceutical sector simply do not meet the design conditions and 
process requirements in the supercritical fluid processing plant. For this reason the capital costs 
must be closely controlled for supercritical technologies to be competitive with other technologies.   
This presentation will give an overview of the main components of a supercritical fluid processing 
plant, the steps involved in the process commercialization and the current and new process trends 
in this technology. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ПЛ-2 
Effects of mesoscopic fluctuations on phase equilibria and interfaces in near-

critical fluids 
 

Anisimov M.A. 
Department of Chemical & Biomolecular Engineering and Institute for Physical Science & Technology, 

University of Maryland, College Park, MD 20742, USA 
anisimov@umd.edu 

 
Phase equilibria and interfacial properties of near critical fluids and fluid mixtures are strongly 
affected by the mesoscopic fluctuations of density and concentration, the fact which is commonly 
ignored in product and property designs based on supercritical fluid technology. The fluctuations 
are not only responsible for spectacular near-critical anomalies but also change the shape of the 
phase diagrams and significantly affect the interfacial properties. In this presentation I will 
demonstrate how the fluctuations affect the shape of fluid phase equilibria and generate the 
anomalies in asymmetric interfacial profiles, in particular, the divergence of the first curvature 
correction to the surface tension. I will also discuss practical implications of the effects of the 
fluctuations on supercritical fluid technologies. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ПЛ-3 
Гетерогенные каталитические процессы в сверхкритических флюидах 

 
Мартин Поляков 

The School of Chemistry The University of Nottingham,  
University Park, Nottingham, NG72RD, United Kingdom 

 
Сверхкритические флюиды вызывают значительный интерес как растворители для 
проведения химических реакций, особенно включающих гетерогенные катализаторы. К 
примеру, наша группа в Ноттингемском университете, в том числе, занимается 
масштабированием процессов от лабораторных установок до полноценных химических 
заводов. Однако данная технология подразумевает дополнительные энергетические затраты, 
поэтому чтобы процессы представляли ценность, необходимо выделить их преимущества. 
 
В этой лекции будут рассмотрены возможности использования сверхкритического диоксида 
углерода (скCO2) и сверхкритической воды (скH2O) для ускорения процессов в 
гетерогенных реакциях. Примеры включают в себя реакции окисления в скСО2, в частности, 
проточный процесс с применением синглетного кислорода; реакции окисления в скН2О, а 
также реакции включающие воду как ко-растворитель в скСО2, где возможно объединить в 
один процесс и химическую реакцию, и выделение продукта реакции в чистом виде. 
 
Я хочу поблагодарить свою группу и партнеров, особенно из компании AstraZeneca, из SI 
Group, из компаний Thomas Swan & Co Ltd и INVISTA Performance Technologies за их 
помощь и поддержку. Благодарим EPSRC, EU Marie Curie Programme и The Royal Society за 
спонсорство.  
 



ПР-1 
Thermodynamic and Phase Equilibrium Aspects of Supercritical Micronization 

Processes 
 

Peters C.J. 
The Petroleum Institute, Department of Chemical Engineering  

P.O. Box 2533 Abu Dhabi, United Arab Emirates, cpeters@pi.ac.ae 
 

In this presentation, some fundamental thermodynamic aspects that control the phase equilibrium 
conditions of a supercritical micronization process will be highlighted. It will be discussed that the 
original definition of volume expansion (based on the total volume of a system) is not a suitable 
criterion to determine optimum conditions for such a process, while the relative molar volume turns 
out to be a most attractive parameter to design an optimum micronization process.  
Furthermore, it will be shown that carbon dioxide in crystallization processes may show a dualistic 
behavior: at low concentrations it acts as a co-solvent towards the solute to be crystallized, while at 
higher concentrations it changes nature and becomes an anti-solvent. Some practical examples of 
the supercritical crystallization of a few pharmaceuticals will elucidate the fundamental concepts. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ПР-2 
Поведение компонентов лигноуглеводной матрицы в условиях 

сверхкритических обработок 
 

Боголицын К.Г. 
Архангельский государственный технический университет  

bogolitsyn@agtu.ru. 
 

Количественная оценка термодинамической совместимости биополимеров [1], 
наноразмерность первичных образований биополимеров клеточной стенки (нанофибриллы 
целлюлозы 2…60 нм), а также применение общих закономерностей физикохимии 
полимеров позволяют рассматривать структурную организацию лигноуглеводной матрицы 
и механизм ее формирования как природного бионанокомпозита  [2,3]. Безусловно, к 
факторам определяющим значение термодинамических параметров, особенно на 
молекулярном уровне их структурной организации, относятся наличие определенных 
функциональных групп и структур, соотношение окисленной и восстановленной  форм, 
способность образовывать химические связи. Формирование нанофибрилл целлюлозы 
происходит в присутствии гемицеллюлоз, ограниченной совместимости данных 
полисахаридов и, по мере накопления и роста молекул целлюлозы, расслаивании бинарной 
системы гемицеллюлозы – целлюлоза с образованием элементарных фибрилл, окруженных 
гелем гемицеллюлоз. Формирование лигнина происходит в результате окислительных 
взаимодействий, при которых мономеры окисляются до резонансностабилизированных  
радикалов, реагирующих между собой. Использование современных данных о лигнине 
(масштабирование, фрактальная геометрия) позволяет сделать заключение, что лигнин 
является самоорганизующейся, хаотически упорядоченной структурой в 
саморазвивающейся клеточной стенке растений. 
Таким образом, лигноуглеводная матрица является суперпозицией взаимопроникающих 
сеток, образованных водородными, углерод-углеродными, эфирными связями. 

 
Рисунок  – Модель образования лигнин-углеводной матрицы 

Термодинамически несовместимые целлюлоза и лигнин образуют  микрогетерогенные 
области, окруженные гелем гемицеллюлоз. Гемицеллюлозы играют при этом роль 
совместителей за счет образования переходного слоя на поверхности элементарных 
фибрилл целлюлозы и наличия ограниченной термодинамической совместимости с 
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лигнином. Дополнительную прочность композиции придают механические зацепления 
сегментов макромолекул лигнина и гемицеллюлоз как между собой, так и с целлюлозой. 
Ограниченная термодинамическая совместимость биополимеров в лигноуглеводной 
матрице определяет ее микрогетерогенность, термодинамическую неравновесность системы 
в целом и , как результат, возможность разделения бионанокомпозита в результате 
физических и химических воздействий. Учитывая анатомические аспекты структуры 
растительной ткани, воздействие сверхкритических сред в реакторе  на данный объект 
должно рассматривать с двух позиций. Во-первых, влияние избыточного давления на 
аморфную растительную матрицу приводит к механической деформации образца, а также 
образованию областей повышенного давления за счет остаточной влаги, что способствует 
механическому разрыву древесной ткани в области сосудов, волокон либриформа и 
волокнистых трахеид и повышению гетерогенности системы. Во-вторых, влияние 
химической природы сверхкритической среды. Оно проявляется в возможности извлечения 
во флюид экстрактивных и смоляных веществ из эпителиальных клеток и смоляных 
каналов, а применение дополнительно активаторов редокс-превращений биополимеров в 
функциолизации лигнина, разрыве лигноуглеводных связей, деструкции 
макромолекулярных образований лигнина, сольватации лигнинных фрагментов и, при 
активизации диффузионных процессов в условиях суб- и сверхкритических систем, выход 
макромолекул лигнина из межклеточного пространства и присутствие в растворенном виде 
во флюиде или адсорбцию лигнина в поверхностном слое древесного остатка. 
Следовательно, использование сверхкритического или жидкого СО2 для целей 
делигнификации, с учетом определяющей  роли окислительных процессов, представляется 
малоэффективным. Активизация редокс-превращений лигнина может быть достигнута 
только в присутствии наряду с СК СО2 активаторов – окислителей. Перспективным является 
также использование сверxкритических спиртов и, особенно, воды. Подтверждением этому 
могут быть исследования автовзрывного гидролиза. 
 
1. K.G. Bogolitsyn. Cellulose and cellulose derivatives: Physiko – chemical aspects and 

industrial applications.-Woodhead Pub.Ltd., 1995, P.499-506. 
2. J. Gravitis, U. Vainio, R. Serimaa.- 9th European Warkshop on Lignocellulosics and Pulp.- 

Venna, 2006, P. 80-83. 
3. K.G. Bogolitsyn. Book of  Abstrachs 2nd  International IUPAC Conference on Green 

Chemistry.- Mockow; St.-Peterburg, 2008, P. 226-227 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



ПР-3 
Возможности модифицирования фторполимерных материалов с помощью 

сверхкритического диоксида углерода 
 

Бузник В.М.1,2, Вопилов Ю.Е.3, Галлямов М.О.3, Никитин Л.Н.4, Пророкова Н.П.1,5, Хохлов А.Р.1,3,4 

1Консорциум «Фторполимерные материалы и нанотехнологии», Москва, Россия 
2Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН, Москва, Россия 

3Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия 
4 Учреждение российской академии наук Институт элементорганических соединений  

им. А.Н. Несмеянова РАН, Москва, Россия 
5Институт химии растворов РАН (г. Иваново), Россия 

bouznik@ngs.ru 
 

Одним из перспективных способов модифицирования полимеров является использование 
сверхкритического диоксида углерода (СК-СО2). Этот подход особенно интересен 
применительно к фторполимерам, в силу определенной аффинности их молекул к молекулам 
СО2, что обеспечивает растворимость некоторых фторполимеров в СК-СО2. В докладе 
проводится анализ влияния СК-СО2 на фторполимеры и применения разработанных методов 
для модифицирования фторполимеров, получения новых материалов, включая композитные, и 
нанесения фторполимерных покрытий. 
Исследованиями установлено, что ультрадисперсный порошок политетрафторэтилена (ПТФЭ) 
торговой марки «ФОРУМ®» содержит низкомолекулярную фракцию, которая диспергируется в 
СК-СО2 [1]. Этот факт позволил разработать технологию нанесения ультратонких, от единиц 
нанометров, фторполимерных покрытий, обеспечивающих сверхгидрофобность поверхностей, 
придание им улучшенных трибологических и протекторных свойств. Технология позволяет 
наносить покрытия на внутренние поверхности пористых, микропористых материалов, и 
апробирована на материалах различного типа [2]. Рассматриваются примеры нанесения 
фторполимерных покрытий на искусственные и природные текстильные материалы с помощью 
технологии СК-СО2 с целью улучшения их потребительских качеств и придания специальных 
свойств. 
Авторами разработана методика получения композитных «колоидосом», представляющих собой 
частицы углеводородных парафинов размером 100-300 мкм, инкапсулированных частицами 
фторполимеров с размерами от 300 до 1500 нм. Суть методики состоит в стабилизации 
эмульсии расплава парафина в среде СК-СО2 дисперсными фторполимерными частицами 
(стабилизация эмульсий по механизму Пикеринга), с последующим охлаждением расплава и 
формированием композитных частиц. 
Обсуждается применение СК-СО2 для создания пористости в ПТФЭ и импрегнирования его 
красителями, а также метода импульсного модифицирования порошка ПТФЭ [3]. Также 
рассмотрено действие СК-СО2 на аморфный сополимер марки Teflon AF 2400, 
низкомолекулярные фторированные парафины, политрифторхлорэтилен и другие 
фторполимеры. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (проекты 07-03-91584, 08-03-00294, 08-03-12152 и 08-03-90012), Российской 
академии наук (грант в рамках программы ОХНМ РАН «Создание новых металлических, 
керамических, стекло, полимерных и композиционных материалов») и Президиума РАН 
(программа П27 «Основы фундаментальных исследований нанотехнологий и наноматериалов»). 
 
1.В.М. Бузник, В.Г. Курявый. Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева, 2008, LII, 3, 131–139. 
2.Л.Н. Никитин, М.О. Галлямов, Э.Е. Саид-Галиев, А.Р. Хохлов, В.М. Бузник. Ж. Рос. хим. об-ва 
им. Д.И. Менделеева, 2008, LII, № 3, 56–65. 
3.Никитин Л.Н., Васильков А.Ю., Хохлов А.Р., Бузник В.М. ДАН, 2008, т. 422, 4, с.501-505. 



ПР-4 
Кинетика и механизмы окисления металлов  

суб- и сверхкритической водой 
 

Востриков А.А. 
Институт теплофизики им. С.С. Кутателадзе СО РАН, Новосибирск, Россия 

vostrikov@itp.nsc.ru 
 

Исследования кинетики и механизмов окисления металлов водой при суб- и 
сверхкритических параметрах (Ткр=374оС, Ркр=22.1 МПа) стимулируются следующими 
проблемами. Во-первых, разрушением конструкционных материалов. Во-вторых, 
опасностью техногенных катастроф, которые могут быть инициированы выделением 
водорода при окислении металлов водой. В-третьих, поиском новых методов управляемого 
синтеза наночастиц и наноструктурированных материалов на основе оксидов металлов [1-3]. 
В-четвертых, созданием новых экологически чистых методов получения чистого сжатого 
Н2, а также синтеза углеводородов при окислении металлов водой и смесью Н2О/СО2 [4]. 
В докладе представлены результаты исследования кинетики и механизмов окисления 
массивных образцов цинка, алюминия, циркония и вольфрама водой и смесью Н2О/СО2 при 
суб- и сверхкритических параметрах. Основной особенностью окисления металлов плотным 
паром и флюидом воды оказалось то, что защитная пленка оксида металла не образуется, а 
процесс развивается вглубь образца с образованием наночастиц оксида металла. При 
достаточном количестве окислителя (воды) металл полностью переходит в порошок 
агломерированных частиц оксида. При недостатке окислителя в наночастицах оксида 
сохраняются металлические кластеры, и при определенных условиях формируется 
металлокерамика. Образование зародышей новой фазы происходит при реакциях 
коллективного взаимодействия атомов металла и молекул Н2О. Например, при окислении 
цинка зародышем новой фазы является, по-видимому, кластер (ZnO)n* размером n*=4−6, а 
при окислении алюминия – молекула Al2O3. Дальнейший рост наночастиц происходит при 
экзотермической реакции 

<Me>(MexOy)n* + y(n*+1)H2O = <Me>(MexOy)n*+1 + y(n*+1)H2. 
Необходимым условием протекания реакций окисления является высокая плотность 
молекул Н2О. Наноструктурирование, по-видимому, обусловлено дефектами 
кристаллической структуры металла, контактной разностью электрического потенциала на 
границе металл / оксид металла и сравнимой величиной скорости образования зародышей 
новой фазы и их дальнейшего роста. 
В сверхкритическом СО2 металл окисляется только на поверхности. Однако при 
достаточном разбавлении СО2 водой наноструктурирование протекает интенсивно. При 
этом вместе с Н2 образуются формальдегид, низшие углеводороды и спирты. Это, по-
видимому, является следствием полярности молекул Н2О и СО, ориентация которых в 
электрическом поле контактной разности потенциалов на границе металл / оксид металла 
способствует синтезу органических веществ. 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 
(грант №09-08-00206) и Программы фундаментальных исследований Президиума РАН №13 
(проект №8). 
 
1. T. Adschiri, K. Kanazawa, K. Arai. J. Am. Ceram. Soc. 1992, 75, 1019-1022. 
2. G.P. Panasyuk, M.N. Danchevskaya, V.N. Belan et al. J. Phys.: Condens. Matter, 2004, 16, S1215-

S1221. 
3. А.А. Востриков, А.В. Шишкин, Н.И. Тимошенко. Изв. РАН, Сер. хим. 2006, №12, 2205-2207. 
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Необычное поведение парных корреляционных функций воды и водных растворов в 
области критической изотермы, странное поведение растворимости при переходе 
флюида в надкритическое состояние, изменение некоторых других физических и 
термодинамических свойств в этой же области привело к возникновению гипотезы, 
объясняющей особое положение критической изотермы на фазовой диаграмме 
вещества. Предположение заключается в том, что, по крайней мере, в исследованной 
области параметров состояния, критическая изотерма является границей существования 
бесконечного кластера связанных молекул. Другими словами, при пересечении зоны, 
примыкающей к критической изотерме, система переходит через перколяционный 
порог, ниже которого могут существовать только кластеры конечных размеров. Это 
обстоятельство может оказаться важным для технологических задач, связанных с 
применением сверхкритической воды и для интерпретации геологических процессов, 
протекающих при участии гидротермального флюида. В результате авторы пришли к 
выводу, что сверхкритическое состояние вещества это — особое состояние, к которому 
даже при высоких давлениях едва ли приложимо понятие "жидко-подобное". В 
физическом смысле это, скорее микрогетерогенная смесь газо-подобных и жидко-
подобных конфигураций молекул быстро сменяющих друг друга. Однако при высоких 
сверхкритических температурах и низкой плотности состояние вещества может быть 
определено как "существенно газо-подобное". 
Таким образом, критическая изотерма является не просто некоторой условной границей 
на фазовой диаграмме вещества, но действительно разделяет качественно отличные 
состояния вещества. В последнее время появились теоретические подтверждения этих 
экспериментальных результатов. 

 
Работа выполнена при поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований 
(грант 09-02-00403-а). 
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Химия и нефтехимия широко представлена процессами переработки водных растворов 
различных органических соединений. Традиционно они преследуют две, как правило, 
взаимопредполагающие цели: восстановление растворенной компоненты и очистка водной 
фазы. Однако, поскольку в большинстве случаев степени достижения результата по этим 
двум направлениям в рамках одного и того же процесса существенно отличаются, 
вышеотмеченные задачи имеют, как правило, раздельные пути своего решения.  
Обсуждаемые задачи широко распространены и вариативны в своей постановке. Не менее 
многообразны пути и методы их решения (дистилляция, экстракция, адсорбция, 
кристаллизация, фильтрация, мембранная дистилляция, первапорация, обратный осмос, 
сочетание методов). Тем не менее, во всем этом многообразии есть абсолютный лидер и им 
является дистилляционный процесс. И это при том, что уже в середине семидесятых годов 
прошлого столетия пришло очевидное понимание того факта, что дальнейшее бездеятельное 
восприятие крайней энергозатратности этого подхода не представляется возможным. А, 
именно, констатировалось [1], что в эти годы в США на процессы дистилляции лишь в 
химической и нефтеперерабатывающей отраслях промышленности расходовалось около 3% 
национального энергопотребления. В частности, производство лишь синтетического этанола 
составляло около 400000 тонн в год, чему отвечали энергозатраты на этапе 
дистилляционного разделения водно-этанольного раствора, оцениваемые в 8,5·109 МДж. 
Как следствие, отмечалось, что даже незначительное  усовершенствование процесса может 
явиться источником существенного энергосбережения.  
Итак, дистилляционный процесс энергозатратен, прежде всего, по причине необходимости 
нагревания промышленных объёмов разделяемой смеси до значительных температур 
(80100 оС). Вышеотмеченная энергозатратность особенно высока в случае переработки 
низкоконцентрированных растворов. Но и это не предел. Полному разделению водных 
растворов, как это, к примеру, имеет место в случае водно-этанольного раствора, может 
помешать наличие азеотропы, преодоление которой потребует дополнительных 
энергозатрат. 
Начиная с 1980 годов поиск путей снижения энергозатрат и, в частности, в процессе 
концентрирования водно-этанольного раствора, получил серьёзную финансовую поддержку, 
как на уровне государств, так и со стороны отдельных предприятий и корпораций. При этом, 
в качестве первичной цели была поставлена задача преодоления азеотропного состава. При 
отсутствии этой возможности предлагалось изучить потенциал иных подходов и, в том 
числе, сверхкритического флюидного экстракционного процесса (СКФЭ). 
С тех пор в направлении использования СКФЭ-процесса многое исследовано, есть и 
реализации промышленного масштаба. 
В рамках обсуждаемого материала проведен анализ возможностей использования 
сверхкритической флюидной экстракции в задаче  концентрирования водных растворов 
этанола, изопропанола,  уксусной кислоты, ацетона, фенола, оксида этилена, 
галоидозамещенных углеводородов и др. Обсуждены факторы, определяющие 
эффективность концентрирования и, в том числе, природа экстрагента и энтрейнер-эффект, 
наличие модификатора основного экстрагента и его функции, способы регенерации 
экстрагента и восстановления целевой компоненты.  Приведены экономические показатели 
соответствующих процессов.  



Для задачи концентрирования водного раствора оксида этилена приведены результаты 
экспериментального исследования характеристик фазового равновесия для системы «вода-
оксид этилена-сверхкритический диоксид углерода», а также моделирования 
технологического процесса мощностью 28000 т/год с использованием программного 
продукта «CHEMCAD» [2,3].      

 
1. R.P. De Filippi, E. US Patent, US 4.349.415, 1982. 
2. Ф.М. Гумеров, А.Н.Сабирзянов, Г.И. Гумерова, А.Р. Ахунов, Ф.Р Габитов. ТОХТ. 2002, 

36, № 5, 503-505. 
3. Ф.М. Гумеров, А.Н.Сабирзянов, Г.И. Гумерова, Ф.Р Габитов, Р.Н. Максудов, Е.В. 

Кузнецов. ТОХТ, 2006,  40, № 3, 285-290. 
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Серия доступных лигандов фосфитного типа была протестирована в асимметрическом Rh-
катализируемом гидрировании диметилитаконата 8 и ацетамидоакрилатов 10, 12, 14.  При 
этом достигнуты количественная конверсия и высокие энантиомерные избытки для 
диметилсукцината 9 и производных природных и неприродных аминокислот 11, 13, 15. 
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В настоящее время является общепризнанным, что водородно-связанные кластеры 
существуют в спиртах и при сверхкритических условиях состояния. Влияние температуры и 
плотности на структуру и энергетические характеристики водородно-связанных кластеров 
различно, а именно увеличение температуры приводит к уменьшению энергии 
взаимодействия и количества водородных связей, в то время как увеличение плотности 
связано с увеличением, как энергии, так и количества водородных связей. Эти 
противоположные тенденции определяют возможность существования водородно-
связанных кластеров и приотносительно высоких параметрах состояния. 
В докладе обсуждается зависимость различных характеристик водородных связей от 
температуры и плотности вдоль нескольких кривых фазового состояния и, соответственно, 
рассматривается структура водородно-связанных кластеров как функция фазового 
состояния.  
В работе анализируются результаты компьютерного моделирования (метод молекулярной 
динамики) спиртов алифатического ряда (метанол, этанол, бутанол) около кривой 
сосуществования. Был применен изотермо-изобарический ансамбль (NPT) с термостатом 
Берендсена. Были использованы, как парно-аддитивные потенциалы межмолекулярного 
взаимодействия, так и потенциалы, учитывающие поляризуемость молекул. Основной 
целью представляемой работы является  установление соответствия между структурными 
характеристиками и параметрами  состояния. Изменения  топологических характеристик 
водородно-связанных кластеров в спиртах в сверхкритическом состоянии исследовались для 
различных фазовых состояний около критической точки. Было показано, что, несмотря на 
ожидаемое различие в топологических характеристиках водородно-связанных кластеров, 
рассчитанных вдоль нескольких фазовых линий, корреляции этих характеристик с мольной  
долей водородно-связанных молекул не зависят от фазовой траектории по которой 
происходит переход в сверхкритическое состояние. Обсуждается локальная структура 
изучаемых спиртов на основе ранжированных функций распределения, топологии 
водородно-связанных кластеров, полиэдров Вороного  и симплексов Делоне.       
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Представлены результаты первого систематического исследования стабильности и 
реакционного поведения озона в СК-CO2 при его взаимодействии с органическими 
производными в растворе и на поверхности неорганических носителей.  
Показано, что гибель озона в СК-CO2 в объеме реактора происходит много медленнее, чем 
на стенках реактора. При повышении  давления CO2 скорость разложения озона в объеме 
замедляется, что практически исключает возможность взрывоопасного разложения озона. 
Выявление границы стабильности озона по температуре и давлению позволило предложить 
новые направления практического использования озона в препаративной химии. 
Выполнены первые препаративные реакции озона с модельными органическими 
субстратами, в качестве которых использованы димер циклопентадиена и о-
изопропениланилин. Реакцию димера циклопентадиена с озоном в СК-CO2  проводили без и 
в присутствии 10-кратного мольного избытка метанола. При введении в реакционную смесь 
метанола хроматомасс-спектрометрическое исследование продуктов реакции показало 
образование четырех доминирующих дикарбоксильными изомерных продуктов, 
содержащих скелет дициклопентадиена как структурообразующую основу.  
При озонировании о-изопропениланилина в СК-CO2 было обнаружено образование шести 
новых соединений, главным из которых с выходом около 50% оказался о-
ацетилфенилизоцианат. 
В качестве модельного объекта исследования  реакций озона с органическими 
производными на поверхности неорганических носителей был выбран закоксованный 
промышленный Pt-Re/γ-Al2O3 катализатора риформинга низкооктановых бензиновых 
фракций нефтепереработки. Обработка озоном в СК-CO2 проводилась в мягких условиях 
при температуре ниже 100оС и парциальном давлении озона до 3 атм.  Предложенные 
условия обработки позволили сохранить как исходное фазовое состояние нанопористой 
подложки γ-Al2O3, так и дисперсность нанесённой активной металлической фазы (Pt-Re).  
Кроме того, СК-СО2, частично растворяя органические отложения на поверхности γ-Al2O3, 
облегчает транспорт О3 в заблокированные поры подложки, а затем вывод оттуда продуктов 
окисления. Очистка всей пористой поверхности от органических отложений происходит 
равномерно на всю глубину гранул γ-Al2O3.  
Показано, что смолистые органические отложения можно практически полностью удалить 
со всей поверхности нанопористой структуры подложки γ-Al2O3. При этом по данным 
спектрального анализа потери активных металлов (Pt, Re) не происходит. Сравнительные 
исследования образцов Pt-Re/γ-Al2O3, обработанных озоном в разных условиях 
(температура, давление, концентрация озона), показало сильную зависимость их 
каталитической активности от условий обработки.  
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 08-03-00476а). 
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 Показано, что уравнение Орштейна-Цернике имеет два решения: одно – классическое 
(аналитическое), другое – критическое (неаналитическое). Первому соответствуют хорошо 
известные в теории жидкостей уравнения замыкания типа HNC, PY и т.д.; второе 
предполагает, что бридж – функционал системы имеет вид суммы B(crit) = B(rg) + B(cr), где 
B(rg), — регулярная (аналитическая) функция плотности и B(cr), — критическая 
(неаналитическая) функция. Классическое решение определяет координаты критической 
точки, критические амплитуды и другие параметры критических явлений, зависящие от 
индивидуальных особенностей жидкости; критическое решение определяет критические 
индексы и уравнения связи между ними. На фазовой плоскости области, в которых 
реализуются классическое и критическое решения, отделены линиями особых точек, на 
которых вторые производные давления терпят разрыв. 
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Повышение эффективности лекарственных препаратов с одновременным снижением уровня 
их негативного влияния на организм за счет разработки и создания новых лекарственных 
форм адресного и пролонгированного действия является одной из основных тенденций 
развития современной фармакологии и биомедицины. Использование сверхкритических 
флюидных (СКФ) технологий для получения биорезорбируемых полимерных микрочастиц 
различного размера, структуры и морфологии, однородно наполненных различными 
биоактивными компонентами, без использования каких бы то ни было органических 
растворителей (а, следовательно, и не содержащих их токсичных следов) представляет 
собой весьма перспективную стратегию движения в этом направлении.  
В докладе рассмотрены базовые процессы СКФ микронизации полимерных материалов и 
инкапсуляции в них лекарственных препаратов, основанные на растворении или 
пластификации, набухании или вспенивании аморфных и полукристаллических полимеров в 
результате их взаимодействии со сверхкритическим флюидом. При этом может быть решен 
целый ряд задач, таких как: защита биоактивных молекул при попадании их в организм от 
немедленного расщепления ферментами, пептидазами, и др.; осуществление адресной 
доставки этих молекул в определенные клетки, ткани и органы; контроль скорости 
высвобождения биомолекул из полимерной микрочастицы (пролонгирование их 
терапевтического воздействия). Важно отметить, что все перечисленные выше процессы 
могут быть реализованы при практически комнатной (35-40оС) температуре. Это, в свою 
очередь, позволяет существенно расширить номенклатуру как термочувствительных 
полимеров (которые могут быть использованы в качестве биорезорбируемых оболочек), так 
и инкапсулируемых в них биоактивных соединений и лекарственных препаратов.  
На примере использования полимеров гомологического ряда алифатических полиэфиров, 
мелкодисперсных экстрактов лекарственных растений и различных синтетических пептидов 
продемонстрирована возможность создания высокоэффективных, нетоксичных и 
относительно недорогих ранозаживляющих препаратов нового поколения с помощью 
экологически безопасных СКФ технологий.  
Работа проводилась при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных 
Исследований. 
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Рассмотрено современное состояние кинетической теории многостадийных атомно-
молекулярных процессов в рамках обобщенной на конденсированные фазы теории 
абсолютных скоростей реакций Эйринга. Это обобщение связано с отказом от 
использования коэффициентов активности в выражениях для скоростей элементарных 
стадий и с переходом на учет межмолекулярных взаимодействий.  
Процедура расчета скорости элементарных реакций распадается на две части. Первая задача 
связана с расчетом вероятности того, что два реагента сближаются на столь малое 
расстояние, на котором возможна реализация химического превращения. Вторая задача 
состоит в расчете вероятности осуществления на данном малом расстоянии элементарного 
акта химической реакции (перенос электрона, протона, тяжелого атома, перенос или 
перестройка группы атомов, и т.д.). Вторая задача – квантовохимическая, первая задача – 
молекулярно-статистическая, которая может быть решена любым методом кинетической 
теории.  
Излагается способ решений первой части задачи, описывающей распределения реагентов 
как в объемах твердых и жидких фаз, так и для реальных поверхностей с учетом их 
неоднородности для случая изменения температуры и плотности реагентов в широких 
диапазонах.  
В уравнениях химической кинетики любые константы скорости реакций отражают процессы 
на атомно-молекулярном уровне. Они служат параметрами теории при построении 
кинетических уравнений, процедура построения которых задается правилами усреднения 
элементарных процессов. Использование корректного статистического «аппарата» 
усреднения является необходимым условием при исследовании кинетики процессов в 
конденсированных фазах. Этот аппарат и составляет суть решения первой части задачи, 
которая была решена с помощью, так называемой модели решеточного газа. Ее 
использование обеспечивает самосогласованное описание равновесного состояния системы 
и скоростей отдельных стадий многостадийного процесса, а также корректного определения 
понятия «эффективная» энергия активации стадии. 
Приводятся примеры, иллюстрирующие важность учета: 1) эффектов корреляции для 
взаимодействующих реагентов, 2) блокировки частицами нескольких адсорбционных 
центров, 3) многочастичных взаимодействий между реагентами, 4) неравновесности 
распределений частиц в реакционной системе, 5) совместного учета неоднородности 
поверхности и межмолекулярных взаимодействий, и т.д.  
Обсуждаются задачи, наиболее актуальные для развития теории сверхкритических 
процессов.  
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На сегодняшний день наиболее распространенным методом инактивации микроорганизмов 
является термообработка. Однако данный метод существенно влияет на качество продуктов, 
уменьшая количество витаминов, ухудшая питательные свойства, внешний вид, цвет, вкус и 
т.п. В тех случаях, когда термообработка невозможна, как правило, прибегают к 
использованию альтернативных нетермических методов, таких как дегидратация, холодное 
консервирование и брожение. К сожалению, данные методы остаются малоэффективными в 
подавлении размножения микроорганизмов. Существуют другие методы нетермической 
инактивации микроорганизмов такие, например как использование гидростатического 
давления, интенсивных пульсирующих полей или радиационное облучение, применение 
которых является малопригодным в промышленных масштабах по ряду причин. 
Методом, который позволит обеспечить высокую эффективность инактивации патогенных 
микроорганизмов при слабом воздействии на стерилизуемый материал и при этом может 
быть экономически целесообразным, является обработка сверхкритическим (СК) или 
жидким диоксидом углерода. Использование СО2 под давлением является одним из 
наиболее перспективных способов холодной пастеризации и/или стерилизации жидких и 
твердых материалов, которые способны полностью или частично заменить широко 
используемую термообработку. Несмотря на то, что способность СО2 инактивировать 
микроорганизмы известна с 1950, только в последние 15 лет был проявлен особый интерес 
научный и экономический интерес к практическому применению данного метода. 
Исследования по взаимодействию СК СО2 с микроорганизмами ведутся во многих странах 
мира (Италия, Испания, Бельгия, Япония, США, Тайвань, Турция, Корея, Россия и др.). 
В данной работе приведен обзор результатов исследовательских работ за последние 
несколько лет в области использования плотного (в СК или жидком состоянии) диоксида 
углерода для инактивации различных микроорганизмов. Описаны возможные варианты 
использования плотного СО2 для стерилизации и пастеризации в промышленных 
масштабах. Приводятся рассуждения о факторах влияющих на анти-микробный эффект СО2 
и о его механизмах воздействия приводящих к частичному или полному подавлению 
клеточного деления.  
Представлены результаты выполненных исследований по изучению влияния обработки в плотном 
диоксиде углерода на рост микроорганизмов экстремофилов. В работе были использованы бактерии 
типа Escherichia coli АВ1157, а также Deinococcus radiodurance R1. Выбор бактерий обусловлен их 
распространенностью, изученностью или наличием свойств, позволяющих считать их 
радиорезистентными экстремофилами. Было показано, что СК СО2 в совокупности с 
соответствующими оборудованием и методикой обеспечивает эффективную инактивацию 
указанных выше типов бактерий. Во всех экспериментах использовались образцы с концентрацией 
107-108 клеток/мл. Было показано, что полное подавление роста указанных выше типов бактерий 
происходит за 20 мин. при давлении 8 МПа, при температуре 34°С. Обработка клеток проводилась в 
отсутствии каких либо органических растворителей, химикатов или γ-излучения.  
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Many investigators have focused on the local structural information that may be extracted from 
spectroscopic studies where both the shift of the vibration modes as well as the associated width 
were measured in various systems. These two observable exhibit remarkably similar behaviors in 
these systems when approaching the critical isochore  (CI) from above along the liquid-gas 
coexistence curve (CC). These results are indicative of common underlying local structural features 
when approaching the CI. 
The purpose of this work is to report molecular dynamics simulation investigations on the local 
structure in CO2 along the liquid-gas CC and along the CI. In order to have a complete view on the 
local structure, the local structure was then analyzed using nearest neighbor approach to calculate 
the radial, orientation and interaction energy distributions as well as the Voronoi polyhedra 
distributions.  The connection between the obtained local structure and the behavior of the position 
and the width of the CO2 vibration modes as obtained by Raman spectroscopy is discussed 
qualitatively.   Furthermore, the subtle Raman spectral changes of these vibration modes, induced 
by increasing the temperature along the liquid-gas CC and along the CI,  is also analyzed using the 
generalized two-dimensional correlation approach.4 
 
1. H. Nakayama, K. Saitow, M. Sakashita, K. Ishii and K. Nishikawa, Chem. phys. Lett, 2000, 

320. 
2. Y. Garrabos, R. Tufeu, B. L. Neindre, G. Zalczer and D. Beysens, J. Chem. Phys, 1980, 72, 

4637-4651. 
3. M. I. Cabaço, S. Longelin, Y. Danten and M. Besnard, J. Phys. Chem. A, 2007. 
4. I. Noda, Appl. Spectrosc., 1990, 44, 550-561. 
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Portugal and Spain are rich in aromatic plants, whose essential oils are important for the 
pharmaceutical and food industries. 
Essential oils are traditionally obtained by hydrodistillation (HD), although this technique has 
several disadvantages, due to the thermal degradation of some components of the essential oil and 
the possibility of hydrosolubilization and hydrolysis, which can affect its quality. 
In recent years supercritical fluid extraction (SFE) has received increased attention as an alternative 
method for the extraction of volatile compounds of essential oils, since the above mentioned 
limitations can be avoided [1]. An experimental program has been developed in our laboratory to 
use this technique to extract essential oils from aromatic plants. The carbon dioxide has been the 
supercritical solvent chosen, because is non-flammable, cheap and non-toxic. 
A flow apparatus, with an extractor of 1 L and two separators with 0.27 L each, was built to carry 
out extraction studies in the temperature range of 308 to 333 K and pressures up to 30 MPa [2]. 
Through a fractional separation it is possible to precipitate undesirable compounds (waxes) in the 
first separator and the essential oil in the second one. However, the oil obtained by SFE is presently 
designated by volatile oil in order to differentiate it from the essential oil obtained by 
hydrodistillation. 
Extraction studies of volatile oils from several aromatic plants, such as rosemary (Rosmarinus 
officinalis L), pennyroyal (Mentha pulleginum L.), fennel (Foeniculum vulgare), winter savory 
(Satureja fructicosa), savory (Satureja montana) and cotton lavender (Santolina 
chramaecypasissus L) have been carried out. The effect of the particle size and flow rate, together 
with the pressure and temperature, in these extraction studies will be discussed. 
 
1. T. Bruno, C.A.N. Castro, J.F. Hammel, A.M.F. Palavra. Supercritical Fluid Extraction of 
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Materials. J. Wiley & Sons, Chichester; 1993. 
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Tissue engineering demands a combination of molecular biology and materials engineering, since 
in many applications a scaffold is required. Scaffolds must meet certain fundamental characteristics 
depending on the tissue they are mimicking such as porosity, appropriate pore size, 
biocompatibility, biodegradability and proper degradation rate. Scaffolds for bone require specific 
properties such as an interconnected porosity higher than 75% to provide a high void volume for 
and nutrient diffusion. Many investigators have defined scaffold pores based on size as either micro 
(< 100 µm) or macro (> 100 µm). 
For this work we have used the supercritical (scCO2) process and different Polymers such as 
polylactic acid (PLA) but also lactic-glycolic acid copolymers (PLGA85:15 & PLGA50:50) in 
manufacturing scaffolds. The use of carbon dioxide as a foaming agent in polylactic polymers has 
been investigated somewhat continuously since last two decades [1]. Experiments have been 
realized by following different design of experiment (Taguchi, Dohlert and Factorial plan). The 
aim of this work is to analyze the influence of the polymer structure and of process parameters 
(temperature, pressure and time of saturation and the depressurizing rate) on the distribution of 
pores. The structural transitions of polymers have been determined by DSC, and the distributions 
of pores in the foams have been analyzed on SEM micrographs by image analysis (Photoshop® 
CS2 and SCION®). 
First, the Sanchez-Lacombe equation of state (SL-EOS) has been used to model the sorption of the 
polymer. Second, the basic approach developed by Chow in 1980 [2] has allowed us to estimate the 
depression of Tg of polymer as a function of the weight fraction of sorbed scCO2. When the 
pressure is reduced from the equilibrium state, the formation of nuclei occurs as a result of 
supersaturation. This number of nuclei has been deduced by applying the classical nucleation 
theory to the calculation of the number of generated nuclei. The diffusion in glassy polymers 
diverges from Fickian diffusion model [3]. However, we have shown that it is possible to model 
desorption of scCO2 from PLGA50:50 by applying Fickian model into two subsequent times, firstly 
in plasticized state and secondly in glassy state as the CO2 desorbs. 

Bibliographic [4], experimental and thermodynamic works have revealed that:  
1- the swelling behavior of PLGA is linear with the mass of sorbed supercritical CO2, 
2- the solubility of supercritical CO2 into the polymer increases while the LA content increases in 

PLGA copolymers, 
3- the desorption-diffusion coefficient increases with the increasing lactic acid content, 
4- the supercritical CO2 parameters are inter-correlated, 
5- the pore size distribution can been reached by adapting certain process parameters. 
 
1. E.J. Beckman. J. Supercritical Fluids, 2004, 28, 121–191 
2. T.S. Chow. Macromolecules, 1980, 13, 362–364. 
3. J.Crank. The Mathematics of Diffusion, Oxford University Press, 2nd Ed., London, 1975. 
4.     R. Pini, G. Storti, M. Mazzotti, H. Tai, K.M. Shakesheff and S.M. Howdle. J. Polymer 
        Sci., Part B: Polymer Physics 2008, 46, 483–496. 
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Одним из важных применений гидротермальной технологии является переработка 
радиоактивных отходов (РАО). Использование гидротермального процесса на стадии 
окисления РАО для деструкции органических комплексов, связывающих долгоживущие 
радионуклиды – одно из возможных применений гидротермальной технологии в 
переработке РАО.  
Кубовые остатки выпарных аппаратов спецводоочистки АЭС – наиболее проблемные 
отходы атомной энергетики. Применение гидротермальной технологии для окисления и 
термодеструкции органических веществ, содержащихся в таких отходах, позволяет 
значительно интенсифицировать селективные методы переработки кубовых остатков АЭС. 
В докладе рассматривается эффективность применения гидротермального окисления для 
деструкции органических комплексов, связывающих  радионуклиды переходных металлов 
(главным образом 60Со и 54Mn). Показано, что гидротермальное окисление является 
наиболее эффективным методом деструкции органических комплексов коррозионных 
радионуклидов по сравнению с другими технологиями (электрохимическое окисление, 
озонирование, окисление «подводной дугой»). При этом гидротермальное окисление 
приводит к значительному (в десятки и сотни раз, по сравнению с другими методами 
окисления) сокращению времени, необходимого для окисления основного комплекса, 
препятствующего селективной очистке кубовых остатков – 60Со-ЭДТА. Объем получаемого 
при этом радиоактивного осадка также многократно меньше, так как в случае 
гидротермального окисления органических комплексов переходных металлов конечным 
продуктом являются кристаллические оксиды этих металлов. 
Приведены результаты лабораторных исследований гидротермального 
окисления различных модельных растворов и реальных кубовых остатков 
АЭС и результаты стендовых испытаний технологии гидротермальной 
переработки кубовых остатков на Нововоронежской АЭС (реактор ВВЭР) и 
на Курской АЭС (реактор РБМК). 
Показана перспективность использования гидротермальной технологии в 
процессах обращения с различными типами радиоактивных отходов АЭС. 
Предложена технологическая схема переработки кубовых остатков АЭС, 
включающая гидротермальное окисление. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



У-5 
Термодинамические свойства бинарных смесей природных растворителей 

в широком диапазоне параметров состояния 
 

Базаев А.Р., Базаев Э.А. 
Институт проблем геотермии ДНЦ РАН, Махачкала, Россия 

emilbazaev@mail.ru 
 

Исследование теплофизических свойств природных растворителей (органических и 
неорганических, полярных и неполярных) и их смесей в широком диапазоне параметров 
состояния важны для развития теории растворов и повышения эффективности различных 
технологических процессов, в том числе сверхкритических технологий. Знание характера 
термодинамического поведения смесей в околокритической и сверхкритической областях 
позволяет определить оптимальные параметры, необходимые для расчета и проектирования 
современного технологического оборудования. Преимущество смесевых растворителей по 
сравнению с индивидуальными состоит в том, что можно изменить их критические 
параметры путем подбора компонентов (органический + органический, органический + 
неорганический, полярный + полярный, полярный + неполярный) и состава, и реализовать 
процесс сверхкритической флюидной экстракции (СКФЭ) и процессы типа 
сверхкритического водного окисления (СКВО) в широком диапазоне температур и 
давлений. Кроме этого использование сверхкритических смесей в качестве экстрагентов 
позволяет создать унифицированное оборудование, пригодное для реализации различных 
вариантов  СКФЭ.  
Таким образом, исследование термодинамических свойств смесей технологически важных 
растворителей в околокритической и сверхкритической областях является актуальной 
задачей при решении прикладных задач в области СКФ-технологий.   
Авторами получен массив достоверных экспериментальных p,ρ,T,x-зависимостей трех 
классов смесей (вода-углеводород, вода-спирт, спирт-углеводород) в околокритической и 
сверхкритической областях для различных значений состава. Результаты измерений 
обработаны в различных сечениях термодинамической поверхности и представлены 
таблицами. 
Установлено, что: 
– Термодинамическое поведение сверхкритической смеси вода–метан при определенных 
значениях состава и давлениях до 60 МПа можно описать уравнением состояния 
идеального газа, т.е. величина фактора сжимаемости смеси Z=pVm/RT (Vm – молярный 
объем, R–универсальная газовая постоянная ) близка к единице.  

– Фактор сжимаемости смесей паров воды с парами углеводородов (алифатических и 
ароматических) в интервале давлений 15–20 МПа практически не зависит от состава и 
приблизительно равен 0.75.  

– По форме кривые сосуществования смесей вода–алифатический спирт и н-алкан–
алифатический спирт и их чистых компонентов идентичны. Из этого экспериментального 
факта сделан важный вывод о том, что математические критерии описания критического 
состояния индивидуального вещества могут быть применимы для оценки критических 
параметров смесей вода–спирт и н-алкан–спирт. 

Найдены полиноминальные уравнения, описывающие концентрационную зависимость 
критических параметров (рк ,ρк , Тк)  смесей и их фактора сжимаемости Zк. 
Для расчета характеристических функций исследованных смесей вычислены коэффициенты 
наиболее распространенных кубических уравнений состояния (Редлиха-Квонга, Пенга-
Робинсона, Соаве и т.д.) и вириального разложения. 
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Исследования проводились в связи с выяснением фазовых превращений в водно-
углеводородных флюидах при повышенных и высоких температурах (180-500 оС) и 
давлениях (3-150 МПа). Содержание нефти в исходных водно-нефтяных смесях составляло 
от 0,01 до 50 об. %. Одновременно с осуществлением водно-углеводородного 
взаимодействия в тех же опытах выращивались кристаллы кварца с флюидными 
включениями. Изучение их методами термобарогеохимии позволяло устанавливать «in situ» 
фазовые состояния и превращения флюидов при повышенных и высоких температурах и 
давлениях. Показано, что эти состояния и превращения зависят от термобарических 
параметров и объемных соотношений во флюидах водного раствора, нефти, и 
углеводородных газов, в основном метана. Когда жидкие углеводороды и газ находятся 
примерно в равных объемах, но в сумме уступают в 3 и более раз водному раствору, газовая 
фаза при 300-330 оС и давлении 20-50 МПа полностью исчезает с образованием жидкого 
двухфазного флюида. Устойчивое существование его без свободной газовой фазы удалось 
проследить экспериментально до 405 оС (при более высоких температурах включения 
взрывались). Содержание растворенных в водной фазе жидких углеводородов (в основном 
легких и средних нефтяных фракций) достигает при этом 6-8 об. %. При других 
соотношениях фаз водно-углеводородные флюиды при высоких температурах и давлениях 
могут существовать как в гетерогенном, так и гомогенном газовом или жидком состояниях. 
Гомогенный газовый флюид возникает при преобладании газа над жидкими углеводородами 
и водным раствором в 3-4 и более раз, и водного раствора над жидкими углеводородами в 2-
3 раза. При повышении температуры вначале наблюдается растворение жидких 
углеводородов в газе (325-335 оС); в интервале температур 350-360 оС, наступает полная 
гомогенизация флюидов в газовую фазу. При превышении водного раствора над газом в 
несколько раз, а газа – многократно, над жидкими углеводородами, вначале, при 250-280 оС 
происходит растворение жидких углеводородов в газе и водном растворе а затем, в 
интервале температур 365-380 оС исчезает газовая фаза с образованием жидкого 
гомогенного флюида. И, наконец, когда жидкие углеводороды превалируют над газом и 
водным раствором в 2-3 раза, а объемы водной и газовой фаз примерно одинаковы, вначале, 
при 230 - 280 оС, происходит растворение газа в нефти. Затем, при температурах 350-360 оС, 
в жидкой углеводород-ной фазе полностью растворяется водный раствор. Твердые и 
полутвердые битумы, возникающие во всех случаях при указанных водно-углеводородных 
взаимодействиях, остаются практически без изменений и не влияют на состояние летучих 
фаз.  
В целом, исследования подтверждают существенную роль гидротермальных растворов в 
процессах миграции жидких и газообразных углеводородов. Указанные термобари-ческие 
параметры заметно превышают температуры и давления, отмечаемые в современных 
нефтегазоносных бассейнах. Тем не менее, полученные эксперименталь-ные данные 
позволяют понять, в каком состоянии могут находиться и мигрировать углеводороды в 
зонах более глубокого метаморфизма, вызванного погружением нефтегазоносных толщь на 
большие глубины, или прогревом их под воздействием внедрившихся магматических тел. 
Работа поддержана РФФИ (грант № 09-05-00774) 
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В последние годы значительный интерес вызывают исследования, посвященные 
проведению каталитических реакций в сверхкритических условиях [1-3]. 
Кинетика реакций гетерогенного катализа, а также их селективность по основным 
продуктам зависят от скоростей адсорбции-десорбции и диффузии реагентов. Для реакций, 
протекающих в традиционных условиях (в газах или в жидкостях), оптимальное 
соотношение этих скоростей не всегда достигается. Проведение реакций при температуре и 
давлении выше критических значений позволяет использовать такие уникальные свойства 
сверхкритических жидкостей, как их высокая, по сравнению с газами, плотность, 
растворяющая способность, теплопроводность, высокая, по сравнению с жидкостями, 
скорость диффузии и сжимаемость в широких пределах. Использование этих свойств 
открывается несколько возможностей для улучшения кинетических характеристик 
гетерогенно-каталитических реакций. Неограниченная смешиваемость реагентов, трудно 
растворимых друг в друге в обычных условиях способствует увеличению активности 
катализаторов, изменению селективности процессов. In situ экстракция и удаление с 
поверхности катализатора образующихся в результате побочных реакций 
конденсированных непредельных соединений приводит к увеличению времени жизни 
катализатора и его производительности. 
Промышленно значимые каталитические превращения углеводородов, включающие 
реакции изомеризации, алкилирования, олигомеризации, крекинга, ароматизации были 
исследованы нами на различных твердокислотных системах: сульфатированном диоксиде 
циркония, нанесенных гетерополикислотах и триоксиде вольфрама, Н-формах и 
модифицированных цеолитах в широком диапазоне давлений 1-200 атм в реакторе 
проточного типа. Сравнительное изучение каталитических реакций в традиционных газо-
жидкостных и сверхкритических условиях позволило установить несомненные 
преимущества в активности, селективности и времени жизни катализаторов в превращении 
углеводородов в сверхкритическом состоянии. 
Работа выполнена при финансовой поддержке программы фундаментальных исследований 
Президиума РАН № 8, программы Президента РФ по ведущим научным школам (НШ-
5746.2006.3) и гранта РФФИ 07-03-00299-а. 
 
1. M.C. Clark, B. Subramaniam, Chem. Eng. Sci., 1996, 51, 2369. 
2. А.Baiker, Chem. Rev., 1999, 99, 453. 
3. J.A. Darr, M. Poliakoff., Chem. Rev. 1999, 99, 495. 
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В докладе представлен обзор различных схем экстракции биологически активных 
субстанций из растительного сырья, как с использованием традиционных техник 
основанных на применении органических растворителей, так и интенсивно применяемых в 
последнее время методик с использованием субкритических и сверхкритических газов и 
жидкостей, в первую очередь, таких как  вода  и CO2.  
На основании собственных [1-3] и литературных данных [4], показано, что вода 
находящаяся в жидком субкритическом состоянии (температура <3740C, давление<218 атм.) 
оказывается весьма эффективным и экологически чистым инструментом экстракции из 
растительного сырья  биологически активных соединений, как за счет изменения ее физико-
химических свойств (диэлектрическая проницаемость, константа ионизации, диффузионных 
свойств и плотности), так и за счет возможности протекания различного рода реакций, в 
частности, гидролиза растительных гликозидов, вызывающей разрыв гликозидной связи с 
образованием соответствующего агликона в субкритической воде. Эффективность 
экстракции с использованием перегретой воды, зачастую,   увеличивается  в  разы и  более, 
по сравнению с традиционными методиками. Обсуждаются конкретные схемы реализации 
лабораторных устройств для экстракции биофлавоноидов и тритерпенов из растительного 
материала, возможные пути использования разработанных прототипов для создания 
промышленных образцов.  
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В работе изложены результаты экспериментальных исследований, направленных на 
создание принципиально новой, энергосберегающей технологии производства изделий из 
пенополистирола и пенополиметилметакрилата [1]. 
Общими недостатками существующих в настоящее время промышленных способов 
являются большие энергозатраты, малопроизводительное громоздкое оборудование, 
многостадийность процесса, экологическая вредность производства, трудности механизации 
и автоматизации, обуславливающие ручной труд. 
Метод фронтальной полимеризации позволяет использовать в качестве порообразователя 
непосредственно двуокись углерода, поскольку в этом случае ею насыщается не полимерная 
композиция, а исходный мономер с предварительно введенными в него функциональными 
добавками (инициатором, пластификатором, антипиреном, красителем и т.д.). При этом 
степень насыщения мономера СО2 может быть практически любой при условиях сатурации, 
соответствующих жидкофазному (сверхкритическому) состоянию СО2. 
Технологическое решение состоит в следующем: мономер с введенными в него 
функциональными добавками под давлением смешивается с двуокисью углерода в 
охлаждаемом сатураторе и плунжерным насосом подается в реактор фронтальной 
полимеризации. Поскольку СО2 хорошо растворим в винильных мономерах и слабо 
растворим в полимерах, то по мере продвижения по реактору и превращения мономера в 
полимер СО2 переходит в газовую фазу (в ходе экзотермической реакции во фронтальном 
режиме температура резко возрастает). Снижение давления на выходе из реактора после 
дросселирующего вентиля приводит к вспениванию полимерной массы с быстрым 
"захолаживанием" ее вследствие резкого увеличения объема (адиабатическое расширение). 
Подача вспененного полимера в охлаждаемые формообразователи с их периодической 
("карусельной") заменой по мере заполнения обеспечивает непрерывность технологического 
процесса. Кажущаяся плотность пенопластовых изделий определяется  начальным 
соотношением мономер-двуокись углерода, тепловым режимом процесса фронтальной 
полимеризации и перепадом давления реактор-формообразователь. 
Предварительный технико-экономический анализ показывает, что по сравнению с 
существующими технологиями разрабатываемый метод позволяет: 1) увеличить 
производительность более чем в 100 раз; 2) снизить энергозатраты не менее чем в 1000 раз; 
3) обеспечить полное отсутствие отходов; 4) производить изделия больших размеров и 
сложной конфигурации; 5) обеспечить экологическую чистоту производства и комфортные 
условия для технического персонала. Вышеперечисленные преимущества обеспечиваются: 
1) использованием оригинального метода и применением СО2 в жидкой фазе 
(сверхкритического флюида); 2) непрерывностью процесса, осуществляемого в единой 
герметичной технологической цепи. 
1. Бутаков А.А., Савченко В.И., Костин А.Ю., Гузеев В.В., Князев Е.Ф., Малышев А.М. "Способ 

непрерывного получения изделий из пенополистирола и установка для его осуществления". 
Заявка на патент Российской федерации, регистрационный № 2008120891. 
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Существуют два основных типа фазовых диаграмм двойных водно-солевых систем. Системы 1 
типа характеризуются непрерывным увеличением растворимости соли при повышении 
температуры смеси вплоть до плавления соли, а также отсутствием критических явлений в 
растворах насыщенных  твердой фазой и сверхкритических флюидных равновесий  вблизи 
критической точки воды. Системы 2 типа отличаются наличием критических явлений в 
насыщенных растворах (конечные критические точки "p" и "Q"),  существованием 
сверхкритических флюидных равновесий при температурах выше критической температуры  
воды, но ниже плавления соли, и уменьшением растворимости соли в воде при нагревании 
вблизи критической точки чистой воды. Особенностью сверхкритических флюидов является то, 
что никакое изотермическое изменение давления не приводит к их гетерогенизации и переходу 
из гомогенного состояния в двухфазное равновесие ж-г или ж1-ж2. Системы обоих типов могут 
быть осложнены явлениями несмесимости жидких фаз, но если в системах 1 типа равновесия 
расслаивания являются стабильными, в системах 2 типа трехфазное равновесие расслаивания ж1-
ж2-г находится в метастабильном состоянии. 
Целью настоящей работы являлось исследование фазового поведения в гидротермальных 
условиях солей 2 типа в растворах солей 1 типа. В результате экспериментальных исследований 
тройных систем Na2CO3 - NaCl - H2O, Na2CO3 - K2CO3 - H2O, K2SO4 - KCl - H2O, K2SO4 - K2CO3 - 
H2O, K2SO4 - K2HPO4 - H2O (где NaCl, KCl, K2CO3, K2HPO4 - соли 1 типа, а Na2CO3 и K2SO4 - 
соли 2 типа, водные растворы NaCl  KCl не расслаиваются, а гидротермальные растворы K2CO3, 
K2HPO4, Na2CO3 и K2SO4 осложнены явлениями расслаивания) при температурах до 500 оС и 
давлениях до 150 МРа были впервые установлены закономерности превращения гомогенных  
сверхкритических флюидов в гетерогенные равновесия. Показано, что гетерогенизация 
гомогенных флюидных растворов происходит при добавлении соли 1 типа в раствор соли 2 типа 
и начинается с критических явлений г=ж-тв или ж1=ж2-тв. Эти критические кривые исходят из 
инвариантных точек p (г=ж-тв) и Q (ж1=ж2-тв) пограничной двойной системы 2 типа и 
ограничивают гомогенные сверхкритические флюиды, распространяющиеся в область 
трехкомпоненым составов. В том случае, когда пограничная двойная система 1 типа, так же как и 
исследованные системы 2 типа, осложнены расслаиванием и имеют две критические кривые 
разной природы (г=ж и  ж1=ж2), то одноименные критические кривые разных двойных систем 
могут объединяться, образуя две критические поверхности тройной смеси, что и происходит  в 
системах Na2CO3 - K2CO3 - H2O, K2SO4 - K2CO3 - H2O, K2SO4 - K2HPO4 - H2O. Очевидно, что 
части этих поверхностей, примыкающие к бинарным системам 2 типа и обрезанные 
моновариантными критическими кривыми г=ж-тв и ж1=ж2-тв, будут находиться в 
метастабильном состоянии.  
Сложнее ситуация в системах  Na2CO3 - NaCl - H2O и K2SO4 - KCl - H2O, где в системах 1 типа 
нет расслаивания и существует лишь одна критическая кривая г=ж, следовательно две 
критические поверхности, распространяющиеся из системы 2 типа, должны объединиться, что 
возможно лишь в результате исчезновения области расслаивания и возникновения 
трикритической точки (ж1=ж2=г) тройной системы. Свидетельством усложнения фазовых 
равновесий таких тройных систем является распространение флюидных равновесий в область 
температур выше критической точки Q двойной системы 2 типа, что и было установлено в 
системе K2SO4 - KCl - H2O. 
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В настоящем докладе описывается метод получения и основные характеристики, 
синтетического мелкокристаллического корунда с использованием сверхкритического 
водного флюида (СКВФ),  а также свойства монокристалла лейкосапфира, выращенного из 
этого сырья.  
Мелкокристаллический корунд был синтезирован в среде сверхкритического водного 
флюида  в промышленном автоклаве объёмом 125 л. Сырьём служил гидраргиллит – 
Al(OH)3 – марки ГД00 производства Пикалёвского глинозёмного комбината. Синтез 
проводился при температуре 410 °С и давлении пара воды 28,4 МПа в течение трех суток. 
Давление пара воды создавалось при нагреве автоклава за счет воды, помещенной в 
нижнюю часть автоклава, над которой располагался контейнер с сырьем. Водный флюид 
содержал специальные добавки для предотвращения коррозии стенок контейнера и 
автоклава, а также вещества, способствующие повышению чистоты синтезированного 
продукта. Синтез в водном флюиде позволил получить мелкокристаллический корунд с 
низким содержанием примесей, 99,994% содержания основного вещества (-Al2O3). 
Высокое давление водного флюида (P=28,4 МПа, T=410°C) обеспечивает медленное 
квазиравновесное дегидроксилирование исходного продукта – гидраргиллита, 
сопровождающееся перестройкой структуры в бемит и затем в корунд [1, 2, 3]. 
 Полученный порошок представлял собой хорошо ограненные мелкие  кристаллы корунда в 
форме бипирамид, с размером кристаллов 100 – 350 мкм.  
Из полученного мелкокристаллического корунда (альфа-Al2O3) был выращен монокристалл 
лейкосапфира методом горизонтально направленной кристаллизации (ГНК). Для 
выращивания монокристалла использовался кристаллизационный аппарат “Сапфир 2М”, 
атмосферой кристаллизации служил вакуум 9 ÷ 510-5 Торр.  
Чистота полученного лейкосапфира характеризуется 99,999% содержания основного 
вещества (альфа-Al2O3). Снижение содержания примесей в выращенном кристалле 
лейкосапфира по сравнению с мелкокристаллическим корундом вызвано оттеснением 
примеси фронтом кристаллизации. 
Светопропускание пластины из полученного монокристалла в УФ, видимом и 
инфракрасном  диапазоне находится на уровне 85%. 
Таким образом, использование синтетического мелкокристаллического корунда в качестве 
шихты при выращивании монокристаллов лейкосапфира методом ГНК позволяет получать 
кристаллы, по оптическим свойствам, отвечающие современным требованиям, что 
позволяет значительно расширить сырьевую базу производства монокристаллов 
лейкосапфира. 
 
1. Ю.Д. Ивакин, А.И. Зуй, Г.П. Муравьева, М.Н. Данчевская. Вестник Московского университета, 

серия 2. Химия. 2001, 42, № 4, с. 258-262 
2. M.N.Danchevskaya, Yu.D. Ivakin, S.N. Torbin, G.P. Muravieva. Journal Supercritical Fluids, 2007, 

42, 419 – 424. 
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Практическое применение известных в настоящее время полимеров, таких как 
полифениленвинилены, полифенилены, политиофены в качестве материалов для 
светоиспускающих диодов ограничивается их низкой окислительной стабильностью, 
плохими пленкообразующими свойствами и недостаточно высокими  фото- и электролю-
минесцентными характеристиками. Среди рассмотренных структур наибольший интерес 
представляют полифлуорены и их производные, которые имеют высокий квантовый выход 
люминесценции, хорошую химическую и термическую стабильности.  Надо отметить, что 
чистота полимеров существенно влияет на характеристики светоиспускающих диодов. 
Полифлуорены в основном получают в условиях реакции Ямомото, Сузуки  или 
Соногашира и обнаруживают ряд недостатков, связанных с содержанием в них остатков 
металлокомплексных катализаторов  и высококипящих растворителей, низкой 
молекулярной массой и плохими пленкообразующими свойствами, подверженностью к 
образованию агрегатов. Нами предложен новый (бескаталитический) подход к получению 
эффективных полимерных пленкобразующих люминесцирующих  материалов на основе 
сопряженных  фенинилированных полифлуоренов, полученных по реакции  Дильса-Альдера   
в условиях сверхкритического диоксида углерода. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российской академии наук (грант в рамках 
комплексной программы ОХНМ РАН «Создание новых металлических, керамических, 
стекло, полимерных и композиционных материалов») и Президиума РАН (программа П27 
«Основы фундаментальных исследований нанотехнологий и наноматериалов»). 
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В среднем по России глубина переработки нефти составляет не более 70 %, в то время как в 
развитых странах достигает 90 – 95 %. Мазут, получаемый на малотоннажных 
нефтеперерабатывающих установках в России используется преимущественно в качестве 
котельного топлива, что вследствие быстрого сокращения объёмов добычи легких нефтей 
является не рациональным. 
Проблему увеличения выхода легких фракций можно решать как путём создания на 
действующих НПЗ вторичных процессов переработки тяжелых нефтяных остатков, так и 
созданием новых способов крекинга остаточных фракций. Получения «синтетической 
нефти» из водорододефицитного сырья (мазута, тяжёлых нефтей, природных битумов, 
асфальтитов) позволило бы перейти на это сырье без существенной модернизации 
действующих НПЗ. 
Целью работы является исследование превращений компонентов мазута в процессе 
термического крекинга в среде сверхкритических флюидов. 
Для исследования взят мазут нефти месторождения Зуунбаян (Монголия). Выбор объекта 
обусловлен высоким содержанием высокомолекулярных компонентов: смол – 25,5 % и 
твердых парафинов – 15,71 %, которые в ходе термического крекинга должны подвергаться 
деструкции и увеличивать выход легких фракций. 
На основе раднее полученых результатов [1] перед термолизом проводили предварительное 
озонирование мазута в барботажном реакторе до поглощения одним килограммом мазута от 
10 до 25,0 г. озона, при концентрации озона в поступающей смеси 70,0 – 75,0 г/м3. Для 
создания сверхкритических условий в мазут вводили декан, воду или тетралин в количестве 
от 5 до 20 % мас. Выбор растворителей обусловлен тем, что их критическая температура 
выше температуру деструкции высокомолекулярных компоенентов нефтяных остатков. 
Термолиз образцов проводили в герметичном реакторе при температуре 450 °С. 
Показано, что наибольший эффект в увеличении выхода дистиллятных фракций (до 350 °С) 
достигается проведением термолиза в сверхкритических условиях в присутствии 15 % 
декана и составляет 42,5 % мас., что на 18,0 % мас. выше в сравнении с продуктами 
термолиза мазута без декана. Термолиз в присутствии декана существенно увеличивается 
выход бензиновых фракций, количество бензиновых и дизельных фракций составляет: 22,5 
и 20,0 % мас. соответственно, а для продуктов термолиза исходного мазута без декана и 
предварительного озонирования: 1,0 и 23,5 % мас. соответственно. Предварительное 
озонирование (10,0 г. озона на 1 кг. мазута) и последующий термолиз мазута в среде декана 
(15 % мас.) позволяют увеличить выход бензиновых фракций до 30,0 % мас., что на 
29,0 % мас. выше, чем при простом термолизе. 
Также получены и сравнены данные использования в качестве среды для создания 
сверхкритических условий воды и тетралина. 
 
1. В.Ф. Камьянов, А.К. Лебедев, П.П. Сивирилов. Озонолиз нефтяного сырья, Томск.- 

МГП "Раско", 1997. – 271 с. 
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В настоящее время сверхкритические флюиды широко используются как экстрагенты и 
растворители в процессах выделения, очистки и фракционирования ряда ценных 
компонентов из растительного и природного органического сырья [1]. Широко 
распространенным природным органическим сырьем являются сапропели, которые в своем 
составе содержат ряд ценных биологически активных соединений (БАВ) стероидной, 
терпеноидной, белковой, липидной природы, углеводы, витамины, гормоны и т.д. [2]. 
Известны работы, в которых извлечение БАВ из сапропелей осуществляется по 
традиционной технологии -  экстракцией органическими растворителями, которая имеет ряд 
существенных недостатков, одним из которых является повышенная температура 
экстракции и дистилляции, что в конечном итоге приводит к разложению термолабильных 
БАВ. Однако в открытых информационных источниках не найдены работы по 
использованию сверхкритических флюидов для извлечения БАВ из сапропелей. 
Целью настоящей работы является определение режимов экстракции сапропеля 
сверхкритическим и докритическим диоксидом углерода, обеспечивающих максимальное 
извлечения суммы и отдельных водорастворимых (ВРВ) и нерастворимых в воде (ВНВ)  
органических веществ. Экстракцию диоксидом углерода проводили на опытной установке с 
объемом экстрактора 0,15 дм3 в динамическом режиме в диапазоне давлений 8-35МПа, при 
температуре 20 и 500С, длительности процесса экстракции 60 и 120 минут, в соотношении 
сапропель/растворитель (1/3). В качестве сырья использовался сапропель озера Жилой Рям 
(Омская область) с содержанием органического вещества (ОВ) – 81 % масс., элементный 
состав сухой беззольной массы (% масс.): Сdaf − 52,12; Hdaf − 7,39; Ndaf − 13,64; Odaf − 26,03; 
Sdaf − 0,82.  
Установлено, что при экстракции сверхкритическим СО2, выход экстракта в диапазоне 
низких давлений (8-12 МПа) составляет не более 3 % масс на СОВ, при переводе процесса в 
область более высоких давлений 20-35 МПа отмечено  значительное, до 35 %, повышение 
выхода экстракта. При этом, в диапазоне давлений 12- 25 МПа основную долю экстракта 
составляют ВРВ, а начиная с 30 МПа и выше в экстракте становятся преобладающими ВНВ. 
Для сравнения, выход экстрактивных веществ при экстракции докритическим СО2 достигает 
не более 2 % масс. на СОВ, а основная доля экстракта (до 80 %) представлена ВНВ. 
Выявлены закономерности, связывающие выход суммы аминокислот (АК) и отдельных АК 
с условиями экстракции. Максимальный выход АК достигается при давлении 35 МПа и 
составляет 3944 мг/ кгОВ, степень извлечения АК составляет 70-80 %.  
 
1. Шталь Е., Квирин К. В., Герард Д. Сжатые газы для экстракции и рафинирования, 

1991, 250 с. 
2. Лопотко М.З. Сапропели в сельском хозяйстве. - Минск: Наука и техника, 1992, 21 с. 
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Разработан способ синтеза биарилов катализируемым палладием кросс-сочетанием 
арилбромидов и арилхлоридов с фенилбороновой кислотой в среде сверхкритического 
диоксида углерода (СК-СО2) в присутствии стерически затрудненных 
электронообогащенных фосфиновых лигандов и неорганических оснований:  
 

HalR2

R1

+ PhB(OH)2 PhR2

R3

Pd(OCOCF3)2, L
K3PO4 (K2CO3)

18-crown-6

scCO2, 80-115 bar
110-130°C

Hal = Br; R1 = R3= H; R2 =  C(O)CH3, CH3, OCH3

Hal = Cl; R1 = H, 2-Cl, 3-Cl; R2 =  C(O)CH3, CH3, OCH3; R3 = R1, Ph

OMe

MeO

PCy2P(t-Bu)2

L =

(70-99%)

 
 

Реакцию проводили при давлении 80-115 бар и температуре 110-130°С, выход продуктов 
кросс-сочетания достигал 99%. В случае менее активных арилхлоридов высокую 
эффективность процесса обеспечило его проведение в присутствии краун-эфира 18-краун-6, 
играющего роль межфазного катализатора. Следует отметить, что краун-эфиры ранее редко 
использовались в реакциях кросс-сочетания в среде СК-СО2. Кроме того, метод отличается 
от описанных ранее способов проведения реакции Судзуки в СК-СО2 [1-3] применением 
более удобных лигандов Бухвальда и недорогих карбоната и фосфата калия вместо 
значительно более дорогих фторсодержащих лигандов и солей цезия. 
Предлагаемый метод является перспективным, поскольку позволяет не только заменить 
традиционно используемые органические растворители на более дешевый и безопасный 
диоксид углерода, но и, возможно, содержит в себе решение проблемы химической 
утилизации и переработки токсичных хлороганических соединений. 
 
1. M.A. Carroll, A.B. Holmes. Chem. Commun., 1998, 1395–1396. 
2. N. Shezad, R.S. Oakes, A.A. Clifford, C.M. Rayner, Tetrahedron Lett., 1999, 40, 2221–2224. 
3. T.R. Early, R.S. Gordon, M.A. Carroll, A.B. Holmes, R.E. Shute, I.F. McConvey. Chem. 

Commun., 2001, 1966–1967. 
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Образование нефти не укладывается в стремящуюся к достижению термодинамического 
равновесия модель преобразования органического вещества. Однако многие дискуссионные 
вопросы можно объяснить, если предположить, что осадочный бассейн с рассеянным 
органическим веществом является системой, открытой по потоку энергии и вещества. 
Основными компонентами глубинных флюидов являются СН4, СО2, Н2, Н2О. В условиях 
главной фазы нефтеобразования (1,53-5 км, 11045оС) СН4 и СО2 находятся в 
сверхкритическом состоянии (для СН4 – tкрит  82,4оС и Ркрит 46,9 атм; для СО2 - tкрит 31,3оС и Ркрит 
75,2 атм). Водород способен растворяться в сверхкритической среде. То же относится и к воде, 
если она не достигла сверхкритического состояния (для Н2О - tкрит 374,2оС и Ркрит 221 атм). То 
есть по глубинным разломам и трещинам в осадочные породы может внедряться флюид, 
находящийся в сверхкритическом состоянии, и потому обладающий высокой способностью 
растворять не только жидкие, но и твердые органические вещества. По-видимому, 
сверхкритический флюид выполняет не только функцию растворителя, но и среды, в которой, 
вследствие чрезвычайно малых диффузионных затруднений легко протекают химические 
реакции. Таким образом, в  потоке флюида одновременно идут как процессы растворения и 
миграции, так и механохимические реакции образования легколетучих нефтяных компонентов, 
поскольку размеры макромолекул керогена и битуминозных веществ сопоставимы с размерами 
микропор и микротрещин нефтематеринских пород. 
Образовавшаяся в микропорах материнской породы в потоке сверхкритического флюида 
микронефть растворена в сверхкритическом флюиде и выносится им по пластам-
проводникам к коллекторам, где вследствие падения давления происходит разгрузка 
флюида, т.е. сверхкритический флюид переходит в двухфазное состояние: газ – жидкая 
нефть. Разгрузка флюида может также происходить по большим трещинам, разломам 
пород. При этом наиболее трудно-растворимые компоненты будут осаждаться на стенках 
трещин, заполняя их битумом. В некоторых случаях до коллекторов, возможно, будет 
доходить лишь облегченный флюид, давая начало газоконденсатным залежам.  
Для проверки данной модели нефтеобразования были поставлены эксперименты по изучению 
возможности переноса углеводородов в среде сверхкритического флюида. Для создания  
сверхкритической среды использовали диоксид углерода, поскольку он является одним из 
основных компонентов глубинных флюидов, кроме того, не горюч и не взрывоопасен. В 
качестве объекта для сверхкритической экстракции был выбран образец осадочной породы, 
битуминозный известняк, который дробили и фракцию размером 2-0,2 мм загружали в 
экстрактор. Сверхкритическая экстракция длилась 30 часов. В результате из породы 
экстрагировалась органическая фракция, на 80 – 97% состоящая из углеводородов нефтяной 
природы. В небольших количествах в ней присутствовали смолы и асфальтены, также 
являющиеся компонентами нефти. В составе углеводородов были идентифицированы 
реликтовые соединения, такие как гопаны, стераны и др., что позволяет объяснить 
существование генетической связи между органическим веществом нефтематеринских пород и 
образующейся нефтью.  
Таким образом, можно предположить, что осадочные породы с рассеянным органическим 
веществом на глубинах, соответствующих главной фазе нефтеобразования, представляют 
огромный природный проточный механохимический, каталитический реактор, который 
запускается на производство нефти глубинными флюидами, находящимися в сверхкритическом 
состоянии.  
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В современном мире используется все большее количество природных ресурсов. Одновременно 
образуются громадные количества промышленных, сельскохозяйственных и бытовых отходов. 
Существующие в настоящее время подходы к уничтожению отходов путем их сжигания, 
захоронения, химической и биологической переработки весьма дорогостоящи и не 
универсальны.  
Среди многочисленных, разработанных к настоящему времени, методов уничтожения метод 
сверхкритического водного окисления (СКВО) занимает особое место. Метод обеспечивает 
полное одностадийное окисление любых органических веществ до безвредных продуктов и 
выделение из раствора неорганических соединений в виде твердых солей или оксидов  без 
опасности загрязнения окружающей среды.  
Можно сказать так: сверхкритические среды — это газы, сжатые до плотностей, 
приближающихся к плотностям жидкостей. Важно также, что растворимость как жидких, так и 
твердых веществ в сверхкритических средах является функцией давления: чем выше давление, 
тем выше растворимость твердых веществ в сверхкритических средах. Если в качестве 
сверхкритической жидкости использовать воду,  ее надо нагреть до критической точки. 
(Ткр=374,2оС, Ркр=217,6 атм.). При этом из полярной жидкости она превращается в неполярную 
среду, скорость диффузии возрастает, а ее окисляющая способность резко увеличивается. При 
обработке водных смесей органических и неорганических соединений сверхкритической водой 
при избытке воздуха (или кислорода), температурах 400-450°С и давлении 220-250 атм (т.е., 
выше критической точки воды) не менее 99,99% органических соединений в исходной смеси 
превращаются в экологически безопасные воду и углекислый газ.. Большинство устойчивых в 
этих условиях неорганических соединений мало растворимы в сверхкритической воде и 
выпадают в осадок  при охлаждении и сбросе давления. Следует отметить, что оксиды и соли в 
этих условиях имеют нанокристаллическую структуру и могут быть реализованы  в качестве 
товарных продуктов. 
Объектами переработки могут быть коммунальные, сельскохозяйственные и другие жидкие 
стоки, содержащие отходы нефтеперерабатывающей, химической, целлюлозно-бумажной, 
пищевой, биологической и фармацевтической промышленности. Реакции окисления органики 
экзотермичны, что позволяет эффективно использовать тепло самих реакций как для 
поддержания температурного режима процесса, так и для компенсации энергозатрат на разогрев 
реагентов, так и перегретый пар, образующийся во время реакции, может быть использован в 
гибридных энерготехнологических схемах включающих газогенераторную установку, паровую, 
газопаровую или газовую турбину. Все это делает применение метода СКВО перспективным 
для использования в народном хозяйстве, особенно для удаленных районов, где затруднено 
централизованное энергоснабжение.  
Экспериментальные исследования, проводимые на установке СКВО разработанной ГНУ 
ГОСНИТИ, подтвердили возможность уничтожения отходов по технологии СКВО при 
использовании в качестве окислителей кислорода, воздуха, перекиси водорода, хлорсодержащих 
и нитратных окислителей. Условием осуществления СКВО является подача в реактор 
уничтожаемых материалов в виде раствора или водной суспензии. 
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Разработка технологий сверхкритической экстракции требует предварительных 
исследований на лабораторных установках и масштабирования полученных результатов на 
промышленные объемы. Последнее обуславливает необходимость создания математической 
модели сверхкритического экстракционного процесса с последующей ее верификацией на 
основе  результатов лабораторных исследований. 
В работах [1,2]  была построена модель экстракции монодисперсного слоя молотых семян 
масличных культур сверхкритическим диоксидом углерода. В основных чертах она близка к 
известной модели «shrinking core» (SC) М. Гото. Последовательный критериальный анализ 
позволил сократить число управляющих параметров модели, построить аналитическое 
решение соответствующей системы дифференциальных уравнений и указать метод 
определения управляющих параметров по экспериментальным данным. Кроме того, в [2] 
предложена процедура масштабирования результатов  лабораторных испытаний на 
промышленные объемы. Предложенная модель была успешно верифицирована как на 
основе собственных лабораторных испытаний по экстракции масла из семян амаранта, так и 
с использованием известных данных по сверхкритической экстракции масла семян томата, 
арахиса и подсолнечника. 
Естественным и практически необходимым шагом в моделировании процессов 
сверхкритической экстракции является учет полидисперсности зернистого слоя. В этом 
случае математическая модель сводится к системе интегро-дифференциальных уравнений с 
ядром, определяемым функцией плотности распределения частиц по размерам. Решение 
данной системы получено численно; в простейшем предположении о форме частиц найдено 
аналитическое решение задачи. Показано, что для зернистого слоя с явно выраженной 
полидисперсностью  процесс сверхкритической экстракции имеет двухстадийный характер, 
присущий известной модели «broken intact cells» (BIC) Х. Сововой. Таким образом, учет 
полидисперсности в модели SC позволяет объяснить резкую смену темпа экстракции без 
привлечения дополнительных гипотез, лежащих в основе BIC.  
Для подтверждения адекватности полидисперсной модели была проведена серия 
лабораторных экспериментов по экстракции масла из молотых семян люпина. 
Эксперименты проводились для различных распределений частиц по размерам. Во всех 
случаях наблюдалось удовлетворительное совпадение экспериментальных и теоретических 
кривых темпа выхода масла. 
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Спектроскопия когерентного антистоксова рассеяния света (КАРС) может использоваться как 
эффективный инструмент диагностики состояния молекулярной среды, заполняющей поры 
нанометрового размера внутри твердотельной матрицы.  Газовая фаза, адсорбированные на 
внутренних стенках пор молекулярные слои, конденсированная составляющая молекулярной 
среды в объеме пор дают спектральные вклады, отличающиеся по ширине и сдвигу. 
Диагностика фазовых переходов осуществляется по появлению или исчезновению в 
регистрируемых спектрах соответствующих компонент [1,2]. Наличие осажденных на стенках 
пор примесей также может приводить к появлению характерных изменений в спектре 
заполняющей поры конденсированной среды, определяемых вкладом приграничных 
молекулярных слоев, эффективно взаимодействующих с молекулами примесей [3]. Анализ 
спектрального отклика позволяет выделить парциальные спектральные вклады различных 
фазовых составляющих среды и оценить их соотношение.  
В работе и исследовалось поведение спектров Q-полос фермиевского дублета ν1/2ν2 двуокиси 
углерода при заполнении ею образцов нанопористого стекла со средним диаметром пор 4 и 7 
нм. Образцы помещались в оптической термостабилизированной ячейке высокого давления.  
Измерения проводились при температурах от 21 до 33°С (TC≈31,1°C) и при давлениях от 30 до 
200 атм (pC≈72,8 атм). Анализ спектральных откликов и их наглядная интерпретация 
осуществлялись с учетом данных о поведении спектров, регистрируемых в свободном объеме 
сжатого газа, жидкости, околокритического и сверхкритического флюида [4].  
Типичная форма регистрируемых спектров при температурах меньше критической определяется 
двумя основными вкладами: высокочастотной компонентой, соответствующей газообразной 
фазе, а также низкочастотной, соответствующей, в зависимости от давления и температуры, 
молекулярному слою, адсорбированному на внутренней поверхности пор, или 
конденсированной двуокиси углерода в объеме пор. Переход в конденсированное состояние 
внутри пор определяется по существенному сужению низкочастотной спектральной 
компоненты от ширины ~4 см-1, характерной для адсорбированного слоя, до 1.6 см-1, 
совпадающей со значением для жидкости в свободном объеме.  
Разработанная нами теоретическая модель, основанная на оценке объемов, занимаемых 
адсорбированным на стенках пор слоем и образовавшейся из-за капиллярной конденсации в 
объеме пор жидкостью, позволяет связать форму наблюдаемых при различных давлениях и 
температурах спектров с параметрами порограммы образца: средним диаметром пор и шириной 
распределения пор по диаметру.  
Поведение низкочастотной компоненты наблюдаемых спектров при субкритической 30.5°С и 
сверхкритической 33°С температурах с изменением давления соответствует сдвигу критической 
точки в условиях нанопор в сторону меньших значений температуры и давления. 
1. В.Г. Аракчеев, В.Н. Баграташвили, А.А. Валеев и др. Сверхкритические флюиды. Теория и 

практика, 4(1), 57-65 (2009). 
2. V.G. Arakcheev, A.A. Valeev, V.B. Morozov, and A. N. Olenin. Laser Physics 18(12), 1451-1458  

(2008). 
3. V.G. Arakcheev, V.N. Bagratashvili, S.A. Dubyanskiy et al. J.Ram.Spectr. 39, 750-755 (2009). 
4. В.Г.Аракчеев, В.Н. Баграташвили, А.А.Валеев и др. Кв. эл., 34(1), 86-90 (2004). 
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Изучены особенности процесса одноосной деформации различных пленок: 
полиэтилентерефталата (ПЭТФ), поливинилхлорида (ПВХ), изотактического полипропилена 
(ПП) и полиэтилена высокой плотности (ПЭВП) в среде сверхкритического CO2 (СК-CO2). 
Обнаружено, что СК-CO2 проявляет адсорбционно-активные свойства по отношению к 
изученным полимерам. В ПЭТФ и ПВХ из-за сильного пластифицирующего действия 
сверхкритической среды процессы крейзообразования, по-видимому, подавляются. 
Деформация пленок ПЭВП и отожженного ПП в СК-CO2 проходит по механизму 
делокализованного крейзинга с образованием высокодисперсной фибриллярно-пористой 
структуры. Максимальная пористость образцов составила 35-40 об.%, средний диаметр пор 
от 2 до 10 нм. 
Важное отличие состоит в том, что после удаления СО2, по-видимому, сохраняется высокодисперсная 
структура, сформированная в процессе крейзинга полимера, так как она способна к большим обратимым 
деформациям (более 80 %) после снятия напряжения, чего не наблюдается после удаления жидкой ААС. 
Действительно, полученные данные указывают на перспективное использование сверхкритического СО2 в 
качестве экологически чистой и безопасной ААС для получения полимерных мембран с достаточно высокой 
пористостью (около 40 об.%) и нанометровыми порами (до 10 нм). 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (проекты 07-03-91584, 08-03-00294, 08-03-12152 и 08-03-90012), Российской 
академии наук (грант в рамках программы ОХНМ РАН «Создание новых металлических, 
керамических, стекло, полимерных и композиционных материалов») и Президиума РАН 
(программа П27 «Основы фундаментальных исследований нанотехнологий и 
наноматериалов»). 
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В настоящее время исследования химических реакций в около- и сверхкритической воде 
(СКВ) и двуокиси углерода (скCO2) ведутся крайне активно. Эти растворители гораздо 
дешевле и,  в отличие от органических растворителей, не оказывают, негативного влияния 
на окружающую среду. Поэтому СКВ и скCO2 все более широко используются в качестве 
растворителей, как в химической, так и в пищевой промышленности [1,2]. Выход и состав 
продуктов реакции может значительно меняться в зависимости от того, сколько фаз 
находится в реакторе. Поэтому данные о фазовых переходах для конкретных реакционных 
систем на основе СКВ  и  скCO2 представляют значительный интерес. 
В нашей лаборатории был разработан новый метод измерения фазового поведения смесей 
при высоких температурах и давлениях. Метод может быть охарактеризован как 
динамический синтетический, основываясь на [3]. В данном методе в инфракрасный Фурье 
спектрометр была инсталлирована камера высокого давления для снятия спектров полного 
отражения (СПО), которая называется Golden Gate (GG). Схема этого аксессуара 
представлена ниже. Система зеркал и линз делает так, что луч от спектрометра попадает в 
призму, сделанную из алмаза. Отражается от грани, которая соприкасается с исследуемой 
средой и возвращается в детектор. Из-за туннельного эффекта спектр луча меняется при 
отражении, и есть возможность снимать спектры сильно абсорбирующих материалов.  

  
Рисунок 1. а. Схематическое изображение аксессуара для проведения спектроскопии полного отражения при 
высоком давлении и температуре (в разрезе). НЭ – нагревательный элемент; ПН – преднагреватель; ВК и НК – 
верхняя и нижняя части кюветы соответственно; В – один из 6 винтов для уплотнения; Д – детектор; ЛС – луч 
света; СЗЛ – система зеркал и линз; НР – нагревательная рубашка. б. Блок схема оборудования для проведения 
измерения фазовых переходов в потоке. ШП – шприцевая помпа; ПН – преднагреватель; СП – ИК Фурье 
спектрометр; К – измерительная кювета; КР – капиллярный рестриктор; Т – термопара; ИС – источник света; П 
– призма; Д – детектор; ПК – персональный компьютер. 
Был разработан новый дизайн камеры, после модификаций оборудование показало высокую 
точность и воспроизводимость результатов. Метод был протестирован на однокомпонентных 
системах, таких как: вода, этанол и метанол, и на двухкомпонентной системе, вода – этанол. 
1. M. D. Bermejo, M. J. Cocero. AIChe J., 2006, 52, 3933-3951 
2. P. Licence, M. Sokolova, S. K. Ross, M. Poliakoff, Green Chem., 2003, 5, 187-192 
3. M. Christov, R. Dohrn, Fluid Phase Equilib. , 2002, 202, 153-218  
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Представлены результаты современных теоретических исследований фазовых переходов и 
критических явлений в растворах полиэлектролитов и коллоидных системах. Предложен 
новый подход к изучению термодинамики и структуры  макромолекулярных систем в 
широкой области внешних параметров, в основе которого лежит метод функционального 
интегрирования в гауссовом эквивалентном представлении [1]. Исследована модель с 
потенциалом DLVO (Дерягина – Ландау – Вервея – Овербека), который широко 
используется в современных теоретических исследованиях растворов полиэлектролитов и 
коллоидных систем.  Показано, что в рамках предлагаемого подхода  возможно адекватное 
описание фазовых переходов флюид-жидкость-твердое тело.  Рассчитаны  кривые фазовых 
равновесий, проведено сравнение с результатами компьютерного моделирования и 
экспериментальными данными.  
 
1.  S. A. Baeurle, E. A.Nogovitsin. Polymer. 2007.V.48, p.4883-4899. 
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Использование суперкритических флюидов является перспективным методом, как для 
получения важных в техническом отношении материалов, так и для утилизации 
промышленных и бытовых отходов /1/.  
В работе исследовалось разложение солей алюминия в суперкритическом водном флюиде. 
Работа проводилась в стационарных автоклавах объемом 15 см3. Использовались  
продажные соли: молочно кислый алюминий и оксиацетат алюминия . 
В результате разложения солей в обоих случаях образовался бемит. При  обработке молочно 
кислого алюминия  были получены кристаллы бемита в форме волокон шириной 50 – 80 нм 
и длиной около 500 нм. В случае   оксиацетата алюминия длина кристаллов составляла 3 – 8 
микрон, ширина около 1 микрона. Полученные кристаллы сохраняют размер и габитус при 
термической обработке до 1100oС, переходя последовательно в гамма- и альфа-оксид 
алюминия, что определяет возможность их широкого применения.  
 
 
 
 
 
 
 
 

                          А                                                                                  Б 
Молочнокислый алюминий, обработанный в автоклаве при 400ºС в течение 

1 сут.КЗ = 20%, (А)  затем прогретый  при  800ºС в течение  12ч (Б) 
 
 
 
 
 
 
 
 
         
                              А                                                                                Б 

Гидроксоацетат алюминия, обработанный в автоклаве при 400ºС в течении 1сут, 
КЗ=20%. затем прогретый  при  1200ºС в течение  1ч (Б) 

 

 
4. Y.P.San Supercritical Fluid Technology in Materials  Science and Engeneering. New-York: Marceel 

Dekker,2002  
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В связи с большой востребованностью гидрофобных текстильных материалов технического 
и бытового назначения задача получения устойчивых и прочных водоотталкивающих 
покрытий на широко используемых полиэтилентерефталатных (ПЭТФ) материалах является 
актуальной. Несмотря на гидрофобность ПЭТФ волокон, выработанные из них текстильные 
материалы не способны удерживать капли жидкости на своей поверхности. Жидкость 
мгновенно проникает сквозь ткань за счет сил капиллярного всасывания комплексных 
нитей.  
Перспективным направлением придания водоотталкивающих свойств синтетическим 
текстильным материалам является нанесение на них защитной пленки фторполимера из 
растворов низкомолекулярного политетрафторэтилена (ПТФЭ) в сверхкритическом 
диоксиде углерода (с.к. СО2). В работе использовали ультрадисперсный низкомолекулярный 
ПТФЭ торговой марки «Форум». Этот препарат является продуктом 
термогазодинамической деструкции промышленного ПТФЭ 1. Он достаточно хорошо 
растворим в диоксиде углерода, находящемся в сверхкритическом состоянии 1,2. 
Нанесение низкомолекулярного политетрафторэтилена на ПЭТФ материал осуществляли 
методом контролируемого уменьшения растворимости [3] при экспозиции образца 60 мин., 
варьируемых давлении и температуре. 
С помощью методов ИК-спектроскопии (МНПВО), рентгеноструктурного анализа, ДСК и 
АСМ показано, что при обработке раствором препарата «Форум» в с.к. СО2 ПЭТФ 
волокнистых материалов, спецификой которых является набухание в этой среде, наличие 
сложной морфологии поверхности и развитой системы микро и макропор, также, как на 
гладких кристаллических подложках, происходит образование поверхностной пленки 
фторполимера. 
Установлено, что с помощью подбора оптимальных температуры, давления, при которых 
осуществляется обработка ПЭТФ ткани раствором препарата «Форум» в с.к. СО2, скорости 
удаления СО2 из системы, а также введения в неё правильно подобранного сорастворителя 
можно обеспечить формирование на поверхности элементарных волокон, образующих 
полиэфирную ткань, прочно зафиксированной ультратонкой пленки фторполимера, 
придающей ткани высокий уровень гидрофобности. 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 08-03-12152-офи, программы 
ОХНМ РАН №7 «Создание научных основ экологически безопасных и ресурсосберегающих химико-
технологических процессов. Отработка процессов с получением опытных партий веществ и 
материалов». 
1.  В.М. Бузник, В.Г. Курявый. Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева, 2008, LII, № 3, 131–139. 
2.  М.О. Галлямов, В.М. Бузник, А.К. Цветников, Р.А. Винокур, Л.Н. Никитин, Э.Е.  
     Саид-Галиев, А.Р. Хохлов, K. Schaumburg. Химическая физика, 2004, 23, № 6, 76-80.  
3.  Л.Н. Никитин, М.О. Галлямов, Э.Е. Саид-Галиев, А.Р. Хохлов, В.М. Бузник.  
     Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева, 2008, LII, № 3, 56 – 65. 
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Качество фармацевтических препаратов - оригинальных и дженериков (терапевтическая 
эффективность, наличие побочных эффектов) - определяется не только содержанием 
активного вещества, но и составом примесей – их числом, природой и содержанием. 
Даже в случае примерно одинаковой терапевтической эффективности и биоэквивалентности 
оригинальных фармпрепаратов и дженериков наблюдается существенное различие в 
побочных эффектах, число которых для дженериков существенно выше, чем для 
оригинальных фармпрепаратов, прошедших широкие клинические исследования. Вероятно, 
оно обусловлено различным качественным составом примесей и их содержанием. 
Сопоставление качества оригинальных фармпрепаратов и дженериков проводится редко. 
Оно основано на сопоставлении биоэквивалентности и гораздо реже – терапевтической 
эффективности. Сопоставление составов примесей для обоих продуктов не производится (за 
редким исключением), т.к. не требуется. 
В настоящей работе проведено сопоставление многомерных профилей среднелетучих 
примесей, выделенных из ряда оригинальных фармпрепаратов и соответствующих 
дженериков методами СФЭ и ЖЭ, и зарегистрированных с использованием хромато-масс-
спектрометрии с электронной и фотоионизацией при атмосферном давлении, и показано, 
что такой подход увеличивает достоверность установления различия между препаратами. 
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Наряду с флюидами, образующимися вблизи критической точки системы «жидкость-пар» и 
критических точек расслаивающихся растворов, высокая восприимчивость, рост 
флуктуаций и, соответственно, интенсивное перемешивание характерны для процессов в 
проточном реакторе, параметры которого попадают в окрестность точки вырождения 
стационарных режимов (например, точки возврата на плоскости «число Дамкелера - число 
Семенова»). В достаточной близости от такой точки дисперсия критических пульсаций 
сравнима со средним значением флуктуирующей величины – как при развитой 
турбулентности. Источником пульсаций служат малые случайные вариации параметров 
(например, состава поступающей смеси). Вне критической области такие вариации не 
оказывают заметного влияния на поведение системы. Однако, в критических условиях этот 
слабый сторонний шум многократно усиливается благодаря высокой восприимчивости. 
Спектр пульсаций отнюдь не воспроизводит спектр инициирующего шума, т.к. 
восприимчивость растет преимущественно на низких частотах.   
Численное моделирование критических явлений затруднено из-за крайней чувствительности 
результатов к малым изменениям начальных условий, неизбежным округлениям при счете и 
т.п. (очевидное следствие роста восприимчивости). Мы предложили вводить в уравнения 
системы малые случайные добавки, белый шум. После этого решения тоже становятся 
случайными функциями и должны подвергаться статистической обработке. Такой метод 
был первоначально применен Ланжевеном для изучения тепловых флуктуаций. В этом 
случае величину добавок нужно подбирать так, чтобы обеспечить правильный масштаб 
флуктуаций термодинамических параметров (давления, температуры и др.). Для системы, у 
которой диссипация компенсируется накачкой (в данном случае, протоком вещества через 
реактор) величина добавок – заданный параметр. Шум в реальной системе не обязательно 
белый, его статистика неизвестна. Однако, в критических условиях корреляционные 
времена растут, тогда как для шума такое время заведомо остается конечным. Поэтому 
любой шум выглядит как   коррелированный (белый). 
Вычисление восприимчивости сложной системы может оказаться громоздким, по мере 
приближения к особенности нужно рассматривать нелинейную восприимчивость. Однако 
использование этих понятий не является необходимым. Хаотические решения уравнений 
Ланжевена дают первичную информацию, с помощью ее статистической обработки можно 
найти средние, дисперсии, критические показатели и др. характеристики  критического 
перемешивания. С другой стороны, рост низкочастотного шума в  сложной промышленной 
или природной системе может предупредить о приближении критической (аварийной) 
ситуации. Данная мини-лекция составлена на основе работ автора и его коллег [1-5] и др.   
 
1.   А.Г.Мержанов, Э.Н.Руманов. УФН. 1987. 151. 553-592. 
2.   A.G/Merzhanov, E/N/Rumanov. Rev. Mod. Phys. 1999. 71. 1173-1211. 
3.  А.Ю.Довженко, М.Довженко, Л.Б.Машкинов, Э.Н.Руманов. ДАН. 2003. 388. 181-185.. 
4.   Н.И.Ваганова, О.Д.Ваганова, Э.Н.Руманов. ДАН. 2004. 396. 174-177.  
5.   Н.И.Ваганова, Э.Н Руманов. ЖЭТФ. 2009. 135. 1-8. 
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Пористые материалы на основе кремнезёма, легированные металлоорганическими 
соединениями (МОС) серебра и содержащие его наночастицы (НЧ Ag), являются 
перспективным объектом для различных применений, начиная от биохимических и 
биомедицинских исследований и кончая оптоэлектроникой. 
В настоящей работе для экспериментов использовались нанопористые стёкла Vycor (размер 
пор -4нм) и искусственные опаловые матрицы (ОМ) с пустотами размером 40нм. Данные 
материалы легировались    β-дикетонатами меди-Cu(hfac)2 и серебра-Ag(hfac) через 
растворы сверхкритического диоксида углерода (ск СО2). Легирование образцов 
парамагнитными молекулами Cu(hfac)2 позволило их использовать как спектроскопический 
зонд, благодаря которому была получена информация об идентичности способа закрепления 
таких молекул в пустотах рассматриваемых матриц и об их концентрациях при подобном 
способе легирования. Эти сведения оказались весьма полезными при анализе спектральных 
свойств, в частности, при анализе спектров поглощения  образцов, легированных 
молекулами Ag(hfac) и подвергнутых затем термообработке на воздухе или воздействию УФ 
излучения. СК импрегнация молекул      в обе матрицы при 500 и ниже не приводит к 
образованию НЧ Ag  , хотя вхождение самих молекул зафиксировано по появлению полосы 
лигандного поглощения в образцах.  
Термообработка на воздухе легированных образцов при более высоких температурах или 
увеличение  температуры импрегнации приводит к появлению наночастиц, которые в обеих 
матрицах идентифицируются по появлению характерной полосы поглощения плазмонного 
резонанса (ПР) в районе 420-430нм. Исследование кинетики роста интенсивности полосы 
ПР с температурой отжига легированных образцов показало наличие определённых 
особенностей в процессах термодиссоциации данных МОС и образования НЧ Ag  в каждой 
из этих матриц. Эти особенности, по нашему мнению, связаны с различиями в размерах и 
формах заполняемых наночастицами пустот. Они проявляются в виде разной эффективности 
формирования частиц в матрицах стекла и ОМ, поскольку в пустотах ОМ молекулы 
прекурсора оказываются в более выгодном расположении, чем в стеклянной матрице. Кроме 
того, изменение формы полосы ПР в процессе отжига легированного стекла Vycor связано, 
по-видимому, с появлением в нём частиц несферической формы, которые образуются при 
заполнении НЧ Ag не только пор , но и узких каналов, соединяющих их. Повторение 
циклов: «ск импрегнация-термообработка на воздухе»  несколько раз позволяет значительно 
увеличить концентрацию НЧ в  матрицах. Воздействие УФ излучения от ртутной лампы 
(315 и 365нм) на легированные образцы также вызывает рост полосы ПР в обоих случаях. 
Этот рост сопровождается     увеличением интенсивности обнаруженного сигнала в спектрах 
ЭПР, наблюдаемого при азотной температуре.  
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Одним из перспективных и экологически безопасных способов переработки твердых или 
высоковязких горючих ископаемых является термическая деструкция в различных 
растворителях в суперкритических условиях.  
Цель данной работы - исследование процессов термической деструкции асфальтитов в 
среде суперкритических флюидов. 
Природные асфальтиты месторождений Рафаэлита и Торибиа (Аргентина) представляют 
собой твердые хрупкие вещества черного цвета, внешне выглядящие как затвердевшая 
нефть. Около 57 % органической массы асфальтита (ОМА) месторождения Рафаэлита 
составляют асфальтены, еще по 19-20 % приходится на долю смол и карбоидов, на 
углеводородную часть (масла) приходится 4,2 мас.%. В асфальтите Торибиа преобладают 
карбоиды (64 % ОМА), асфальтенов и карбенов около 31 % и 5,2 % составляют смолы, 
масла отсутствуют. 
Термокрекинг природных асфальтитов проведен в присутствии воды, бензола, тетралина и 
этанола, находящихся в суперкритическом состоянии. Исследован вещественный и 
групповой состав полученных продуктов термодеструкции.  
Существенную роль на степень конверсии оказывает природа растворителя - максимальная 
конверсия обоих асфальтитов (99 % мас.) в жидкие продукты достигается в среде 
тетралина. В водной среде образуется меньше всего жидких продуктов, не более 70 %. 
Следует отметить, что конверсия асфальтитов в жидкие продукты в суперкритических 
условиях значительно превышают таковую в этих же растворителях в докритических. [2]. 
Основными компонентами жидких продуктов во всех случаях являются 
высокомолекулярные гетероатомные соединения – смолы и асфальтены, суммарное 
содержание которых составляет более 60 % от  массы пиролизата. В среде растворителей - 
тетралина и этанола образуется значительно меньшее количество асфальтеновых структур 
(не более 40 %) и высокое смол  и масел (33 и 40 % мас. соответственно). Во всех 
продуктах основными компонентами масел являются насыщенные углеводороды (УВ) и 
соединения с полиароматическими структурами. Высокое содержание предельных и 
полиароматических УВ в продуктах крекинга асфальтитов является, вероятнее всего, 
результатом процессов гидрогени-зационной деструкции органической массы асфальтита 
[3]. Стоит отметить незначи-тельное образование моноароматических и высокое 
содержание биароматических УВ при термодеструкции асфальтитов в тетралине, 
обусловленные особенностями поликонденсированной структуры молекул органической 
массы асфальтитов. 
Наибольшее влияние на крекинг исходных твердых асфальтитов и образование жидких 
продуктов оказывают протонодонорные растворители – тетралин и этанол, которые за счет 
атома водорода препятствуют рекомбинации образующихся первичных радикалов при 
расщеплении молекул смол и асфальтенов асфальтита, вследствие чего в маслах 
пиролизатов преобладают насыщенные и полиароматические углеводороды. 
Работа выполнена в рамках Интеграционного  проекта  СО РАН № 106. 
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Хитозан в последние годы привлекает повышенное внимание исследователей: химиков, 
биологов, медиков как биосовместимый полисахарид, обладающий антимикробными 
свойствами. ". В сельском хозяйстве его применяют для повышения иммунитета семян 
против вирусных болезней. Антимикробные свойства хитозана пытаются усилить введением 
частиц серебра и меди. Известно, что наномедные композиты хитозана обладают как 
антимикробным, так и антиканцерогенным свойствами. Меньше  публикаций по 
серебряным композитам. Иммобилизацию проводят обычно обрабатывая хитозановые 
растворы водными растворами солей меди. Ион металла соли координируется с амино-и 
гидроксильными группами, образуя прочные хелатные комплексы, которые устойчивы к 
экстракции органическими растворителями. Это замечательное свойство хитозана создает 
возможность перевода процесса на технологический уровень. В работе исследовали синтез 
медь- и сереброхитозановых композитов  с помощью технологии сверхкритического 
диоксида углерода (СК СО2), особенно пригодной среды в разработке препаратов 
медицинского назначения. Импрегнировали металлоорганичекие комплексы COD 
Ag[hfacac] и Cu(hfacac)2 с последующим восстановлением в атмосфере водорода. На всех 
этапах синтеза проводили отмывку порошка  органическими растворителями, чтобы 
получить чистые нанометаллические комплексы хитозана. Синтезированные  композиты 
содержали до `6 вес %  чистого металла. Для медных комплексов размеры  частиц  
достигали 20 нм с широким распределением по размеру. Для частиц серебра распределение 
монодисперсно, размер частиц 1-3 нм. Это подтверждено рентгенофлуоресцентным 
элементным анализом и методом малоуглового рассеяния рентгеновских лучей. Далее были 
проведены биологические испытания полученных препаратов. Параллельно с композитами, 
синтезированными в СК СО2 , проверяли медь-хитозановые комплексы, синтезированные в 
кислых водных растворах хитозанов и солей меди, а также последние, но восстановленные 
водородом в валентное состояние М0. Биоиспытания проводили на трех видах бактерий: S. 
epidermidis, E coli и B. cereus. Все препараты, содержащие медь и серебро, проявили 
антимикробную активность, но наиболее эффективными оказались Ag-хитозановые, 
полученные по сверхкритической технологии и полученные в растворе солей меди, но 
восстановленные водородом до нуль-валентного состояния. Таким образом, показано, что 
наночастицы меди и серебра в нуль-валентном состоянии в матрице хитозана обладают 
большей антимикробной активностью, чем  ионы тех же металлов, связанные с 
функциональными группами хитозана координационными связями. Авторы благодарят 
Российскую Академию наук (программа ОХНМ №6 "Получение и исследование свойств 
супрамолекулярных структур") и РФФИ (грант 08-03-12152) за финансовую поддержку. 
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Показана принципиальная возможность применения сверхкритического (СК-СО2) и жидкого 
(Ж-СО2) диоксида углерода для обработки почтовой корреспонденции на предмет 
обнаружения в ней радиоактивных веществ с целью предотвращения террористических 
актов.  
Изучена диффузия 90Sr, 137Cs через слои писчей бумаги в виде аддуктов ди-2-
этилгексилфосфатов, диоктафторамилфосфатов и перфторвалериатов стронция и цезия с 
дициклогексил-18 крауном-6 (ДЦГ18К6) и полиэтиленгликолем 600, а так же 152Eu в виде 
комплекса с гексафторацетилацетоном, ди-2-этилгексилфосфорной кислотой (Д2ЭГФК) и 
трибутилфосфатом (ТБФ) в условиях отсутствия в системе избытка лигандов.  
Рассчитаны коэффициенты диффузии для исследованных комплексов 90Sr и Eu. 
Коэффициент диффузии ди-2-этилгексилфосфата стронция через слои писчей бумаги в 
среде СК-СО2, составил 7,7*10-4 мм2/мин. Для аддукта соли 90Sr перфторвалериановой 
кислоты с ДЦГ18К6 коэффициент диффузии составил 3,3*10-2 мм2/мин, для аддукта соли 
90Sr ди-2-этилгексилфосфорной кислоты с ДЦГ18К6 коэффициент диффузии составил 
2,43*10-2 мм2/мин. Средний коэффициент диффузии аддукта 152Eu с Д2ЭГФК и ТБФ в СК-
СО2 составил 1,62*10-3 мм2/мин, а в Ж-СО2 - 1,24*10-3 мм2/мин.  
Показана принципиальная возможность очистки СК-СО2 и Ж-СО2 от растворенных в нем 
аддуктов цезия, стронция и европия на таких сорбционных материалах как активированный 
уголь, силикагель и цеолит. 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке МНТЦ, проект 3106 
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В работе рассмотрены уравнения состояния (УРС), которые применяется для описания 
термодинамических свойств аммиака в жидкой и газовой фазах. В работах Kiselev (2001 г.), 
Sengers (2005 г.) предложены УРС, построенные в соответствии с критериями масштабной 
теории критических явлений (МТ). Известны регулярные УРС, которые разработаны 
Клецким (1986 г.), Huber (1996 г.) и Tillner-Root (1993 г) описывают эксперимент в широком 
диапазоне температур, но не отражают сингулярность свойств в критической области. 
Является распространенной параметрическая модель, Kiselev (2001 г.), в форме свободной 
энергии F(r,θ), с полярными координатами, которая удовлетворительно работает в рабочей 
области параметров (- 0.5<w <0.5, - 0.1<w <0.1) в окрестности критической точки. За 
пределами этой зоны параметрическое УРС существенно отклоняется от эксперимента.  
Нами сделаны преобразования параметрического УРС, которые позволили получить УРС в 
форме свободной энергии F(ρ,T) с физическими аргументами  

F (ρ,T)  = Fsin (ρ,T) + Freg (ρ,T),    (1) 

где аналитическая часть Freg (ρ,T) представлена разложением типа вириального ряда 

Freg (ρ,T) = Fo (T) + RTln ρ + RTΣΣCij τ1 j (ρ)i.   (2) 

Неаналитическая часть Fsin (ρ,T) учитывает флуктуационные эффекты и записана в 

скейлинговой форме  
Fsin (ρ,T) = RTcf(ω)ΣΣUkl fkl(t)|(dρ)| δ+1+ Δk /β ak(x),   (3) 

где  = T/Tc - 1– относительное расстояние по температуре от критической точки, ak(x) - 
масштабные функции для свободной энергии; x = τ |(dρ)| -1/β - масштабная переменная; ω = 
ρ/ρc; t = T/Tc; ρ = ω – 1; τ1 = (Tc/T) - 1; f(ω) и (fkl(t), k = 1…N1, l = 1…N2) – вспомогательные 
функции; (Ukl, k = 1…N1, l = 1…N2) – регулируемые коэффициенты; (δ,β,Δk) – критические 
показатели; c, Tc – значение плотности и температуры в критической точке. 
Получен второй вид УРС в форме коэффициента сжимаемости Z(,T). Исходный массив, 
сформированный для вычисления регулируемых коэффициентов этой модели, содержал 
надежные экспериментальные P,,T- и Cv,,T- данные для NH3 в широком диапазоне - от 
температуры тройной точки до 600 К и по давлениям до 100 МПа.  
Нами проведено сравнение расчетных значений термодинамических свойств, полученных с 
помощью УРС Z(,T), с литературными экспериментальными данными, а также с 
известными табулированными свойствами. Удовлетворительное совпадение расчетных 
свойств с надежными литературными данными указывает на то, что УРС Z(,T) может 
успешно применяться для описания термодинамической поверхности как в регулярной, так 
и в сингулярной областях. Комбинированное УС и табулированные данные, полученные на 
его основе, были привлечены для создания стандартных справочных данных о 
термодинамических свойствах аммиака в T,P - области: 196-606 К и 0.01…100 МПа.  
Работа выполнена при поддержке РФФИ. 
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Бинарные флюидные системы типа вода-соль в силу их распространенности в природе и 
возрастающего применения в промышленной сфере являются объектами интенсивных 
исследований последних десятилетий. Они являются активными участниками многих 
природных процессов, и, прежде всего, геохимических, а также используются в различных 
промышленных и лабораторных технологиях, в частности, в технологии сверхкритического 
водного окисления, применяемой для переработки и уничтожения опасных химических 
отходов; гидротермальном синтезе кристаллов; высокотемпературной микробиологии и др. 
Важно, что такие технологии отвечают требованиям «зеленой» химии и в большинстве 
случаев высокоэффективны и экономически выгодны.  
Ключом к фундаментальному пониманию и моделированию физико-химического поведения 
флюидных систем являются структурные исследования. Для бинарных водно-солевых 
систем важнейшими процессами, определяющими их структурное состояние, являются 
процессы ионной гидратации и ионной ассоциации. Однако в силу немногочисленности 
экспериментальных структурных исследований, связанных с инструментальными 
проблемами (коррозия оборудования, осаждение солей, нежелательные реакции, 
катализируемые сольватированными ионами и др.), интерпретация имеющихся в литературе 
структурных данных очень противоречива. 
В докладе на примере ряда водных растворов 1:1 электролитов будут проанализированы 
особенности самоорганизации структуры сверхкритических флюидов типа вода-соль на 
основе собственных и литературных данных различных методов исследования 
(дифракционные эксперименты, XAFS и EXAFS-спектроскопия, компьютерное 
моделирование, статистико-механические расчеты). Как будет показано, обобщение 
имеющихся данных позволяет утверждать, что, по крайней мере, для водных растворов 1:1 
электролитов процесс термической дегидратации ионов является типичной 
закономерностью формирования структуры в до- и сверхкритических условиях. Однако 
открытым остается вопрос, насколько велика степень этого процесса при температурах, 
выше критической. Значительное внимание будет уделено ионной ассоциации и 
кластерообразованию в около- и сверхкритических условиях, поскольку с проявлениями 
этих процессов обычно сталкиваются в технологических схемах. Будет обсуждено 
дискутируемое в литературе положение о возможности образования во флюиде ионных 
кластеров и их размерности, а также тезис о зависимости размера этих кластеров от 
плотности флюида. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (грант № 09-03-97507-р-центр-а). 
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Полученные к настоящему времени результаты исследования конверсии осадков 
муниципальных стоков и различных органосодержащих отходов [1–3] в сверхкритической 
воде (СКВ) показывают возможность их экологически чистой утилизации за счет сжигания 
части органических веществ (ОВ) и получения горючих газов. Например, в [3] при T=650оС, 
Р=34.5 МПа исследована СКВ-конверсия смеси, содержащей осадок муниципальных стоков 
и отходы производства крахмала, с использованием в качестве катализатора 
активированного углерода и показана возможность при отсутствии образования жидких 
смолистых веществ получения газовых продуктов, обогащенных Н2, а также чистой воды, 
пригодной для рециркуляции. 
В данной работе обсуждаются результаты исследования состава продуктов и кинетики 
газификации осадка канализационных стоков (ОКС) в СКВ при 550<Т<750оС и Р≤30 МПа. В 
качестве тестируемого материала использовали ОКС, выдержанный в течение 10 лет на 
иловых полях под г. Новосибирском. Влажность образца – 10.7%, зольность в расчете на 
сухую массу – 62.6%. Органическое вещество осадка характеризуется брутто-формулой 
C1H2.01N0.13S0.05O0.75. Содержание минеральных компонентов в сухом образце ОКС (% мас.): 
P (1.35–1.50), Si (4.45–4.77), B (0.003–0.010), Na (0.44–0.77), K (0.32–0.77), Ca (3.57–4.95), 
Mg (0.95–1.05), Al (2.57–2.97), Fe (1.13–2.10), Mn (0.03–0.10), Cr (0.005–3.5), Co (0.004–0.4), 
Ni (0.008–0.8), Cu (0.25–1.5), Zn (0.7–2.7), Cd (0.006–0.11), Pb (0.08–1.5). 
Получены временная и температурная зависимости степени газификации ОКС в СКВ [4]. 
Процесс был остановлен при Т=750оС и полной степени превращения ОВ 88.5%. По данным 
масс-спектрометрического анализа, в составе летучих продуктов газификации преобладают 
CO2, H2, CH4 и NH3. Установлены кинетические параметры, характеризующие скорость 
газификации ОКС в горючие (жидкие и газообразные) вещества. Высокая скорость 
превращения ОВ объясняется их полным растворением в СКВ и формированием 
гомогенной высокореакционной среды. Показано, что при Т>600oC молекулы Н2О 
реагируют с углеродом и минеральной составляющей осадка с образованием устойчивых 
оксидов и Н2. Гидрирование продуктов конверсии ОКС увеличивает теплотворную 
способность горючих продуктов конверсии. При полном окислении ОВ ОКС формируется 
высокоэнтальпийное рабочее тело из смеси Н2О/СО2. Принципиально важным оказалось то, 
что ОКС не спекался, а сохранял высокую пористость и проницаемость вплоть до полной 
газификации. Экологическая чистота СКВ-газификации ОКС обеспечивается низкой 
температурой и замкнутостью процесса, исключающего образование опасных оксидов NOx 
и SO2 и выбросы опасных веществ в атмосферу. Высокое давление позволяет выделять СО2 
в жидком виде. 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (гранты 
№07-03-00698, 09-08-00203, 09-08-00206) и Администрации Новосибирской области. 
1. M. Svanstrom, M. Froling, M. Modell, et al Resources, Conservation and Recycling. 2004, 41, 321-

338. 
2. M. Goto, D. Shiramizu, A. Kodama, T. Hirose. Ind. Eng. Chem. Res. 1999, 38, 4500-4503. 
3. X. Xu, Y. Matsumura, J. Stenberg, M.J. Antal. Ind. Eng. Chem. Res. 1996, 35, 2522-2530. 
4. А.А. Востриков, О.Н. Федяева, А.В. Шишкин и др. Химия твердого топлива, 2008, 6, 70-80. 
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В рамках данной работы обоснована перспективность использования метода 
сверхкритического флюидного антирастворителя для диспергирования полимеров до 
наноразмеров. Приведено описание экспериментального стенда, позволяющего 
реализовывать метод SAS . Описан предложенный авторами подход, предназначенный и 
позволяющий улавливать наночастицы. Приведены результаты диспергирования 
полистирола, осуществленного для системы «толуол – полистирол - сверхкритический 
диоксид углерода» в диапазоне давлений 8,0÷20 МПа при Т=313К и размерах сопел 50, 70, 
100мкм.  
Ранее в литературе[1] имелись данные о подобном диспергировании, но лишь до размеров 
порядка 1 мкм. Проблема получения меньших размеров связана и с  возможностями 
соответствующих улавливающих диспергированных материал  устройств.  
В настоящей работе предложен жидкостной уловитель. При прохождении потока через 
уловитель частицы полистирола удерживаются жидкостью, а за счет разности плотностей 
улавливающей жидкости (воды) и органического растворителя, происходит расслоение. При 
этом органический растворитель скапливается на поверхности жидкости, ввиду  меньшей 
плотности.  
При выборе режимных параметров осуществления процесса диспергирования упор сделан 
на характер фазовой диаграммы для тройной системы «полистирол - толуол - 
сверхкритический диоксид углерода». Диспергирование проведено в области фазового 
равновесия  «жидкость-жидкость» для системы «толуол-полистирол», в рамках присутствия 
третьей сверхкритической флюидной компоненты. В итоге получены наночастицы с 
диапазоном изменения размеров от 10 до 150 нм. 
Дальнейшее развитие этой работы предполагает исследование фазового равновесия в 
системах «толуол – полистирол - сверхкритический диоксид углерода» и изучение 
зависимости результатов диспергирования от режимных параметров осуществляемого 
процесса и геометрических характеристик сопел. 

 
1.   D.J. Dixon, K.P. Johnston, R.A. Bodmeier. AIChE Journal, 1993, 39, 127-139.     
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Известно, что реакция гидратация алкенов является обратимой и очень чувствительной к 
температуре и давлению процесса. Более того, эти два реакционных параметра по-разному 
влияют на химическое равновесие данной реакции: с ростом температуры равновесие 
смещается в сторону исходных соединений, а с повышением давления – в сторону конечных 
продуктов. Примеров некаталитического варианта реакции гидратации алкенов практически 
не известно. Но даже при традиционном кислотном катализе время реакции может 
составлять от нескольких часов до суток и более. Для сокращения продолжительности 
реакции и одновременного осуществления её в некаталитическом варианте предполагается 
использование водосодержащих сверхкритических флюидов в качестве реакционных сред.  

В известных примерах гидратации простейших алкенов (пропилена и н-бутена) в СКФ [1–4] 
в качестве обязательного компонента реакции использовались гетерогенные или гомогенные 
катализаторы. Несмотря на это, во всех описанных в литературе случаях степень 
превращения была незначительной. По-видимому, причину следует искать в примененных 
авторами условиях реакции, которые оказались далёкими от оптимальных параметров. 
Исследование реакции гидратации следует начинать с изучения термодинамических 
особенностей процесса и химического равновесия в наблюдаемых реакциях, чтобы 
определить наиболее приемлемые параметры и области термодинамического запрета 
реакции. 

В настоящей работе была детально изучена термодинамика гидратации α-пинена с учетом 
фазового состояния реакционной смеси. При проведении расчётов авторы учли вероятность 
предварительной термической изомеризации исходного пинена в лимонен и некоторые 
другие продукты. Для широкого диапазона реакционных температур и давлений изучен 
равновесный состав реакционной смеси и определена наиболее оптимальная область этих 
реакционных параметров. По нашим сведениям, подобная информация для реакции 
гидратации α-пинена получена впервые не только для сверхкритических, но и для 
«традиционных» условий. 

Для подтверждения расчётных данных были проведены экспериментальные исследования и 
получены ожидаемые спирты – продукты гидратации лимонена и его изомеров, основным из 
которых является коммерчески востребованный α-терпинеол. Результаты эксперимента 
будут подробно рассмотрены в докладе. 
 

1.   S.M. Mahajani, M.M. Sharma, T. Sridhar. Chem. Eng. Sci. 2001, 56, 5625–5633. 
2.   S.M. Mahajani, M.M. Sharma. Chem. Eng. Sci. 2002, 57, 4877–4882. 
3.   K. Tomita, S. Koda, Y. Oshima. Ind. Eng. Chem. Res. 2002, 41, 3341–3344. 
4.   K. Tomita, Y. Oshima. Ind. Eng. Chem. Res. 2004, 43, 2345–2348. 
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Структурными компонентами клеточных мембран лишайников рода Cladina являются 
амино--полисахариды, близкие по строению к полимерам хитозана. Гидролиз β-
гликозидных связей  с образованием амино--олигосахаридов может проводиться и при 
стандартной экстракции из слоевища лишайников 50%-ной водно-этанольной смесью, но их 
содержание в получаемом продукте очень мало (не более 1% по массе), так как -
гликозидные связи в  природных -полисахаридах очень плохо подвергаются гидролизу из-
за своей малой доступности. 
Диоксид углерода в состоянии суперкритической жидкости обладает критической 
плотностью 0,47 г/мл, вязкостью менее 10% и коэффициентом диффузии более чем в 10 раз 
по сравнению со сжиженным CO2. Поэтому он легко разрыхляет плотную структуру 
лишайниковых -полисахаридов, делает -гликозидные связи хорошо доступными для 
гидролиза под давлением. Подобраны оптимальные технологические условия экстракции 
слоевищ лишайников рода Cladina в условиях сверкритического CO2 с образованием амино-
-олигосахаридов из амино--полисахаридов (p=95 атм., T=45оС; выход амино--
олигосахаридов достигает 55-75 массовых % в конечном продукте). Кроме того, при тех же 
условиях возможна экстракция содержащихся в лишайниковом сырье флавоноидов и 
усниновых кислот. На основании экспериментальных и клинических исследований 
разработана биологически активная добавка детоксикационного действия «ЯГЕЛЬ» (свид-во 
о госрегистрации Роспотребнадзором РФ № 77.99.23.3. У.3522.5.08 от 04.05.2008). 
За счет уникального компонентного состава биодобавка «ЯГЕЛЬ» обладает широким 
спектром профилактических и лечебных свойств, в том числе амино--олигосахариды 
(аналог олигомеров хитозана) способны прочно связывать (хелатировать) экзогенные и 
эндогенные токсины во внутренних средах организма человека, в том числе эндотоксины 
малой и средней молекулярной массы, образующиеся при воспалительных процессах любой 
этиологии, токсикозах беременности, обострениях аллергических состояний и др., а также 
катионы тяжелых металлов, радионуклидов, токсические альдегиды и кетоны, канцерогены и 
выводить их из организма человека. Кроме того, применение биодобавки «ЯГЕЛЬ» обладает 
детоксикационным (по отношению к избытку глюкозы в крови) и антиоксидантным 
эффектом у больных сахарным диабетом II типа, позволяет снижать уровень атерогенного 
-холестерина в крови. Введение БАД «Ягель» в водочные изделия в соотношении 1:100 в 
целях детоксикации и профилактики алкогольных патологий позволяет снизить в 2 ÷ 3 раза 
токсическое действие алкоголя при полном сохранении эйфорического эффекта; более чем в 20 
раз уменьшить постинтоксикационный эффект, в 5,6 раз уменьшить скорость формирования 
наркоманической алкогольной зависимости. 
Таким образом, комплексное применение классических методов экстракции и предподготовки 
исходного биологического сырья с использованием сверхкритических флюидов позволяет 
максимально эффективно (по выходу конечного продукта и затраченным энергоресурсам) 
получать уникальные природные биопрепараты. 
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При работе со сверхкритическими флюидами возникают ситуации, когда система переходит в 
подкритическую область физических параметров, что приводит фазовому разделению 
компонентов растворов, т.е. возникает задача о кинетике зародышеобразования. В связи с этим 
значительно повышается значимость знаний о топологии областей метастабильных состояний 
вблизи критических условий. В настоящее время границы областей существования 
метастабильных состояний определены фрагментарно. В большинстве случаев границы 
фрагментов совпадают с экспериментально достижимыми условиями, составляющими объем на 
много порядков меньше всей области возможных состояний. Поэтому сегодня применение 
компьютерного моделирования с использованием полуэмпирических методов для рассмотрения 
областей метастабильных состояний представляет значительный интерес.  
Целью данной работы является разработка алгоритма компьютерного моделирования и 
определение полных областей метастабильных состояний для переходов в бинарных системах 
пар – жидкость, находящихся в околокритических условиях, и построение поверхности 
скоростей зародышеобразования, соответствующих этим областям. 
Если для бинарных систем к переменным температура (T) и давление (P) добавить переменную 
относительного состава (X), то область метастабильных состояний может быть представлена 
графически в трехмерном пространстве T-P-X. В пространстве физических параметров область 
метастабильных состояний заключается между поверхностью фазовых равновесий и 
спинодальных условий. Эти поверхности, в свою очередь, смыкаются на критической линии 
бинарной системы и продолжаются до придела абсолютного нуля температуры. Следовательно, 
решение задачи об объеме метастабильных состояний предполагает определение параметров 
критической линии бинарной системы, поверхностей фазовых равновесий и условий 
спинодального распада.  
Задача нахождения критической линии может быть решена, применением достаточно точных 
эмпирических корреляций. Примерами таких корреляций являются: корреляция Ли, для 
нахождения критических температур; корреляция Шика и Праусница, для нахождения 
критических объемов; модифицированное уравнение Редлиха-Квонга, для нахождения 
критических давлений. Поверхности фазовых равновесий и лабильных (спинодальных) условий 
включают в себя фазовые равновесия и спинодали индивидуальных компонентов. Решение 
задачи о нахождении этих поверхностей может быть разделено на две стадии: нахождение 
бинодалей и спинодалей индивидуальных компонентов и построение поверхностей, 
объединяющих эти линии.  
Знание элементов объемов существования метастабильных состояний позволяет построить 
объемное распределение скоростей зародышеобразования. Разумно строить изотермичес-кие 
сечения в пространстве J-P-X, представляющих собой поверхности, где J – скорость нуклеации. 
При построении необходимо учитывать, что скорость нуклеации достигает своего максимума в 
спинодальных условиях и равна нулю при фазовых равновесиях. 
Работа выполнена при поддержке грантов Российского фонда фундаментальных 
исследований: проекты 07-03-00587-а и 07-08-13529-офи_ц.  
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Целью исследований было экспериментальное установление особенностей взаимодействия 
горючих сланцев бассейна р. Айюва (Республика Коми) с гидротермальными растворами 
различного состава. Опыты проводились по ранее описанной методике при температурах 315-400 
оС и давлениях 40-100 МПа, соответственно [1]. Одновременно в тех же опытах выращивались 
кристаллы кварца с флюидными и твердыми включениями. Изучение их «in situ» методами 
термобарогеохимии позволяло получать информацию о составе и состоянии образующихся фаз и 
их превращениях в широком интервале температур и давлений.  
Было установлено, что во всех опытах при взаимодействии гидротермальных растворов с 
углистыми сланцами образуются газообразные (в основном метан) и жидкие углеводороды, 
близкие по составу к легким и средним фракциям нефти, а также полутвердые (асфальт) и 
твердые (асфальтены) битумоиды. Все они устанавливаются как среди макропродуктов опытов, 
так и во флюидных включениях. Превалирующей фазой включений является водный раствор, 
занимающий 50-76 % объема вакуоли; остальную часть вакуоли занимает метан. Жидкие 
углеводороды образуют характерную оторочку на границе водного раствора и газового 
пузырька, а также присутствуют в виде отдельных капелек в водном растворе. Толщина 
оторочек углеводородов варьирует в различных включениях от тысячных до первых сотых 
долей миллиметра. Реже скопления жидких углеводородов соизмеримы с объемами водной и 
газовой фаз или превышают их.  
При нагревании включений капельки углеводородов в водном растворе, так же как их оторочка 
на границе водного раствора и газового пузырька растворяются при температурах от 180 до 
324оС. Газовый пузырек при этом заметно уменьшается в объеме. Полная гомогенизация 
включений в жидкую фазу происходит при температурах от 289 до 370 оС. Различия в 
температурах гомогенизации зависят от состава и соотношения объемов захваченных в них фаз. 
Однако, в большинстве случаев гомогенизация во включениях не достигается из-за их 
разгерметизации (иногда со взрывом) при температуре от 308 до 350оС. При превышении 
жидких углеводородов над газом и водным раствором более, чем в 3-4 раза в области 
температур 350-360 оС наблюдается образование гомогенного углеводородного флюида. В 
целом, проведенные экспериментальные исследования выявили сложный характер 
взаимодействия горючих сланцев с гидротермальными растворами и позволили проследить «in 
situ» за характером поведения и фазовыми превращениями образующихся при этом жидких, 
газообразных и твердых углеводородов. Полученные данные могут быть использованы для 
объяснения возможностей образования указанных углеводородов в земных недрах при 
взаимодействии гидротермальных растворов с битуминозными и углеродистыми породами, а 
также при решении ряда технологических вопросов их переработки.  
Работа поддержана РФФИ (грант № 05-06-64505) 
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Предложено скэйлинговское уравнение состояния с учетом асимметрии реальных флюидов, 

которое в приведенных переменных плотности Δρ= (ρ- ρc)/ρc и температуры = (T - Tc)/Tc в 

явном виде адекватно описывает Р-ρ-Т данные и теплоемкость вблизи критических точек 

флюидов. Уравнение получено на основе метода, ранее предложенного для вывода 

симметричного непараметрического уравнения состояния [1,2] с использова-нием 

преобразований Покровского. Критические индексы , β, γ и δ = ( + )/ при 

аппроксимациях считались едиными для всех флюидов и равны значениям для 3-мерной 

системы Изинга [3] Аппроксимация новым уравнением Р-ρ-Т данных Не4 [4], SF6 [5] и 

изобутана [6,7] (в интервале –0.45< Δρ < 0.45 с погрешностью по давлению не более 0.5 %) в 

критической области показывает, что вполне достаточно учета асимметрии по плотности в 

членах уравнения состояния. Предлагаемое асимметричное уравнение состояния  
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(подгоночные константы уравнения состояния k, q, a, b, M, асимметричная кривая равновесия фаз 

рассчитывается по q и b - константе асимметрии согласно формуле 

    111 ||]/)()1/([))/(( sp Cqqqkbq ,  2/)2 ,1( ps qkC   qp = 

4.0015q, B(-1,2β)– бэта-функция Эйлера, значение которой при =0.11, =0.3255 равно 

2.6396) описывает Р-ρ-Т данные в критической области с той же погрешностью или лучше, 

чем аналогичное ему симметричное уравнение состояния, при этом число подгоночных 

констант асимметричного уравнения больше на две константы  преобразования Покров-



ского (a, b). Расчет асимметрии пограничной кривой по константам асимметричного 

уравнения состояния соответствует ходу "закона прямолинейного диаметра" для кривой 

насыщения в данных флюидах не только в асимптотической, но и в достаточно далекой по 

плотности от критической точки области (|(ρ-ρc)/ρc| < 0.5). Полученные при подгонке Р-ρ-Т 

данных Не4, SF6 и изобутана значения b = (-0.00965; -0.0148; - 0.0195) и q= (0.48643; 0.2080; 

0.19790) соответственно, правильно воспроизводят ход "прямолинейного диаметра" 

пограничных кривых этих разных по асимметрии флюидов. Новое уравнение сохраняет 

преимущества простоты применения при аппроксимации Р-ρ-Т данных в отличие от 

параметрических скэйлинговских уравнений состояния на основе линейной модели 

Скофилда. 
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Методами колебательной спектроскопии, рентгеновского рассеяния и молекулярной 
динамики исследованы водные растворы NaCl (1,1 М) при постоянном давлении 1000 бар в 
температурном диапазоне 25-500°С. Полученные результаты сравниваются с такими же 
данными для чистой воды. Цель этих исследований заключалась в том, чтобы понять, каким 
образом растворение электролита влияют на характер водородного связывания и 
структурные особенности воды. Удивительно, что спектры ИК поглощения и спектры 
комбинационного рассеяния не обнаруживают существенной разницы между раствором и 
растворителем. Однако корреляционные функции и результаты компьютерного 
моделирования показывают, что, в действительности, это совершенно разные вещества. 
Особенностью структуры растворов NaCl является значительный вклад сильных 
взаимодействий O-H···Cl-. При повышении температуры вклад этих взаимодействий 
уменьшается благодаря явлению "спаривания" ионов. Поэтому при высоких 
сверхкритических температурах свойства растворов электролитов все более приближаются к 
свойствам воды. В докладе также обсуждается термическая устойчивость ионов [PO4]3- 
[NO3]– в водных растворах NaNO3, Zn(NO3)2 и ортофосфорной кислоты.  

 
Работа выполнена при поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований 
(грант 09-02-00403-а). 
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В последние годы исследования тритерпеновых гликозидов ведутся в широком масштабе. 
Одними из подобных соединений являются аралозиды [1], содержащиеся в корне аралии 
маньчжурской. Основными биологически активными компонентами препаратов аралии, 
обуславливающими фармакологический эффект по литературным данным [1], являются 
аралозиды А, В и С - тритерпеновые сапонины олеаноловой кислоты. 
Экстракция аралозидов из корней аралии проведена субкритической водой в статическом 
режиме [2]. Содержание аралозидов в полученном экстракте определено методом ВЭЖХ. и 
составило 12,42±0,27% суммы аралозидов. При сравнении различных методов экстракции 
выяснили, что экстракция субкритической водой в статических условиях сопоставима по 
эффективности с традиционным методом, а с использованием аммиачной добавки – 
превосходит традиционный метод в 1,9 раза. Наличие в экстракте аралозидов А, В и С с 
характерными молекулярными массами (926, 1058 и 1088) доказано с помощью жидкостной 
масс-спектрометрии [3]. Относительное содержание аралозидов А, В и С определено 
методом нормировки и составило: А : В : С = 57 : 27 : 16. В этой же хроматограмме 
обнаружен незначительный пик аралозида с молекулярной массой 1118. Вероятно, это 
может быть четвертый аралозид D. Идентификация этого соединения требует дальнейших 
исследований.  
Таким образом, результаты данной работы, доказывают наличие основных аралозидов А, В 
и С в экстракте корней аралии, полученном в субкритических условиях и демонстрируют 
перспективность использования субкритической воды, как экстрагента для извлечения 
суммы аралозидов из корня аралии. 
Благодарности 
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Сапонины плюща вьющегося Hedera helix являются классическими объектами для 
прогрессирующих методов выделения и анализа гликозидов. Сапонины плюща содержат до 
8 углеводных остатков, связанных как с α-гидроксильной группой при С-3, так и с 
карбоксильной группой при С-28. Агликонами являются хедерагенин и олеаноловая кислота 
[1]. Интерес к сапонинам плюща обусловлен их фармакологической активностью [2]. 
Альтернативой классической экстракции сапонинов с применением токсичных 
органических растворителей, активированного угля, минеральных кислот и оснований [3], 
является использование субкритической воды [4]. 
Качественное и количественное определение сапонинов в смеси полученной в среде 
субкритической воды [4] проводили методами ТСХ и ВЭЖХ-УФ (HPLC-DAD “Agilent-
1200”). Идентификация сапонинов и агликонов выполнена методами ВЭЖХ-МС (HPLC-MS 
“Bruker Daltonic MicrOTOF-Q”) с ионизацией электроспреем. Установлено, что экстракция 
сапонинов из листьев плюща в условиях субкритической воды при температуре от 135 до 
150 оС обеспечивает более чем трехкратное повышение выхода сапонинов по сравнению с 
традиционной экстракцией. При температуре выше 160 оС начинает проявляться гидролиз 
санонинов до агликонов.Методом ВЭЖХ-МС установлено, что агликонами плюща 
вьющегося являются олеаноловая кислота (МW=456,356 Да), хедерагенин (МW=472,357 Да) 
и 24-ОН-хедерагенин (МW=486,330 Да) в соотношении 3:4:2, постоянном при разных 
способах и режимах экстракции. Более жесткие условия экстракции повышают степень 
извлечения как сапонинов, так и сопутствующих олигоглюкуронидов и продуктов 
дегликозилирования сапонинов. Таким образом, результаты данной работы демонстрируют 
целесообразность использования субкритической воды, как экстрагента для извлечения 
сапонинов и агликонов плюща вьющегося. 
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Введение. Осуществление адресной доставки и обеспечение пролонгированного действия 
биологически активных и лекарственных препаратов является актуальной задачей, как 
современной фармакологии, так и тканевой инженерии. В данной работе предложены и 
разработаны новые экспериментальные подходы, основанные на использовании СКФ 
технологий и метода поверхностно-селективного лазерного спекания, для включения 
биологически активных веществ в биорезорбируемые полимерные системы и для контроля 
скоростей их выхода в физиологический раствор. 
Материалы и методы. Основой для формирования структур являлись 

биорезорбируемые полимеры: полилактид (Mw – 83 kDa) и 
поликапролактон (Mw – 14 kDa). Для исследования динамики выхода, в 
качестве модельного биологически активного вещества использовалась 
смесь водорастворимых экстрактов подорожника и календулы в 
соотношении 1:1.  
Порошки полимеров, с включенными экстрактами, приготавливались с использованием 
явления пластификации полимеров в сверхкритическом СО2. Включение осуществлялось 
при 40ºС и различных давлениях и экспозициях: в течение часа при 100 атм. и двух часов 
при 200 атм. При выводе системы из сверхкритических условий образовывался монолит 
полимера, с равномерно включенными в него БАВ. Затем монолит размалывался в 
мелкодисперсный порошок. Полученные микрочастицы спекались методом поверхностно-
селективного лазерного спекания, описанным в [1].  
Выход экстрактов в физиологический раствор контролировался измерением оптической 
плотности растворов с образцами на длине волны 330 нм. Сравнивались скорости выхода 
экстракта из композитов, полученных методом пластификации полимера в 
сверхкритическом СО2, и из образцов, спеченных из порошка композита при различных 
интенсивностях лазерного излучения. 
Результаты и обсуждение. Было установлено, что скорость выхода биологически активных 
веществ определяется, как типом и молекулярной массой полимера, так и условиями 
формирования композитов. Скорость выхода была максимальна для композитов, 
полученных в сверхкритическом СО2, и уменьшалась для спекаемых образцов с ростом 
мощности лазерного излучения. Кроме того, скорость выхода из поликапролактона была 
существенно выше, чем из полилактида.  
Выводы. Проведенные исследования показали, что изменением режимов лазерного спекания 
можно управлять скоростью выхода биоактивных веществ, включенных в полимер с 
использованием СКФ. Таким образом, разработан новый метод управления скоростями 
выхода биологически активных молекул из полимеров, который может быть эффективно 
использован в тканевой инженерии и фармакологии.Данная работа выполнялась при 
поддержке РФФИ (N N 07-02-00789, 08-02-12119). 
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Одним из перспективных способов модифицирования полимеров является использование 
сверхкритического диоксида углерода (СК-СО2). Этот подход особенно интересен 
применительно к фторполимерам, в силу определенной аффинности их молекул к 
молекулам СО2, что обеспечивает растворимость некоторых фторполимеров в СК-СО2. В 
докладе проводится анализ влияния СК-СО2 на фторполимеры и применения разработанных 
методов для модифицирования фторполимеров, получения новых материалов, включая 
композитные, и нанесения фторполимерных покрытий. 
Исследованиями установлено, что ультрадисперсный порошок политетрафторэтилена 
(ПТФЭ) торговой марки «ФОРУМ®» содержит низкомолекулярную фракцию, которая 
диспергируется в СК-СО2 [1]. Этот факт позволил разработать технологию нанесения 
ультратонких, от единиц нанометров, фторполимерных покрытий, обеспечивающих 
сверхгидрофобность поверхностей, придание им улучшенных трибологических и 
протекторных свойств. Технология позволяет наносить покрытия на внутренние 
поверхности пористых, микропористых материалов, и апробирована на материалах 
различного типа [2]. Рассматриваются примеры нанесения фторполимерных покрытий на 
искусственные и природные текстильные материалы с помощью технологии СК-СО2 с 
целью улучшения их потребительских качеств и придания специальных свойств. 
Авторами разработана методика получения композитных «колоидосом», представляющих 
собой частицы углеводородных парафинов размером 100-300 мкм, инкапсулированных 
частицами фторполимеров с размерами от 300 до 1500 нм. Суть методики состоит в 
стабилизации эмульсии расплава парафина в среде СК-СО2 дисперсными фторполимер-
ными частицами (стабилизация эмульсий по механизму Пикеринга), с последующим 
охлаждением расплава и формированием композитных частиц. Обсуждается применение 
СК-СО2 для создания пористости в ПТФЭ и импрегнирования его красителями, а также 
метода импульсного модифицирования порошка ПТФЭ [3]. Также рассмотрено действие 
СК-СО2 на аморфный сополимер марки Teflon AF 2400, низкомолекулярные фторированные 
парафины, политрифторхлорэтилен и другие фторполимеры. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (проекты 07-03-91584, 08-03-00294, 08-03-12152 и 08-03-90012), Российской академии 
наук (грант в рамках программы ОХНМ РАН «Создание новых металлических, керамических, 
стекло, полимерных и композиционных материалов») и Президиума РАН (программа П27 «Основы 
фундаментальных исследований нанотехнологий и наноматериалов»). 
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Проведено комплексное исследование водородного связывания в сверхкритической воде в 
области, близкой к кривой насыщения: при постоянном давлении 30МПа и 50МПа и при 
постоянной температуре 673K (при изменении плотности от 0.1 до 0.8г/см3). Методом 
молекулярной динамики с использованием модельного потенциала TIP4P-HB рассчитаны 
тополого-динамические характеристики водородной связи: среднее число водородных 
связей на молекулу воды, степень водородного связывания, распределения молекул по 
числу водородных связей (доли и градиенты долей молекул с n водородными связями), 
среднее время жизни водородной связи. Исследовано их изменение с температурой, 
плотностью и давлением. Показано, что полученные зависимости являются наглядной 
иллюстрацией того, что изменения, происходящие в структуре СК воды, связаны с особым 
характером микродинамики водородных связей. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (№ проекта 07-03-00646) и Фонда содействия отечественной науке 
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Изменение структуры воды выше критической точки является следствием трансформаций, 
происходящих в сетке водородных связей (ВС). Как было показано в многочисленных 
физических и компьютерных экспериментах, среднее число водородных связей на молекулу 
и время жизни водородной связи уменьшаются с ростом температуры и уменьшением 
плотности. Предел же температуры и плотности для существования ВС в воде точно не 
известен. Высокотемпературные спектроскопические эксперименты показывают, что ВС 
существуют при температурах намного выше критической, а спектроскопия нейтронного 
рассеяния показывает существование ВС в сверхкритической воде и при плотностях ниже 
200кг/м3. Остаток сетки ВС в сверхкритической воде принимает форму конечно-размерных 
молекулярных кластеров. Если размер и топология водородно-связанных кластеров для 
различных термодинамических состояний были исследованы классическими методами 
молекулярной динамики и Монте-Карло, то их связь с микродинамикой сверхкритической 
воды и детальное представление о формах ВС между молекулами возможно получить 
только с использованием квантовой молекулярной динамики. 
В работе обсуждаются результаты моделирования методом Кара-Парринелло (32 частицы в 
периодической ячейке, в рамках базиса плоских волн с использованием теории функционала 
плотности) сверхкритической воды для пяти термодинамических состояний. Получено 
хорошее согласие функций радиального распределения, структурного фактора и дипольных 
моментов с экспериментальными данными. Показано, что прочность ВС в небольших 
кластерах при моделировании методом Кара-Парринелло значительно отличается от 
прочности ВС, получаемой классическим молекулярно-динамическим моделированием. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (№ проекта 07-03-00646) и Фонда содействия отечественной науке. 
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Промышленный политетрафторэтилен (ПТФЭ) обладает рядом уникальных свойств, однако 
использование полимера имеет и ограничения. Поэтому ведется поиск способов его 
модифицирования, включая методы обработки сверхкритическим диоксидом углерода (СК-
СО2). В качестве исходного материала был выбран ультрадисперсный политетрафторэтилен 
(УПТФЭ) торговых марок «ФОРУМ» и «ФЛУРАЛИТ». Уникальность материалов состоит в 
наличии низкомолекулярной фракции, которая оказалась растворимой в СК-СО2.  Изучение 
процессов растворимости УПТФЭ в СК-СО2, представляет интерес с практической и  
фундаментальной точек зрения. 
В работе изучалась растворимость отмеченных продуктов в СК-СО2 в непроточном режиме. 
Эксперимент проводился в температурном диапазоне от 318 К до 383 К и давлений от 10 до 
70 МПа. Величина растворимости лежала в диапазоне 2,4 – 11,9 г/л. Экспериментальные 
данные интерпретировались на основе модели растворимости, предложенной Мендезом-
Сантьяго. Для обоих исследуемых образцов в рамках используемой модели наблюдалось 
соответствие экспериментальных и расчетных данных с точностью, превышающей 6%. 
Фракции, растворенные при различных термодинамических условиях, собирались для 
дальнейшего изучения. Исследования, проведенные методом ТГА, демонстрируют что 
температура начала потери массы для фракций, растворенных при наиболее мягких 
условиях, происходит в один этап и соответствует ~150 0С. С ростом рабочих давления и 
температуры, потеря массы более высокомолекулярных фракций происходит при более 
высоких температурах, что можно объяснить увеличением растворяющей способности 
СК-СО2. В ИК-спектрах тех же фракций с ростом рабочих давления и температуры 
наблюдается уменьшение интенсивности пика при 1786 см-1, соответствующего колебаниям 
концевых фторолефиновых групп. Такое поведение интенсивности пика можно связать с 
появлением молекул все большей длины и, как следствие, уменьшение вклада концевых 
группировок. Изучение растворенных фракций методом дифракции рентгеновских лучей, 
обнаруживает появление дополнительного пика и аморфного гало в малоугловой области, 
что характерно для перфторированных соединений с длиной цепи ~20 мономерных звеньев.  
Полученные экспериментальные данные и их интерпретация полезны для оптимизации 
технологических процессов при формировании сверхгидрофобных и защитных покрытий из 
ПТФЭ с помощью СК-СО2, создании композиционных материалов на базе УПТФЭ, а так же 
сепарации фракций УПТФЭ определенного состава. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 
(коды проектов 07-03-91584-АСП-а, 08-03-90012, 08-03-12152-офи и 08-03-00294) и Российской 
академии наук (грант в рамках комплексной программы ОХНМ РАН «Создание новых 
металлических, керамических, стекло-, полимерных и композиционных материалов»). 
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В данной работе представлена методика обработки закоксованной в процессе риформинга 
низкооктановых бензиновых фракций нефтепереработки модельной металлсодержащей 
гетерогенной системы Pt-Re/γ-Al2O3. При восстановлении активности отработанной 
металлсодержащей гетерогенной системы очень важно сохранить как исходное фазовое 
состояние нанопористой подложки (γ-Al2O3) так и дисперсность нанесённой активной 
металлической фазы (Pt-Re). Эти условия часто не реализуются в рамках традиционной 
методики высокотемпературного выжигания кокса молекулярным кислородом при Т=5000С. 
Нами предложено проведение «мягкой» обработки рассматриваемой системы озоном в СК-
СО2 флюиде. Использование озона как высоко реакционного окислителя даёт возможность 
значительно снизить температуру обработки (Т<1500С). Кроме того, известно [1], что в СК-
СО2 озон устойчив к мономолекулярному распаду. Это позволяет использовать в работе 
высокие концентрации О3 и сократить время процесса обработки по сравнению со временем 
высокотемпературного выжигания кокса. СК-СО2 является хорошим растворителем для 
различных органических соединений. Поэтому СК-СО2, частично растворяя органические 
отложения на поверхности γ-Al2O3 облегчает транспорт О3 в заблокированные поры 
подложки, а затем способен растворить и вывести из них продукты окисления. Таким 
образом, активные центры системы могут освобождаться от органических отложений. Для 
реализации такой методики была собрана экспериментальная установка, которая позволяла 
варьировать в реакторе условия проведения опытов: концентрацию О3 (8*10-4 - 2*10-2 моля), 
давление СО2 (6 – 20 МПа) и температуру реакционной среды (500С – 1500С). Обработка 
закоксованной модельной металлсодержащей гетерогенной системы Pt-Re/γ-Al2O3 

проводилась в реакторе в статических условиях в течение от 20 минут до нескольких часов. 
Методами микро-Раман-спектрометрии, термогравиметрии и дифференциальной 
сканирующей калориметрии был выполнен сравнительный анализ образцов исходного, 
закоксованного и обработанного озоном в газовой смеси с СО2 и в СК-СО2 закоксованной 
металлсодержащей гетерогенной системы. Результаты этих исследований показали, что 
смолистые органические отложения можно практически полностью удалить со всей 
поверхности нанопористой структуры подложки (γ-Al2O3). При этом по данным 
спектрального анализа потери активных металлов (Pt, Re) не происходит. Химическая 
активность обработанной озоном Pt-Re/γ-Al2O3 модельной металлсодержащей гетерогенной 
системы меняется от условий обработки. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 08-03-00476а). 
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      В.Н. Баграташвили. Ж. физ. химии, 2003, 77, 1445-1450.   
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Катализатор «Никель на кизельгуре», используемый в процессе очистки изопрена от 
ацетиленовых соединений в процессе работы теряет свои каталитические свойства. Уменьшение 
каталитической активности обусловлено коксоотложениями на активных центрах 
каталитической системы. Традиционный метод контролируемого выжига кокса 
кислородсодержащими газами,  является трудоемким и энергозатратным, что обуслав-ливает 
поиск новых более эффективных способов регенерации катализаторов. Одним из таковых в 
современном катализе является процесс сверхкритической флюидной экстракции. 
Результаты осуществления сверхкритического флюидного экстракционного процесса в целях 
регенерации катализатора «Никель на кизельгуре» представлены на рисунке 1. В качестве 
экстрагента использованы чистый и модифицированным полярной добавкой (3 % масс. 
метанола)  сверхкритический диоксид углерода. 
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Рис.1  Изменения массы катализатора в процессе регенерации в зависимости от 
режимных параметров осуществляемого процесса и количества использованного СО2.  

 
Модифицирование сверхкритического СО2 способствует большей эффективности процесса 
регенерации. Подбор оптимальных значений режимных параметров осуществления процесса, а 
также соответствующей природы сорастворителя могут обеспечить  удаление дезактивирующих 
соединений и восстановление приемлемой активности катализатора.  
Выводы данного материала подтверждаются результатами применения методов 
термогравиметрии и ИК-спектроскопии в процессе анализа составов дезактивированного 
катализатора и коксоотложений, полученными в настоящей работе. 
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Актуальность создания полимерных материалов, легированных хелатами редкоземельных 
ионов, связана с появлением у них новых контролируемых физико-химических свойств, которые 
могут найти свое применение в оптоэлектронике, биомедицинском материаловедении и 
сенсорике. Одним из важнейших физических свойств такого рода металлоорганических 
соединений (МОС) является достижение высоких люминесцентных характеристик в видимом 
диапазоне длин волн за счет механизма передачи энергии возбуждения с * - уровней лигандной 
составляющей на соответствующие близкорасположенные f - уровни трехвалентных РЗИ, что 
создает возможность сенсибилизации свечения. В данной работе в качестве МОС использован 
Eu(fod)3 (fod = 6,6,7,7,8,8,8-гептафтор-2,2-диметил-3,5-октандион), который обладает хорошей 
растворимостью в сверхкритическом  СО2 (СК СО2), эффективной передачей энергии с лиганда 
на металл [1].  
В качестве исследуемых матриц были отобраны аморфные полимеры с пустотами порядка 1-5 
нм (полипропилен (ПП), полидиметилсилоксан (ПДМС), полимеры на основе фторсодержащих 
акрилатов (ФП)). Последние на сегодня наиболее широко используются в интегральной оптике 
и обработке информации. Все вышеперечисленные полимеры являются экологически чистыми, 
имеющими широкий диапазон прозрачности в ближнем УФ и видимом диапазоне длин волн, а 
также высокое оптическое качество. После сверхкритической флюидной импрегнации (СКФ) 
Eu(fod)3, исследуемые полимерные пленки будут обладать интенсивной «красной» 
фотолюминесценцией (ФЛ), источниками возбуждения которой могут быть некогерентные 
излучатели, например, УФ светодиоды и газоразрядные лампы, что сильно упрощает их 
применение в прикладных целях. 
Основные выводы: 
- СК СО2 раствор улучшает оптические свойства ФП, то есть экстрагирует остатки не 
прореагировавшего при полимеризации фотоинициатора Irgacure651, тем самым делает 
полимеры более прозрачными в УФ области ниже 300 нм; 
- осуществлен цикл исследований по вхождению Eu(fod)3(H2O)2 во ФП в зависимости от самой 
матрицы (химическая структура моно- и бифункционалов, их % содержание); 
- установлено, что хранение импрегнированных полимеров на воздухе при комнатной 
температуре ухудшает их люминесцентные характеристики, в первую очередь за счет 
уменьшения концентрации МОС внутри пленок; 
- установлено влияние со стороны матрицы (ФП, ПП, ПДМС) на время и квантовый выход 
«красной» ФЛ ионов Eu3+ при возбуждении в лигандную полосу поглощения; 
- экспериментально исследовано влияние на вхождение Eu(fod)3phen в полимеры в процессе 
СКФ импрегнации, а также релаксационные процессы «красной» ФЛ 1,10-фенантролина в 
качестве лиганда, как основного заместителя молекул воды; 
- исследованы температурные зависимости интенсивости «красной» ФЛ ионов Eu3+ при 
возбуждении в лигандную полосу поглощения в диапазоне 20 – 1000С в зависимости от типа 
МОС (Eu(fod)3(H2O)2 и Eu(fod)3phen) и структуры полимеров.  
 
1. V.I.Gerasimova, Yu.S.Zavorotny, A.O.Rybaltovskii, A.Yu.Chebrova, N.L.Semenova, 

D.A.Lemenovskii, Yu.L.Slovohotov. J. Lum., 2009, 129, in press.  
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Гидрофобизация кожевенно-меховых полуфабрикатов (п/ф) позволяет значительно 
увеличить срок службы изделий из них с сохранением высоких эксплуатационно-
эстетических характеристик. В настоящее время для этой цели используют растворы или 
эмульсии, к альтернативным методам обработки можно отнести способ  модификации 
поверхности материалов  гидрофобизующими агентами в среде сверхкритического диоксида 
углерода (СК СО2). Этот метод позволяет получать тонкий, однородный поверхностный 
слой гидрофобизатора при минимальной затрате модификатора и без нарушения исходной 
структуры поверхности. 
При гидрофобной обработке кожевенно-мехового полуфабриката в среде СК СО2 возможно 
прохождение двух параллельных процессов: адсорбция модификатора и десорбция жиров из 
кожевой ткани. Оптимальные режимы модификации должны обеспечивать требуемые 
гидрофобные свойства без ухудшения пласто-эластических показателей полуфабриката. 
Гидрофобизации подвергали п/ф меховой овчины (ГОСТ 4661-76). Гидрофобизатором 
являлся жидкофазный олигомер фторсодержащего силана, имеющий в своей структуре 
амидную группу и перфторированную цепочку (5 групп –СН2–)  с концевой группой –СF3. 
Модификатор хорошо  растворяется в СК СО2. Экспозицию образцов проводили при 
различных температурах, давлениях, времени обработки, скорости декомпрессии и 
концентрации модификатора. Степень гидрофобности оценивали по краевому углу 
смачивания (Θ) как со стороны волосяного покрова, так и с бахтормяной стороны кожевой 
ткани. Рассмотрено влияние дополнительной термообработки на гидрофобные свойства п/ф. 
Для кожевой ткани были определены: 2-х часовая влагоемкость В2, и намокаемость Н2, 
проведены  термомеханические исследования образцов . Для волоса определены 
гигроскопичность Г, упругость. Морфологию волосяного покрова исследовали с помощью 
растрового электронного микроскопа “Hitachi S – 520”. Для  определения уровня 
олеофобности кожевенно-мехового полуфабриката использовали метод «3М» (Minnesota 
Mining and Manufacturing, США). Исследуемый модификатор является эффективным 
гидрофобизатором  кожевенно-мехового п/ф. Для получения устойчивого эффекта 
определены температурно-временные параметры термофиксации модификатора, 
повышающие его адгезию к поверхности. Наилучший гидрофобный эффект получен при 
Р=150 атм. и Т=500С, в этом случае значения Θ для волоса достигают  1370±2, для  кожевой 
ткани Θ достигает 1390±2. Гидрофобизация фторсодержащим силаном позволяет на 15 и 
19% снизить  В2 и  Н2 кожевого п/ф, на 30% гигроскопичность волоса, повысить упругость 
волосяного покрова,  а также  придать кожевенно-меховому п/ф  высокие олеофобные 
свойства (>80 усл. ед.). Установлено, что гидрофобная обработка в СК-СО2 не приводит к 
изменению структуры волоса, позволяет маскировать чешуйки, обволакивая  волос по всей 
длине тонким, однородным слоем модификатора.  
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На сегодняшний день санитарно-эпидемиологическая обстановка в регионах России 
остается сложной в связи  большим количеством пестицидов, непригодных и запрещенных к 
применению, хранящихся на складах бывших объединений «Сельхозхимия», прекративших 
свою производственную деятельность и в некоторых хозяйствах. По результатам 
инвентаризации 2003-2005гг. на территориях отдельных областей хранится до 500-600 тонн 
пришедших в негодность и запрещенных к применению пестицидов. Большинство 
химических соединений обладает высокой токсичностью к биологическим ресурсам и 
относится к наиболее опасным загрязнителям природной среды.  
Следовательно, существует настоятельная необходимость принятия срочных мер по 
разработке надежных и эффективных, экологически безопасных методов ликвидации 
непригодных и запрещенных к применению пестицидов.  
Следует подчеркнуть, что используемое сейчас захоронение пестицидов следует 
рассматривать как временную меру, направленную на предупреждение загрязнения 
объектов окружающей среды. В будущем захороненные на полигонах пестициды подлежат 
уничтожению или утилизации с применением технологий обеспечивающих безопасность 
окружающей среды. Пестициды, содержащие хлор (ДДТ, гексахлоран, диоксин, 
дибензофурен и др.), отличаются не только высокой токсичностью, но и чрезвычайной 
биологической активностью и способностью накапливаться в различных звеньях пищевой 
цепи. Наиболее распространенными и широко применяемыми классами пестицидов 
остаются хлор- и фосфорорганические соединения. Основным недостатком существующих 
методов уничтожения галогенсодержащих пестицидов (химические, плазмохимические, с 
применением ультразвука и энергии СВЧ-поля, электрохимические и др.) является 
многостадийность, а также необходимость дополнительной очистки образующихся газовых 
смесей и шламов, большая вероятность образования энергетически наиболее выгодных 
диоксинов и бензофуранов, являющихся суперэкотоксикантами. Многочисленными 
исследованиями подтверждено, что в настоящее время лишь метод сверхкритического 
водного окисления высокотоксичных веществ лишен этих недостатков. Однако в 
России исследования процессов разложения опасных веществ и отходов часто носят 
фундаментальный и фрагментарный характер. Разработанные технологии уничтожения 
высокотоксичных веществ в сверхкритических средах отсутствуют. За рубежом (США, 
Япония) созданы модельно-стендовые и небольшие опытные установки СКВО. 
Экспериментально подтверждена высокая эффективность и экологическая безопасность 
метода СКВО. Метод СКВО обладает наибольшей универсальностью по уничтожению 
широкой номенклатуры химических соединений путем варьирования температуры и 
давления выше их критических значений для воды (Ткр=374,2 ºС, Ркр=217,6 атм) с 
использованием систем автоматизированного управления и контроля технологическим 
процессом. 
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Фазовые превращения в системе Al2O3-H2O при гидротермальной обработке обусловлены 
температурными границами устойчивости фаз [1] (гидраргиллит до ~ 150°С, бемит и 
диаспор - до 385°С, выше 385°С – корунд). В наших работах [2-4] по исследованию 
превращений в гидротермальных или термопаровых условиях оксида или гидроксида 
алюминия было установлено, что при 400°C и давлениях водного флюида 10-30 МПа 
сначала образуется бемит (-AlOOH), который затем превращается в корунд (-Al2O3). 
Скорость превращения в значительной степени зависит от дефектности фаз и присутствия 
микропримесей. Было обнаружено также, что оксид алюминия при температуре около 270° 
в атмосфере паров воды (при равновесном давлении 5,6 МПа) превращается сначала в 
бемит, из которого затем с медленной скоростью может быть получен диаспор (-AlOOH) 
[5]. Кроме того, при температуре обработки оксида алюминия 400°С с понижением 
молярного отношения водный флюид/Al2O3 до значений 1-0,7 вместо бемита и корунда 
продуктом превращения становится частично гидроксилированный оксид алюминия – 
тодит, 5Al2O3·H2O [6].  
Настоящая работа посвящена исследованию механизма образования разных фаз в системе 
Al2O3-H2O при различном давлении водного флюида. Установлено, что в описанных 
условиях превращения протекают по твёрдофазному механизму. Подвижность 
алюмокислородной матрицы определяется интенсивностью процессов гидроксилирования – 
дегидроксилирования твердой фазы в условиях квазиравновесия с водным флюидом. 
Различные факторы, влияющие на скорость этих стадий, определяют степень 
гидроксилирования конечного продукта, скорость его образования, морфологию кристаллов 
и их дефектность. 
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Ранее нами была показана принципиальная возможность использования СК СО2 как 

растворителя в процессах делигнификации древесины, а также возможность проведения 

низкотемпературной окислительной делигнификации древесины в СК средах [1]. 

Направленное изменение свойств  целлюлозного полуфабриката возможно только при 

глубоком понимании протекающих процессов. Основным процессом, протекающим при 

окислительной делигнификации растительного сырья, является окислительная деструкция 

лигнинного компонента лигноуглеводной матрицы. Существенный вклад в качество 

готового продукта (снижение остаточного содержания лигнина до 5 %) также вносит стадия 

щелочной обработки. Данная стадия необходима для удаления окисленного на первой 

стадии лигнина из внутреннего объёма подвергнутой СК окислительной обработке 

лигноуглеводной матрицы. В работе выявлены основные пути взаимного превращения 

функциональных групп лигнина на различных этапах получения волокнистого 

полуфабриката целлюлозы путём низкотемпературной окислительной делигнификации 

древесины в среде СК СО2. В целом наблюдается тенденция к расщеплению алкил - арил 

простых эфирных связей, что выражается в повышении содержания фенольных 

гидроксогрупп. Общее повышение содержания кислых функциональных групп так же 

обусловлено накоплением и карбоксильных групп. Основной прирост содержания 

карбоксильных групп наблюдается на стадии окислении. Стадия щелочной обработки 

вносит незначительный вклад в накопление данных групп, в отличие от тенденции 

изменения содержания фенольных гидроксогрупп.  Незначительное снижение содержания 

метоксильных групп говорит об относительной стабильности бензольного кольца в 

фенилпропановых субъединицах полимера и слабом протекании процессов 



деметилирования и деметоксилирования. Некоторое повышение окислительного потенциала 

образцов коррелирует с изменением содержания хинонных карбонильных групп, доля 

которых после стадии окисления достигает 25% от общего содержания карбонильных групп. 

Стадия окисления создаёт условия для дальнейшей деградации лигнина в процессе 

щелочной обработки, что отражается в изменении соотношения кислых групп на стадиях 

различных процесса. 

В результате процесса окисления наблюдается снижение молекулярной массы лигнина, что 

указывает на его явную деградацию. Некоторое увеличение среднемассовой молекулярной 

массы лигнина, выделенного из волокнистого полуфабриката, может быть объяснено 

вторичными процессами окислительной конденсации в щелочной среде в процессе 

щелочной обработки, а также удалением на данной стадии значительного количества более 

низкомолекулярной фракции. 
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Состояние воды около критической точки является предметом многих исследований, 
поскольку реакционная способность, подвижность и ряд других физико-химических 
характеристик воды имеют экстремальное поведение в этой области. В данной работе были 
получены структурные характеристики воды на основе результатов метода молекулярной 
динамики (МД). Было проведено МД моделирование воды при различных температурах от 
273.15 К до 773.15 К и давлении 1000 атм. 
В работе изучались характеристики водородно-связанных кластеров. Было обнаружено, что 
среднее число водородных связей в зависимости от температуры имеет точку перегиба на 
критической изотерме. Близкое поведение наблюдается для индекса отклонения от 
идеальной тетраэдричности, рассчитанному на основе определения симплексов Делоне. 
Точка перегиба свидетельствует об относительном упорядочении структуры воды вблизи 
критической изотермы. Анализ связности воды показал, что это упорядочение определяется 
увеличением концентрации водородно-связанных тетраэдров в окружении несвязанных 
молекул воды. Как следствие, увеличивается вероятность образования двух водородных 
связей в расчете на одну молекулу. Изменения характеристик водородных связей и парных 
функций распределения обсуждаются в докладе. 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке грантов РФФИ 08-03-00439-а, 08-03-00513-
а. 
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Перспективным методом в области развития радиохимии на сегодняшний день является 
экстракция металлов в сжиженные газы и сверхкритические флюиды. Данный метод 
позволяет значительно сократить объемы вторичных жидких радиоактивных отходов. До 
недавнего времени в качестве флюидного растворителя, как правило, использовался диоксид 
углерода. Однако, интересным представляется применение озон-дружественных фреонов, 
благодаря их более умеренным критическим параметрам по сравнению с диоксидом 
углерода. 
Возможны два пути использования флюидной экстракции: дезактивация защитной одежды и 
оборудования, и переработка облученного ядерного топлива (ОЯТ) атомных электростанций 
(АЭС). В данной работе рассмотрен вариант экстракции урана и экстракция редкоземельных 
элементов, применительно к дезактивации одежды и оборудования. Удаление 
радионуклидов с поверхностей твердых тел – одна из основных проблем снятия с 
эксплуатации объектов ядерной энергетики и реабилитации зараженных территорий.  
Для проведения экспериментов были выбраны коммерчески доступные: фреон-22 (CF2ClH) 
и фреон-134а (CF3CFH2). Эти соединения выбраны, как достаточно близкие по свойствам 
два представителя хладагентов, которые в настоящее время широко применяются в 
промышленности. Показано, что извлечение урана из UO2 в статических условиях 
растворами аддукта ТБФ-HNO3 в фреоне-134а при температуре 200С и давлении не более 12 
атм может достигать 40 %, что примерно в 2 раза эффективнее, чем в среде фреона-22 и 
жидкого СО2 в тех же условиях.  
Продемонстрировано, что при проведении дезактивации образцов хлопка и лавсана, 
загрязненных европием, за одну операцию с поверхности лавсана было удалено более 95% 
активности, а с поверхности хлопка около 85 %. Установлено, что эффективность удаления 
металлов с поверхности твердых тел в среде жидких фреонов, не уступает эффективности 
аналогичного процесса в сверхкритическом диоксиде углероде. 
Таким образом показано, что сжиженные фреон-134а и диоксид углерода, также как и 
сверхкритический диоксид углерода, могут быть использованы для дезактивации. В ходе 
работ с использованием коммерчески доступных реагентов были разработаны 
дезактивирующие составы для селективного или совместного удаления радионуклидов. 
Показано, что слабофиксированные загрязнения могут быть удалены с поверхностей 
металлов и хлопка за счет обработки в сжиженных СО2 или фреоне-134а с коэффициентами 
очисти более 100. Показано, что из изученных нами фреонов наиболее эффективным и 
коррозионно-безопасным, является фреон-134а. 
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На ОАО «НКНХ» молибденовый катализатор применяется в процессе эпоксидирования 
пропилена гидроперекисью этилбензола (ГПЭБ) на производстве совместного получения 
стирола и окиси пропилена. Особенность процесса заключается в том, что молибден 
используется в виде металлоорганического комплекса в жидкой фазе [1]. В процессе 
эпоксидирования КМК, являющийся катализатором процесса,  разрушается, и молибден 
вместе с продуктами реакции покидает реактор эпоксидирования.  Ранее проведенные нами 
исследования, показали, что молибден преимущественно концентрируется в отработанном 
щелочном растворе, которым отмывают продукты реакции [2]. Отход представляет собой 
раствор солей бензойной кислоты и не расслоившихся углеводородов в виде непрозрачной 
эмульсии бурого цвета. Основные углеводороды, присутствующие в данном отходе: 
этилбензол, ацетофенон, фенол, метилфенилкарбинол, пропиленгликоль. Содержание 
углеводородов может значительно изменяться в зависимости от условий процесса. 
Молибден в растворе находится преимущественно в виде молибдата натрия (Na2MoO4).  

Целью настоящего исследования является разработка процесса утилизации отхода с 
использованием сверхкритического экстракционного процесса. В рамках проведения 
данной работы сконструирована экспериментальная установка для проведения 
сверхкритического экстракционного  процесса с использованием в качестве растворителя 
диоксид углерода. На этой же установке проведены экспериментальные исследования 
растворимости молибдена, этилбензола, ацетофенона при температурах 318 К, 328 К, 338 К 
в диапазоне давлений 8 ÷ 33 МПа. 

Поскольку металлы в чистом диоксиде углерода не растворяются, то необходимо 
сформировать металлоорганический комплекс на основе молибдена, который по примеру 
других металлокомплексов может и должен иметь приемлемую растворимость. В нашем 
случае в качестве лиганда для формирования комплекса использована динатриевая соль 
этилендиаминтетрауксусной кислоты. С этим лигандом молибден образует устойчивый 
органометаллический комплекс [3]. 

В результате осуществления СО2-СКФЭ-процесса этилбензол, ацетофенон и молибден 
(в виде комплекса) извлекаются из отработанного щелочного раствора. При этом 
этилбензол и ацетофенон могут быть возвращены в технологический процесс. 

По результатам исследований подано 2 заявки на изобретение (№2007141338, 
№2008112895). Исследования проводятся в рамках гос. контракта №5856 от 31.03.08 с 
ФСРМФП. 
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Полупроводниковые квантовые точки (КТ), обладающие высоким квантовым выходом 
флуоресценции, представляют сегодня большой интерес для оптоэлектроники, разработки 
новых типов фотогальванических приборов, телекоммуникационных и сенсорных систем и ряда 
других применений [1,2]. Принципиально важным шагом в создании реальных рабочих 
элементов на их основе является пространственная стабилизация и сборка КТ в определенные 
двух- или трехмерные структуры. Целью данной работы явилось создание методики получения 
мелкодисперсных флуоресцирующих нанокомпозитов на основе полиметилметакрилата 
(ПММА) и КТ CdSe путем сверхкритической флюидной (СКФ) импрегнации полимерных 
частиц коллоидными растворами указанных квантовых точек с помощью диоксида углерода и 
изучение физико-химических и оптических свойств полученных образцов. В качестве исходных 
полимеров для пространственной изоляции и стабилизации КТ использовались 
мелкодисперсный (диаметр частиц ~ 1 -2 мкм) ПММА и его сополимер с полистиролом 
(ПММА/ПС).  
Эксперименты по СКФ импрегнации квантовых точек в мелкодисперсные полимерные порошки 
различной природы и полидисперсности проводились в следующей последова-тельности. В 
камеру высокого давления загружалось от 1 до 5 граммов порошкообразной смеси полимерных 
микрочастиц с коллоидным раствором КТ, содержащейся в стеклянном контейнере, закрытом с 
одной стороны микропористой (размер пор ~ 2 мкм) мембраной для свободного доступа СО2. В 
камеру напускали диоксид углерода и постепенно повышали его давление до 5,5МПа при 
комнатной температуре (~20оС). Затем увеличивали температуру системы до выбранного 
значения (от 40 до 80оС). По достижении заданной температуры, повышали давление СО2 до 
требуемого значения (вплоть до 20МПа) и выдерживали систему в этих условиях от 60 до 240 
минут. После этого, в течение 30 минут сбрасывали давление до атмосферного значения. Для 
изучения полученных мелкодисперсных нанокомпозитов использовалась абсорбционная, ИК-
Фурье и флуоресцентная спектроскопия, а также оптическая, атомно-силовая, сканирующая и 
просвечивающая электронная микроскопия.  
В результате проведенных исследований нами разработана методика диффузионного внедрения 
квантовых точек CdSe в полимерные микрочастицы различных типов и полидисперсности c 
помощью сверхкритического СО2. Изучено влияние процесса СКФ обра-ботки коллоидных 
растворов КТ CdSe и типов полимерных матриц на фотолюминесцентные свойства полученных 
нанокомпозитов. Получены экспериментальные образцы мелкодисперс-ных порошковых 
нанокомпозитов с высоким выходом флуоресценции в видимой области спектра. Авторы 
выражают свою благодарность Д.А. Леменовскому и С.С. Абрамчуку за помощь в проведении 
экспериментов. Работа проводилась в рамках Госконтракта № 12/2008-ПА, а также при 
финансовой поддержке РФФИ (проект № 08-02-00823). 
1.   C.W. Warren, S. Nie. Science, 1998, 281, 5385-5387.  
2.   K. Barnham, J.L. Marques, J. Hassard, P. O’Brien. Appl. Phys. Lett. 2000, 76, 1197-1199.  
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Разработка новых экологически чистых препаратов для сельскохозяйственного производства, 
которые могли бы заменить химические средства защиты растений является актуальной задачей 
современной «зеленой» химии. С этой точки зрения получение препаратов экстракцией 
сверхкритическими флюидами и, в частности, сверхкритическим СО2 (СК-СО2) становится 
перспективным направлением.  
Ранее было показано, что водный экстракт горца сахалинского Reynoutria sachalinensis 
(F. Schmidt) Nakai и спиртовой препарат Milsana, приготовленный на основе этого растительного 
сырья, эффективно защищают сельскохозяйственные растения от фитопатогенных грибов [1]. 
Механизм действия этих экстрактов предположительно связан с усилением естественных 
защитных реакций растений на заражение (индуцированная устойчивость). Обработка растений 
этими препаратами приводила к увеличению содержания в листьях пероксидазы, 
полифенолоксидазы и хитиназы [2], стимулировала синтез фитоалексинов после заражения 
растений [3], повышала фотосинтетическую активность [4]. Вместе с тем, имеются данные о 
различиях в действии водного и спиртового экстрактов R. sachalinensis [5]. В этой связи 
представляет интерес сравнительное изучение физиологической активности и химического 
состава экстрактов, полученных различными методами, в том числе и с помощью 
сверхкритической флюидной экстракции. 
Из литературы известно, что предполагаемые активные компоненты – антрахиноны, стильбены 
и флавоноиды [6]. Целью нашей работы было исследование влияния экстрактов горца 
сахалинского, полученных различными методами, а также изучение состава и выделение 
главных компонент исследуемых СК-СО2 экстрактов и их сравнение с составом препарата 
Milsana. Установлено, что стимулирующее действие препаратов связано с наличием в составе 
исследуемых экстрактов веществ хиноновой природы, которые выступают дополнительными 
акцепторами электронов между фотосистемами. Увеличение пула переносчиков электронов 
приводит к увеличению фотосинтетической активности листьев растений, обработанных СК-
СО2 экстрактами R. sachalinensis. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант № 08-02-00528a. 
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Сверхкритический диоксид углерода (с.к. СО2) имеет большие перспективы для широкого 
использования в химической технологии 1. Растворяющие и транспортные свойства с.к. СО2, 
его способность полностью удаляться из материала по завершении процесса, низкие 
критические параметры Pc = 7,39 МПа и Tc = 31,6оС 2 в совокупности с относительной 
инертностью делают его средой, благоприятной и для реализации целого ряда процессов 
текстильной химии, в частности, процессов гидрофобизации синтетических волокнистых 
материалов посредством формирования на их поверхности защитных фторполимерных 
покрытий [3]. С.к. СО2 обеспечивает высокую растворимость гидрофобных веществ и 
абсолютную смачиваемость поверхности гидрофобных полимерных материалов, способствует 
набуханию полиэтилентерефталатных (ПЭТФ) волокон наравне с традиционными 
органическими жидкостями [1].  
Известно, что ПЭТФ волокно содержит большое количество (от 1,3 до 4 %) низкомолекулярной 
фракции волокнообразующего полимера [4,5]. Олигомеры, распределенные во всем объеме 
полимерного материала и на его поверхности, затрудняют процесс крашения любых 
полиэфирных материалов. Кроме того, поверхностная локализация олигомеров серьезно 
затрудняет текстильную переработку полиэфирных волокна, ровницы и пряжи [6]. Поскольку 
с.к. СО2 оказывает на ПЭТФ волокна пластифицирующее действие, при осуществлении 
текстильно-отделочных операций в среде с.к. СО2 происходит диффузия олигомеров, 
содержащихся во внутренних областях волокна, на его поверхность.  
В связи с тем, что концентрация и местоположение олигомеров в ПЭТФ волокне существенно 
влияют на его свойства, в настоящей работе осуществлялось исследование влияния параметров 
обработки ПЭТФ волокнистых материалов в с.к. СО2 на количество олигомеров, 
локализовавшихся на поверхности волокна и перешедших во флюид. Выявлена зависимость 
между поверхностным содержанием олигомеров на ПЭТФ волокне, количеством 
адсорбированного фторсодержащего полимера и степенью гидрофобности волокна. Определены 
условия обработки ПЭТФ волокнистого материала в с.к. СО2, обеспечивающие оптимальное 
содержание олигомеров на его поверхности. 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 08-03-12152-офи, программы 
ОХНМ РАН №7 «Создание научных основ экологически безопасных и ресурсосберегающих 
химико-технологических процессов. Отработка процессов с получением опытных партий 
веществ и материалов». 
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Одним из традиционных методов лечения дерматитов и других кожных заболеваний 
является ПУФА-терапия - комбинированное применение УФА-излучения и псораленов 
(фурокумаринов). В качестве фотосенсибилизаторов широко применяются 5-
метилоксипсорален и 8-метилоксипсорален [1,2]. Псоралены (фурокумарины) в 
фармакологических целях получают экстракцией из растительного сырья. В отечественном 
препарате «Аммифурин», получаемого спиртовой экстракцией из Ammi Majus L., наряду с 
5- и 8-метилоксипсораленами присутствует также и 5,8-диметилоксипсорален [3,4,5]. В 
настоящее время нет устоявшегося мнения о терапевтической целесообразности применения 
всех трёх фотосенсибилизируемых веществ в составе одного препарата, а также о наличии и 
степени побочного воздействия на организм человека каждого из них. Кроме того, 
представляет интерес изучение фотосенситивности 5,8- диметилоксипсоралена отдельно от 
других фурокумаринов, входящих в состав препарата. Данные об этом объекте в литературе 
отсутствуют, и его применимость в качестве агента ПУФА-терапии на данный момент 
неочевидна. 

Для получения экстрактов фурокумаринов из растительного сырья, в том числе Ammi 
большого, чрезвычайно перспективным представляется использование в качестве 
растворителя сверхкритического CO2 как дешевого, экологически чистого, «зеленого» 
растворителя.  
В данной работе проведена отработка лабораторной методики сверхкритическорй 
флюидной экстракции фурокумаринов из семян Ammi Majus L. С использованием диоксида 
углерода на установке SFE1000M1-2-FMC50, производства компании «Thar technologies». 
Осуществлен хроматографический анализ полученных экстрактов (давление 550 бар, 
температура 80˚C) на сверхкритическом флюидном хроматографе SD-SFCI4-2, производства 
«Thar technologies», с использованием диоксида углерода в качестве элюента, на 
аналитической колонке Kromasil (силикагель, 4.6х250 мм, 60 мкн). Выделены образцы 
индивидуальных фурокумаринов- 5- и 8-метилоксипсорален,  и 5,8-диметилоксипсорален.- 
для дальнейших исследований оптическими методами.  
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 08-02-00528. 
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Сверхкритический диоксид углерода (СК-СО2), как экологически приемлемая, дешевая, 
нетоксичная и негорючая среда, нашел широкое использование в процессах синтеза 
полимеров. В основном СК-СО2 применяли для полимеризации различных мономеров, при 
этом он работал в качестве растворителя. При этом отсутствовали побочные реакции обрыва 
и передачи цепи на растворитель [1]. 
Особое внимание заслуживает синтез проводящих полимеров (полипиррол, полисульфон и 
др.) в СК-СО2. Эти полимеры представляет интерес благодаря высокой проводимости, 
стабильности в окисленном состоянии, интересным редокс-свойствам. Привлекают также 
простота их синтеза и доступность исходных мономеров. Kerton et.al. впервые успешно 
провели синтез полипиррола в СК-СО2 [2]. 
В настоящей работе впервые представлен разработанный авторами метод синтеза 
полианилина (ПАНИ), выполненный в СК-СО2 и спектрально охарактеризованы 
полученный продукт. Окислительная полимеризация анилина в СК-СО2 проводилась в 
несколько стадий. На первом этапе синтезировали соль додецилбензолсульфоновой кислоты 
и анилина прямым взаимодействием двух веществ в жидкой фазе при комнатной 
температуре. Далее в автоклав помещали додецилбензолсульфонат анилиния и окислитель - 
персульфат аммония, термостатировали систему при 70 ºС и поднимали давление до 350 
бар. Реакцию вели в течение 2 часов. По истечению 2 часов автоклав охлаждали в течение 5 
минут, снижали давление до атмосферного и промывали образовавшиеся продукты 
этанолом и водой. Затем ПАНИ сушили на воздухе до постоянной массы. 
Полученный продукт охарактеризован методами комбинационного рассеяния, 
рентгенофазового анализа и ультрафиолетовой спектроскопии. Показано образование 
допированного полианилина и рассчитана его степень допирования. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (проекты 07-03-91584, 08-03-00294, 08-03-12152 и 08-03-90012), Российской 
академии наук (грант в рамках комплексной программы ОХНМ РАН «Создание новых 
металлических, керамических, стекло, полимерных и композиционных материалов») и 
Президиума РАН (программа П27 «Основы фундаментальных исследований 
нанотехнологий и наноматериалов»). 
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В настоящее время сопряженные полимеры привлекают большое внимание исследователей 
не только с фундаментальной, но и с практической точек зрения. Они используются в 
качестве электроактивных материалов для светоиспускающих диодов, солнечных батарей, 
сенсоров, полевых транзисторов и т.д. Существенную роль для получения устройств с 
высокими характеристиками играет чистота материалов. В основном сопряженные 
полимеры получают в высококипящих растворителях, от которых в последствии трудно 
избавиться. 
Нами получены новые перспективные полифениленэтинелены в условиях реакции 
Соногашира в сверхкритическом диоксиде углерода, свободных от высококипящих 
растворителей. Исследованы фото-, электролюминесцентные характеристики полученных 
полимеров и на их основе разработаны светоиспускающие диоды зеленого свечения. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российской академии наук (грант в рамках 
комплексной программы ОХНМ РАН «Создание новых металлических, керамических, 
стекло, полимерных и композиционных материалов») и Президиума РАН (программа П27 
«Основы фундаментальных исследований нанотехнологий и наноматериалов»). 
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Целью данной работы является создание научно обоснованного подхода к разработке 
многофункциональных многослойных металлических материалов, отличающихся повышенной 
коррозионной стойкостью в условиях точечной коррозии. 
Развитие новых технологий в химической и смежных отраслях, в том числе и со 
сверхкритическими флюидами, сдерживается из-за отсутствия надежных коррозионностойких 
материалов, способных работать в условиях высокоагрессивных сред. Причиной является 
высокая стоимость и малый срок службы оборудования, которое эксплуатируется в условиях 
агрессивных сред, высоких температур и давлений. 
Точечная коррозия представляет собой один из опасных видов коррозионного разрушения. Она 
поражает малые объемы материала, но приводит к разгерметизации рабочих зон, что вызывает 
необходимость остановки, ремонта или полной замены оборудования. Опасность точечной 
коррозии связана также со сложностью или невозможностью обнаружения очагов поражения до 
выхода их на наружную поверхность объекта. Основное условие образования питтинга – 
смещение электрохимического потенциала за счет наличия окислителя в растворе 
положительнее некоторого критического значения. В основу предложенного способа создания 
многофункциональных многослойных металлических материалов с целью защиты от 
питтинговой коррозии положен принцип катодной защиты. Вместо монометалла или биметалла 
используют многослойный материал, который имеет, по крайней мере, три слоя, причем 
протектор размещен между защищаемыми слоями. Состав слоев выбирают в зависимости от 
состава среды и электрохимического потенциала.  
Выбор материала 1-го слоя основывается на анализе поляризационных кривых для нескольких 
материалов, снятых для каждого материала в этой среде. В качестве материала 1-го слоя 
выбирается тот материал, который имеет наибольший интервал значений электрохимического 
потенциала Епп ÷ Епрп при наименьшем значении плотности поляризационного тока в условиях 
контакта с предполагаемой рабочей средой. При контакте 1-го слоя с агрессивной средой он 
представляет собой совокупность катодных и анодных участков, при этом питтинги являются 
анодами, области вокруг них – катодами. С течением времени питтинги увеличивают глубину и 
достигают 2-го слоя. Материал 2-го слоя выбирается таким образом, чтобы величина его 
стационарного электрохимического потенциала в условиях контакта с предполагаемой рабочей 
средой была меньше стационарного электрохимического потенциала 1-го слоя. Второй слой 
становится анодом, а весь первый слой – катодом. Второй слой начинает растворяться. На 
материале 1-ого слоя в зависимости от состава среды происходит выделение водорода и др. 
Реакция может протекать вплоть до полного растворения материала 2-го слоя. Состав третьего 
слоя аналогичен первому. При достижении продуктами реакции 3-го слоя он становится вторым 
катодом. Получены многослойные материалы с применением сварки взрывом. Выполнены 
эксперименты по созданию искусственного питтинга и исследованию развития коррозии. 
Трехслойный материал был использован для производства оборудования на комбинате в Омске. 
Срок службы увеличился в 5 раз. Подана заявка на международный патент № 
РФТ/RU2008/000620. Предложенный метод "протекторной питтинг-защиты" может дополнить 
существующие методы борьбы с точечной коррозией и способствовать внедрению новых 
технологий, повышению надежности и увеличению срока эксплуатации оборудования опасных 
технических объектов. 
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Комплексы радионуклидов кобальта с этилендиаминтетрауксусной кислотой (ЭДТА) имеет 
большое значение для процессов обращения с радиоактивными отходами, поскольку именно 
высокая устойчивость такого комплекса (рК=1043) обусловливает, с одной стороны, 
эффективность дезактивации оборудования, но с другой стороны препятствует извлечению 
радионуклидов кобальта из жидких радиоактивных отходов (ЖРО). В настоящем докладе 
представлены данные по скорости окисления ЭДТА и комплексов Co-ЭДТА перекисью 
водорода в гидротермальных условиях (при температуре до 250С и давлении до 10 МПа) и 
с использованием озонирования при обычных давлениях. Показано, что скорость окисления 
комплексов Co-ЭДТА значительно ниже скорости окисления собственно ЭДТА, при этом 
гидротермальное окисление протекает со скоростью превышающей скорость озонирования 
более чем на три порядка. Еще большую скорость окисления можно достичь, используя 
гидротермальное окисление в потоке через слой оксидов железа и кобальта. 
Рассмотрены возможные молекулярные механизмы процесса окисления и термолиза 
комплексов ЭДТА, связанные с тем, что при окислении комплекса Co(II)-ЭДТА может 
образовываться смешанный комплекс Co(III)-ЭДТА(OH), в котором одна из карбоксильных 
групп не участвует в координации металла. Сделано предположение о влиянии на скорость 
окисления полиядерных комплексов и коллоидов. 
Показано, что гидротермальное окисление комплекса Со-ЭДТА позволяет извлекать 
радионуклиды кобальта из жидких радиоактивных отходов, содержащих комплексоны. На 
примере переработки реальных ЖРО, содержащих комплексы Со-ЭДТА, показано, что 
гидротермальное окисление может явиться основой для создания эффективной технологии 
переработки ЖРО сложного химического состава. 
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Система  NaCl – H2O принадлежит к системам 1 типа и характеризуется непрерывным 
увеличением растворимости соли при нагревании и критическими явлениями лишь в 
ненасыщенных растворах, несмесимость жидких фаз отсутствует. Система BaCl2 – H2O 
является системой 2 типа, в которой установлены критические явления в насыщенных 
растворах (конечные критические точки p (г=ж-тв) и Q (ж1=ж2-тв)), сверхкритические 
флюидные равновесия при температурах между точками p и Q, а так же явления 
расслаивания жидких фаз. 
Исследование сверхкритических равновесий в тройной системе BaCl2 – NaCl – H2O 
показало, что добавление соли 1 типа (NaCl) приводит к гетерогенизации сверхкритического 
флюида и возникновению равновесия г-ж. Гетерогенизация гомогенного сверхкритического 
флюида, начинается с критических явлений г=ж-твBaCl2, которые описываются 
моновариантной критической кривой тройной системы, исходящей из конечной 
критической точки р в системе BaCl2 – H2O. Вторая моновариантная критическая кривая 
(ж1=ж2-твBaCl2) тройной системы исходит из второй конечной критической точки Q системы 
BaCl2 – H2O и направлена в сторону высоких температур. В результате 2х-фазная флюидная 
(фл-твBaCl2) область тройной системы, расположенная между критическими кривыми г=ж-
твBaCl2 и ж1=ж2-твBaCl2, распространяется до температур выше критической точки Q.  
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В связи с развитием производства новых источников света, например светодиодов, особое 
значение приобрели технологии получения люминофоров, излучающих в ультрафиолетовой 
области. Корунд, легированный ионами Се3+ является одним из таких материалов. В 
настоящей работе представлены результаты разработки способа получения чистого 
мелкокристаллического корунда, легированного ионами Се3+ в атмосфере 
суперкритического водного флюида (СКВФ), обладающего люминесценцией при 350 нм. 
Были изучены основные закономерности образования корунда легированного ионами Се3+ в 
СКВФ, а также свойства синтезированного продукта. Изучена кинетика образования 
корунда при концентрациях легирующего иона в реакционной среде 0,02% и 0,25%. Процесс 
образования корунда из Al(OH)3 в СКВФ протекает через образование промежуточной фазы 
– AlOOH (бемит) [1,2].  
Были рассчитаны изменения размеров областей когерентного рассеяния рентгеновского 
излучения (ОКР) в процессе превращения бемита в корунд, а также изучены изменения 
морфологии и размеров частиц бемита и корунда методом сканирующей электронной 
микроскопии.  
Методом спектроскопии диффузного отражения было показано, что легирование ионами 
Се3+ происходит уже на стадии образования бемита. Об этом свидетельствует появление в 
спектре диффузного отражения бемита интенсивной полосы около 310 нм. 
При исследовании люминесцентных свойств изучаемой системы было показано, что ионы 
Се3+ являются центрами люминесценции как в бемите, так и в корунде. Было изучено 
изменение интенсивности люминесценции ионов Се3+ в процессе превращения бемита в 
корунд. Интенсивность полосы люминесценции легирующего иона возрастает с 
увеличением времени температурной обработки корунда в СКВФ. 
Изучение зависимости интенсивности люминесценции ионов Се3+ в корунде в зависимости 
от концентрации легирующего иона в среде и давления водного флюида показало, что с 
увеличением давления в системе интенсивность люминесценции ионов Се3+ в корунде 
возрастает. Зависимость интенсивности люминесценции от концентрации легирующего 
иона проходит через максимум, соответствующий концентрации ионов Се3+ в среде равной 
0,005%. Методом сканирующей электронной микроскопии было изучено влияние условий 
синтеза на размер образующихся частиц корунда: рост как концентрации легирующего 
элемента, так и давления приводят к увеличению размера частиц образующегося корунда. 
Таким образом, найдены оптимальные условия для синтеза мелкокристаллического корунда, 
легированного ионами Се3+ с максимальной интенсивностью люминесценции: С(Се3+) = 
0,005%, РH2O = 31,6 МПа.  
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Создание различных планарных устройств (включая сенсорные датчики и элементы 
оптоэлектроники) на основе современных полимерных материалов, является одной из 
приоритетных задач в последнее время. Успех в этом направлении гарантируется 
относительной дешевизной, простотой, а в случае использования сверхкритических 
флюидных (СКФ) технологий – и экологической чистотой в изготовлении отдельных 
элементов из таких материалов. 
В настоящей работе продемонстрированы возможности лазероиндуцированного 
формирования (включая УФ и видимые источники света) структур, в том числе и 
периодических, с использованием нанокластеров серебра (НК Ag) в разных полимерных 
композициях. Сам процесс легирования серебросодержащим прекурсором типа Ag(hfac), 
осуществлялся не во время синтеза полимера, а после него – путем пропитки его через 
раствор этих молекул в сверхкритическом диоксиде углерода (СК СО2). 
Эксперимент с легированными пленками полипропилена показал, что при УФ облучении, 
возбуждающим лигандную полосу поглощения молекул Ag(hfac), происходит распад с 
одновременным образованием НК Ag. Это образование проявляется в виде роста полосы 
поглощения плазмонного резонанса с максимумом в районе 430нм. Использование СКФ 
технологий при легировании пластинок сшитого олигоуретанметакрилата (ОУМ) позволило 
получить образцы, которые изначально содержат только молекулы прекурсора при 
практически полном отсутствии НК Ag. Это в свою очередь позволило сздать контрастные 
фотоиндуцированные структуры из НК Ag в этих образцах при их облучении с помощью 
третьей гармоники Nd:YAG лазера (λизл=355нм) или с помощью излучения газового Kr+ 
лазера (λизл=521нм). 
Создание периодических структур с шагом от сотен до нескольких микрон в этих случаях 
осуществлялось либо с помощью амплитудно-фазовой маски,  либо с помощью 
интерференционной схемы на основе зеркала Ллойда. Визуализация этих структур 
происходила путем фотографирования через микроскоп облученных участков данных 
пластин, а также по дифракционным картинам, наблюдаемым при освещении этих участков 
длинноволновым излучением Kr+ лазера (λизл=568нм).  
Наиболее практически важным результатом в данных экспериментах является демонстрация 
возможности записи дифракционных решеток в полимерах с помощью лазерного излучения 
видимого диапазона длин волн. В данной работе на основе полученных спектров 
поглощения спиртовых растворов молекул Ag(hfac) обсуждается механизм их фотолиза при 
воздействии такого излучения на образцы. Было показано, что записанные в матрице 
полимера подобные структуры сохраняются длительное время при экспонировании их на 
свету и комнатной температуре, если в образцах после записи структур проводилась 
экстракция неразложившихся молекул с помощью СК СО2, или спиртового раствора. 
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В последние годы большой интерес исследователей вызывает модифицирование 
стеклообразных аморфных полимерных материалов сверхкритическим диоксидом углерода 
(СК-СО2) с целью направленного изменения их физико-химических свойств. Это имеет 
большое значение при импрегнации полимеров в СК-СО2, в процессах направленного 
воздействия на их морфологию и др. 
Обработка стеклообразных полимеров сверхкритическим диоксидом углерода позволяет 
создавать в них пористые структуры, а также эффективно увеличивать свободный объем и 
уменьшать коэффициент молекулярной упаковки. 
В качестве объектов исследования выбраны ряды полиимидов, полиэфирамидов и тех же 
полимеров, содержащих в основной цепи дополнительно хиноксалиновые, силоксановые 
или оксадиазольные фрагменты. Для них до и после модификации в СК СО2  измерены 
плотности полимерных пленок, вычислены ван-дер-ваальсовы объемы мономерного звена и 
свободные объемы с помощью программ разработанных в ИНЭОС РАН. Также вычислены 
значения сегмента Куна как в предположении свободного вращения вокруг виртуальных 
связей, так и при наличии объемных заместителей с учетом заторможенности вращения. 
Проведены корреляции температур стеклования с сегментом Куна, и вычисленным из 
плотности полимера до и после набухания в СК СО2 свободным объемом. Показано, что 
набухание полимеров связано с конформационной жесткостью полимера. Чем выше 
конформационная жесткость, тем хуже набухает полимер. Введение объемных боковых 
заместителей в основную цепь полимера облегчает процесс набухания. Присутствие  в 
полимерной пленке остаточного растворителя, из которого была получена пленка приводит 
к тому, что после набухания плотность полимера не уменьшается, возрастает за счет 
удаления растворителя при набухании в СК СО2. Сравнение зависимостей свободного 
объема до и после набухания в СК СО2 позволило оценить количество оставшегося в 
полимере растворителя. Доля остаточного растворителя в полимерной матрице может 
достигать 6 %. 
С помощью квантово-химических расчетов было выяснено существование специфических 
взаимодействий как между элементами мономерного звена и растворителем, оставшимся в 
пленке полимера при ее получении, так и между элементами звена и сверхкритическим СО2 
в процессе модификации полимерных пленок. 
Проведено исследование влияния качества растворителя из которого изготовлена пленка на 
процесс набухания. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (проекты 07-03-91584, 08-03-00294, 08-03-12152 и 08-03-90012), Российской 
академии наук (грант в рамках комплексной программы ОХНМ РАН «Создание новых 
металлических, керамических, стекло, полимерных и композиционных материалов») и 
Президиума РАН (программа П27 «Основы фундаментальных исследований 
нанотехнологий и наноматериалов»). 
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Для производства гепатопротекторных препаратов в России и за рубежом применяют плоды 
расторопши пятнистой. Гепатозащитные свойства которых обусловлены группой 
биологически активных соединений (БАС) - флаволигнанами, в частности, силибином, 
силидианином и силикристином. 
Огромные возможности для создания современных гепатопротекторов на основе 
флаволигнанов расторопши пятнистой имеются в Самарской области, где находится мощная 
сырьевая база растения. Таким образом, разработка отечественных, эффективных, 
безопасных, доступных по цене гепатопротекторных фитопрепаратов представляется 
актуальной как в научном, так и в практическом отношении [1]. 
Одним из перспективных направлений создания лекарственных форм является развитие 
новых экстракционных технологий по извлечению БАС из сырья лекарственных растений 
экстракцией горячей водой под давлением (ЭГВД). Выбор воды в качестве экстрагента 
обусловлен тем, что она является неогнеопасным, нетоксичным, доступным и экологически 
безопасным растворителем. Из-за высокой полярности воды, которая не обеспечивала 
эффективного извлечения неполярных или среднеполярных органических соединений, воде, 
как экстракционному растворителю, не уделялось достаточного внимания. Однако было 
установлено, что при определенных температурах и давлениях диэлектрическая 
проницаемость воды снижается от 80 до 20 и уже в таком состоянии вода способна 
экстрагировать неполярные органические соединения [2]. 
Целью настоящей работы являлось изучение влияния давления и температуры на 
извлечение БАС из плодов расторопши пятнистой при использовании воды в качестве 
экстрагента. 
Для изучения процесса экстракции горячей водой под давлением была смонтирована 
экспериментальная установка. ЭГВД осуществляли при температурах от 25 до 150оС и 
давлениях от 30 до 200 бар. 
Качественный и количественный анализ полученных экстрактов и лекарственных форм 
проводили с использованием обращено - фазовой высокоэффективной жидкостной 
хроматографии (ВЭЖХ), капиллярной газо-жидкостной и газо-адсорбционной 
хроматографии (ГХ), тонкослойной хроматографии (ТСХ), спектрофотометрии.  
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В данной работе исследуется отличный от традиционных путь модификации полимерных 
систем на основе СВМПЭ. Основываясь на ранее полученных результатах, была предложена 
новая методика комплексной модификации этого полимера, на первом этапе которой 
проводится обработка СВМПЭ сверхкритическим диоксидом углерода не в готовом 
изделии, где не были достигнуты существенные положительные результаты, а в исходном 
порошке. 
Было установлено, что после обработки порошка СВМПЭ в среде СК СО2, изделия 
отпрессованные из него обладают лучшими антифрикционными свойствами по сравнению с 
изделиями не прошедшими модификацию в СК СО2, при практически не изменившихся 
физико-механических свойствах. Было показано, что обработка в СК СО2 способствует 
снижению температуры фрикционного контакта, то есть,. значительному улучшению 
смазывающих свойств материала. 
Анализ атомного состава поверхностного слоя (толщиной ~5нм) блочного СВМПЭ после 
экспонирования его порошка в СК СО2 и последующего компрессионного прессования при 
190оС показал, что после обработки СК СО2 наблюдается увеличение энергии связи в 
системе СО2-СВМПЭ на основе сравнения спектров С 1s и O 1s исходного образца и после 
различных обработок в СК СО2 с одновременным уширением пика. Состояние с большей 
энергией связи (533.0 эВ) вызвано связью с алифатическим углеродом в результате 
окисления поверхности). 
Установлен характер изменения химического состояния модифицированной СК СО2 
поверхности после активного механического воздействия в условиях трения. В этом случае 
наблюдалось увеличение концентрации кислорода на поверхности СВМПЭ до ~9 %, 
дополнительные состояния в спектре углерода, обусловленные его взаимодействием с 
кислородом. Было сделано предположение о том, что появление газообразного СО2 в 
поверхностных слоях СВМПЭ после воздействия СК СО2, и лишь незначительно 
меняющего свою концентрацию в условиях активного передеформирования при трении 
может быть обусловлено капсулированием этого продукта в нанопорах, возникающих в 
процессе обработки СВМПЭ диоксидом углерода, находящегося в сверхкритическом 
состоянии. Т.о. впервые показано, что после экспонирования кристаллического СВМПЭ в 
СК СО2 и последующей декомпрессии, диоксид углерода сохраняется в замкнутых 
нанопорах поверхностного слоя полимера в течение неопределенно долгого времени и 
может играть функциональную роль своеобразной трибохимической смазки. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проекты 07-03-91584, 08-03-00294, 08-03-
12152 и 08-03-90012), РАН (грант в рамках комплексных программ ОХНМ РАН «Создание новых 
металлических, керамических, стекло, полимерных и композиционных материалов» и "Получение и 
исследование свойств супрамолекулярных структур") и Президиума РАН (программа П27 «Основы 
фундаментальных исследований нанотехнологий и наноматериалов»). 
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Изучение растворяющей способности сверхкритического метанола, как в чистом виде, так и 
в присутствии со-растворителей, по отношению к биологически активным веществам 
является одним из перспективных направлений с точки зрения «зеленой химии». Для более 
полного понимания процессов, происходящих в системах при изменении 
термодинамических параметров состояния необходимо детальное изучение структуры 
данных объектов. 
Данная работа является начальной в серии исследований многокомпонентных смесей, в 
которых в качестве растворителя и со-растворителя выступают алканол и алкан 
соответственно.  
Целью настоящей работы явилось исследование структуры ближнего порядка в метаноле в 
условиях изобарического нагрева (P=250 bar, T=60-320C) на основе данных ИК-
спектроскопии. 
На основании анализа экспериментальных спектров было установлено, что при 60С 
основными структурными единицами системы являются водородно-связанные комплексы 
высокого порядка. При этом имеется вероятность существования молекул с более чем двумя 
водородными связями (бифуркатные H-связи). В тоже время кластерные структуры низкого 
порядка (димеры) имеют относительно низкую концентрацию, а доля мономеров близка к 
нулю. С ростом температуры происходит кластерное перераспределение. Так, мольная доля 
молекул с бифуркатными H-связями резко уменьшается, за счет этого на начальном этапе 
нагрева (60-140С) наблюдается незначительный рост количества молекул с двумя 
водородными связями. С дальнейшим ростом температуры доля молекул с двумя и более H-
связями продолжает уменьшаться, а вероятность образования димеров резко возрастает. При 
плотности системы близкой к критической (T>300C) в системе появляются мономеры, 
концентрация которых также увеличивается с нагревом. 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 
РФФИ (гранты № 08-03-00439а, 08-03-00513а, 08-07-321а) 
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Масло из отрубей пшеницы – распространённый ингредиент различных пищевых добавок и 
косметических средств. Этот продукт обладает рядом целебных свойств, в частности, он 
используется для профилактики рака кишечника, для защиты кожи от солнечных ожогов, 
для заживления ран, в качестве противовоспалительного средства и пр. Стандартным 
методом его получения является жидкостная экстракция с помощью таких растворителей 
как петролейный эфир, низшие спирты, ацетон и т.п. Избавление масла от следовых 
количеств данных веществ после извлечения – отдельная трудоёмкая задача, в то время как 
их присутствие в получаемом продукте не позволяет использовать масло в пищевых 
добавках, лечебных и косметологических средствах.  
Сверхкритическая флюидная экстракция с использованием диоксида углерода в качестве 
флюида давно и успешно применяется для извлечения масел из сырья растительного 
происхождения [1]. К числу преимуществ данного метода экстракции по сравнению с 
жидкостной традиционно относят химическую инертность флюида, экологическую чистоту, 
сравнительную дешевизну, отсутствие необходимости очистки продукта от следовых 
количеств экстрагента и относительно высокая скорость его извлечения. Кроме того, 
варьируя плотность сверхкритического флюида, скорость его потока и время проведения 
экстракции, можно добиваться предварительного фракционирования экстрагируемого 
продукта уже на стадии извлечения. 
В данной работе была проведена оптимизация методики экстракции масла из отрубей 
пшеницы с помощью сверхкритического диоксида углерода без использования 
модификаторов полярности. Было показано, что основными компонентами получаемого 
масла, являются алкилрезорцинолы, поликосанолы и токоферолы, то есть те классы 
соединений, которые отвечают за биологическую активность данного продукта.  
Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант № 08-02-00528а. 
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Асцидии – класс беспозвоночных мешкообразных животных, обитающих на морском дне. 
Оболочка, покрывающая тела этих организмов, туника, состоит в основном из белков и 
углеводов и выполняет защитную и опорную функции. С давних пор внимание 
исследователей моря привлекал такой объект как асцидия пурпурная (Halocyntium 
Aurantium). Комплекс веществ, входящих в состав туники данного организма, обладает 
значительной физиологической активностью. Водно-спиртовые экстракты туники асцидии 
пурпурной применяются в качестве стресс-корректоров, гепатопротекторов, 
иммуномодуляторов и т.д. На мировом рынке существует целый ряд БАДов, 
изготавливаемых на основе этих экстрактов. 
Известно, что химический состав и биологическая активность экстрактов, извлечённых из  
одного и того же сырья с помощью обычной жидкостной и сверхкритической флюидной 
экстракцией, могут разительно отличаться между собой. Несмотря на все преимущества 
сверхкритической экстракции перед жидкостной простая замена одной технологии на 
другую при изготовлении биологически активных препаратов без всестороннего изучения 
их новоприобретённых физиологических свойств может привести к непредсказуемым 
результатам. 
В данной работе были проведены пробные опыты по изучению биологической активности 
сверхкритических экстрактов из туники асцидии пурпурной. Экстракцию проводили на 
установке SFE-1000 производства компании Thar Technologies с использованием диоксида 
углерода. В качестве тестовой системы были использованы гаметы, зиготы и эмбрионы 
морского ежа Strongylocentrotus intermedius.  
Проведённые опыты позволили наблюдать радикальное отличие во влиянии жидкостных и 
сверхкритических экстрактов на различные стадии развития личинок морского ежа. Так, на 
стадии раннего плютеуса действие сверхкритических экстрактов, в отличие от жидкостных, 
приводит к нарушению нормального процесса гаструляции оплодотворённых яйцеклеток 
морского ежа и формированию экзогаструл. В контрольных образцах и в культурах, 
обработанных вводно-спиртовым экстрактом, гаструляция проходила нормальным путём. 
На стадии средней гаструлы обработка культур сверхкритическим экстрактом приводила к 
почти стопроцентной гибели инфузорий, развивавшихся в морской воде параллельно с 
личинками ежей. В контрольных образцах инфузории развивались гораздо интенсивнее 
личинок ежей и в какой-то момент пожирали последних. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант № 08-02-00528а. 
 
 
 
 
 



СТ-39 
Установка для получения высокочистых веществ методом 

сверхкритической хроматографии 
 

Сошин С.А., Шишов М.Г. 
Уральский Государственный технический Университет УГТУ-УПИ им.первого Президента России 

Б.Н.Ельцина, Екатеринбург, Россия 
 u_ss@mail.ru 

 
Разработана оригинальная схема опытно-промышленной установки для реализации метода 
сверхкритической хроматографии, включающая автономную систему регенерации 
сверхкритической подвижной фазы (SCF). 
Для создания высокого давления SCF в установке предусмотрен мембранный насос с 
гидроприводом. Такая схема позволяет при малых габаритах и простоте конструкции 
создать стабильный поток с минимумом пульсаций за счет применения в конструкции 
пропорциональных гидрораспределителей и обратной связи по давлению SCF на выходе из 
насоса. 
Система регенерации сверхкритической подвижной фазы является законченным 
автономным устройством и может применяться в качестве отдельного модуля в разных 
системах, использующих сверхкритические флюиды, для снабжения других частей систем 
электрической энергией, теплоносителем, гидравлической жидкостью. 
Отличительной особенностью установки является то, что источником энергии, 
обеспечивающим её работу, является четырехтактный многотопливный (возможное топливо 
- природный газ, сжиженный газ, бензин АИ-80) двигатель внутреннего сгорания (ДВС) с 
системой утилизации тепла охлаждающей жидкости. Крутящий момент, снимаемый с 
коленчатого вала двигателя, через систему привода передается на компрессоры системы 
охлаждения, компрессор подвижной фазы, насос гидравлической жидкости, основной и 
дополнительный генератор. Гидравлическая жидкость используется для приводов 
мембранного насоса высокого давления, устройства ввода пробы, для обеспечения работы 
гидравлической системы хроматографической колонки, регулятора противодавлнеия и 
запорной арматуры. Тепло нагретой охлаждающей жидкости ДВС используется для 
перевода подвижной фазы в сверхкритическое состояние. 
Завершено проектирование установки производительностью по SCF (диоксиду углерода) 
150 кг/ч и ведется работа по изготовлению оборудования и монтажу. Основные технические 
характеристики установки: максимальное давление на выходе 250 атм., максимальное 
давление на входе 2 атм., максимальная температура SCF 90оС, расход энергоносителя 
(природный газ /сжиженный газ /АИ-80) соответственно 5м 3 / 5л / 4л  в час. 
Предлагаемая схема отличается высокой экономичностью в сравнении с традиционными 
схемами, предусматривающими энергоснабжение от электрической сети. При 
существующем уровне цен в России на электроэнергию, используя в двигателе установки в 
качестве топлива природный газ денежные затраты только на стадию перевода 150 кг 
диоксида углерода в сверхкритическое состояние почти в 2 раза ниже, чем при 
использовании электроэнергии (с учетом затрат на техобслуживание и амортизацию ДВС). 
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Получение мелкодисперсных полимерных частиц полиметилметакрилата (ПММА) 
традиционно проводят в водной среде в присутствии стабилизатора (например, сополимера 
ПММА с метакриловой кислотой, поливинилового спирта и др.) и регулятора молекулярной 
массы (алифатические тиоспирты). При этом, получаемый ПММА представляет собой 
прозрачные шарики размерами 0,1-1 мм. Недостаток такого процесса - необходимость 
отмывания полимера от стабилизатора суспензии и отсутствие монодисперсности в 
распределении размеров частиц. Целью данной работы являлось получение 
монодисперсных порошков сополимера ПММА с полистиролом (ПС) в среде 
сверхкритического диоксида углерод (скСО2).  
Для получения мелкодисперсных полимерных порошков методом радикальной 
дисперсионной полимеризации в среде скСО2 в качестве инициатора был выбран АИБН. 
Для получения монодисперсного распределения полимерных частиц по размерам в реакцию 
дополнительно вводили поверхностно-активное вещество, содержащее непредельную 
группировку - полидиметилсилоксан метакрилат (ПДМС-МА). В этом случае молекулы 
ПДМС-МА встраиваются в растущую цепь в качестве концевых или боковых группировок, 
обеспечивая протекание полимеризационного процесса, приводящего к формированию 
частиц ПММА с характерными размерами 200±50 нм. Использование среды 
сверхкритического CO2 и проведение процесса с участием ПДМС-МА, позволяло 
осуществить дисперсионную полимеризацию, проходящую во всем объеме автоклава. 
Преимущество данного подхода заключается как в получении монодисперсного разделения 
частиц полимера и отсутствие необходимости отмывки полимера от стабилизатора, так в 
возможности в процессе полимеризации импрегнировать получаемые частицы ПММА 
низкомолекулярными веществами. 
Работа выполнена при поддержке Фонда Содействия Отечественной Науке, РФФИ (№. 
08-02-00436-а), гранта Президента РФ MK-3125.2008.3 
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Кинетические процессы в ультрадисперсных системах сильно зависят от степени 
дисперсности, характера спекание дисперсных материалов и типа пористых структур с 
разной степенью спрессованности. Все эти факторы влияют как на адсорбционную 
способность, так и на скорости химических реакции и процессов транспорта. Особое 
внимание привлекает процессы адсорбция веществ из пара и жидкости на поверхности 
ультрадисперсных частиц и диффузия внутри них. С уменьшением размера дисперсных 
материалов и размера пор все более существенными становятся эффекты флуктуации. Их 
роль зависит от физико-химических свойств открытых поверхностей, а также от свойств 
стенок поры и внутренней структуры пространства пор. 
В работе сформулирован подход для расчета скоростей химических реакций и транспорта 
молекул в широкой области изменения концентраций молекул и температуры системы.  
В рамках флуктуационной теории построены 1) уравнения равновесного распределения 
молекул, 2) выражения для локальных коэффициентов переноса, учитывающие характер 
распределений молекул в локальных участках микрогетерогенных систем. Для построения 
теории реакций в плотных средах необходим расчет многочастичных конфигураций 
молекул с учетом флуктуации их пространственного распределения. Построены замкнутые 
выражения для расчета многочастичных конфигураций в квазихимическом приближении. 
Также рассмотрен метод расчета диссипативных коэффициентов на основе флуктуационной 
теории распределения молекул в микрогетерогенных системах и теории абсолютных 
скоростей реакций конденсированных фаз.  
Обсуждается влияние флуктуаций на скорости адсорбции и десорбции для молекул, 
находящихся на наночастицах, поверхностной миграции и диффузии в объемной фазе в 
широком диапазоне изменения температуры и плотности вещества. Рассмотрено обобщение 
флуктуационной теории на идеальные смеси молекул, что позволяет точнее исследовать 
роль микрогетерогенности поверхности в вопросах селективной адсорбции и поверхностных 
каталитических реакций.  
В качестве приложений теории могут быть рассмотрены вопросы стабильности наночастиц 
в активных газовых и жидких средах за счет блокировки активных центров ингибиторами, 
выход на мицеллярный катализ, седиментация малых частиц, катализ на нанесенных 
активных кластеров (покрытиях), вплоть до уменьшения размера кластеров до 
наноразмеров.  
Работа выполнена при поддержке РФФИ (проект 09-03-00035а). 
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Развитие сверхкритических флюидных технологий в немалой степени зависит от 
способности моделировать и точно предсказывать равновесие термодинамических систем с 
участием сверхкритических флюидов. Однако до настоящего времени не существует 
надежной расчетной методики для растворимости веществ в СКФ-средах. 
Традиционное описание поведения растворимости предполагает использование того или 
иного уравнения состояния (чаще всего кубического). При этом, соотношения, связывающие 
параметры уравнения состояния с критическими свойствами веществ, характеризуют, так 
называемые, правила смешения.  
В настоящей работе проведено описание растворимости стирола в сверхкритическом 

диоксиде углерода на изотермах 323 К и 333 К в диапазоне давлений от 8 до 24 МПа с 

использованием уравнения Пенга – Робинсона и различных правил смешения. На рисунке 1 

приведены результаты растворимости стирола в сверхкритическом диоксиде углерода при 

Т = 323 К. При описании с 1, 2, 3 подгоночными параметрами среднеквадратичное 

отклонение   составляет, соответственно,  20 %, 13 %, 3 %. 

Очевидно, что использование 3 подгоночных параметров при описании растворимости 

обеспечивает  погрешности, соответствующие погрешностям результатов измерений. 
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Рис. 1. Растворимость стирола в СК СО2 при Т = 323 К 

1 – экспериментальные данные, 2 – описание с использованием трех подгоночных параметров (σi.j, 
βi.j, γi.j), 3 – описание с использованием двух подгоночных параметров (σi.j, γi.j), 4 – описание с 

использованием одного подгоночного параметра (βi.j) 
 



1. Ashour, I. Representation of solid-supercritical phase equilibria using cubic equation of state / 
I.Ashour, R. Almehaideb, S.-E. Fateen, G. Aly // Fluid Phase Equil., – 2000, V. 167. – P. 41.  
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Для стандартизации биологически активных веществ (БАВ), полученных методом 
сверхкритической флюидной экстракции (СКФЭ) диоксидом углерода, необходимы 
надежные данные об их физико-химических свойствах. Поэтому нами методом 
дифференциального термического анализа (ДТА) были изучены фазовые и физические 
переходы (плавление, кристаллизация, испарение, стеклование) в образце СО2-экстракта из 
коры березы с целью возможного использования температур указанных переходов в 
качестве реперных при сопоставлении различных партий полученного продукта. 
Экстракцию проводили при Т=313 К и давлении Р=15.0 мПа по запатентованной технологии 
на установке марки УЭН, разработанной научно-производственной компанией ЗАО 
«Биофит» (г. Нижний Новгород). Установка предназначена для производства 
сверхкритических углекислотных экстрактов из сырья растительного и животного 
происхождения при давлениях от 7.3 до 37 МПа, температурах от 304 до 333 К, с 
производительность по сухому сырью 20 кг/ч. 
ДТА в области 80-550 К проводили в атмосфере гелия. Эталоном служил кварц. Масса 
образца и эталона составляла ~0.2-0.3 г. Температуру образца с погрешностью 0.5 К и 
разницу температур между образцом и эталоном измеряли хромель-копелевой термопарой. 
Скорость нагрева в опытах была 5 К/мин. 
СО2-экстракт коры березы представляет собой белый или слегка желтоватый порошок. Он 
содержит до 43 мас.% ценного вещества бетулина. Это природное БАВ, представляющее 
собой пентациклический тритерпеновый спирт ряда лупана. Он оказывает антисептическое, 
антивирусное, желчегонное, гастро- и гепатопротекторное действие. Брутто формула – 
С30Н50О2; М=442.7 г/моль. 
На термограммах СО2-экстракта проявилось три релаксационных перехода 
эндотермического характера в интервале 260-390 К (Тс1; Тс2; Тс3) и четвертый переход (Тс4) в 
интервале 410-430 К. Амплитуда последнего была существенно больше, чем первых трех. 
После этого проявился большой экзотермический пик (Ткр=467 К), который можно отнести к 
процессу кристаллизации и эндотермический пик (Тпл= 501 К), относящийся, по-видимому, 
к плавлению. Образец после прогрева потерял ~5 мас.% от начальной массы. Было показано, 
что летучие компоненты, содержавшиеся в образце, оказывают пластифицирующее 
действие на высокомолекулярные компоненты экстракта. 
Т.о. можно рекомендовать для стандартизации СО2-экстракта из коры березы температуры 
первых четырех физических переходов (Тс1=272 К, Тс2=319.5 К, Тс3=378 К и Тс4=418 К), 
которые хорошо воспроизводятся при прогреве образца не выше 430 К. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ по гранту №08-03-97052 
р_поволжье_а. 
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В Национальном институте стандартов и технологий в Термодинамическом 
исследовательском центре (TRC) разработана база данных о теплофизических свойствах и 
термохимических характеристиках (ТФСТХ) технологически важных индивидуальных 
веществ и смесей - NIST/TRC DATABASE (USA).  
В качестве языка программирования для формирования и поддержки NIST/TRC базы 
данных был выбран язык XML. Этот инструмент обеспечивает оптимальное формирование 
и функционирование NIST/TRC базы данных. Он позволяет: обрабатывать и отбирать в 
оптимальной форме - GDC файла - текстовую информацию из исходного литературного 
источника. GDC файл включает словесную характеристику ТФСТХ и численные данные. 
Язык XML дает возможность архивировать GDC – файлы, осуществлять передачу архивных 
данных пользователю и выполнять обобщение однородных ТФСТХ данных. 
Важной функцией NIST/TRC базы данных является сбор первичной экспериментальной 
информации o ТФСТХ из литературных источников, представленных в открытой печати во 
всем мире.  
Второй функцией NIST/TRC базы данных является тестирование загруженных GDC – 
файлов. Эта процедура проводится с помощью программного обеспечения (ThermoData 
Engine). В итоге тестирования устраняются опечатки, ошибочные единицы измерения, 
ошибки в названии вещества, оценивается согласованность новых данных с аналогичными 
результатами, накопленными в NIST/TRC DATABASE, и др. 
Благодаря большому объему и качеству накопленных данных о термических и калорических 
свойствах NIST/TRC база данных успешно реализует функцию информационной поддержки 
для многих прикладных задач теплофизики. 
В МЭИ ведется работа по созданию теплофизической базы данных, которая связана с 
обеспечением перспективных/критических технологий достоверными данными о 
теплофизических свойствах веществ, термохимических характеристиках и т.д. В числе 
перспективных технологий рассматриваются: 1) энергосберегающее производство 
электроэнергии, 2) технологии, предназначенные для производства электроэнергии с 
использованием геотермальных источников, 3) технологии совместного производства тепла 
и холода, 4) регенерация катализаторов с помощью сверхкритических флюидов, 
используемых в нефтехимическом производстве, 5) производство электроэнергии на основе 
высокотемпературных термодинамических циклов, 6) создание наноматериалов и другие. 
При формировании информационных файлов применяется опыт, накопленный при создании 
NIST/TRC - базы данных. В перспективе база данных (МЭИ) будет играть роль 
ассоциированной информационной системы по отношению к NIST/TRC - базе данных. 
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Алифатические спирты представляют большой интерес для технологии, основанной на 
использовании сверхкритических флюидов. Самый распространенный сверхкритический 
(ск) растворитель — диоксид углерода — сам по себе не способен растворять некоторые 
классы соединений, хотя и обладает большой растворяющей способностью. Введение ко-
сольвентов способно решить эту проблему, причем природа со-растворителя/лей наряду с 
высокой чувствительностью растворяющей способности ск СО2 к малым изменениям 
температуры и давления дает технологам инструмент тонкой настройки процесса. Линейные 
спирты в качестве со-растворителей позволяют ск СО2 растворять соединения как 
гидрофильной, так и гидрофобной природы за счет соответственно гидроксильной группы и 
углеводородного остатка и ярко выраженной склонности к образованию водородных связей. 
Кроме того, спирты сами по себе используются как сверхкритические растворители.  
В данной работе мы провели детальный анализ структуры спиртов на кривой 
сосуществования и в сверхкритическом состоянии методами компьютерного 
моделирования. Мы использовали «силовое поле» CHARMM22  для описания молекул 
спиртов и их взаимодействий. Монте Карло расчет в так называемом ансамбле Гиббса 
(Gibbs Ensemble Monte Carlo) позволил нам:  построить кривую сосуществования и значения 
критических температуры и плотности, определить структуру спиртов в газовой и жидкой 
фазах на кривой сосуществования.  Расчет сходных характеристик на критической изохоре в 
сверхкритическом состоянии позволяет нам сделать выводы о том, как меняется 
распределения водородо-связанных кластеров при переходе через критическую точку, и 
доказать применимость используемого силового поля для расчета при повышенных 
температуре и давлении.  
Настоящая работа по изучению спиртов является частью большего проекта по изучению 
растворяющей способности бинарного растворителя СО2/спирты в сверхкритическом 
состоянии. Поэтому результаты данной работы необходимы как система сравнения при 
анализе бинарного растворителя. 
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Исследования в области переработки растительной биомассы представляют интерес с точки 
зрения создания технологий, использующих возобновляемые источники сырья, что отвечает 
принципам «зеленой химии». Основными компонентами растительной биомассы являются 
целлюлоза, гемицеллюлоза и лигнин. Химическое превращение лигнина в суб- и 
сверхкритической воде (СКВ) связано с протекание процессов гидролиза, пиролиза и 
газификации. При этом вода - самый дешевый и экологически чистый растворитель. 
Физико-химические свойства СКВ отличаются от свойств жидкой воды. СКВ способна 
растворять неполярные химические соединения и при этом не растворяет многие 
неорганические соли. 
Лигносульфонат натрия является растворимым аналогом лигнина. Обработку технического 
лигносульфоната натрия Котласского ЦБК в суб- и сверхкритической водой проводили в 
проточном реакторе при температуре 300-450°С и давлении 180-270 атм. Для анализа 
продуктов использовали методы газовой и жидкостной хроматографии, а также ИК-, УФ- и 
ЯМР-спектроскопии. Изучено влияние давления, температуры, концентрации субстрата и 
скорости потока в реакторе на протекание процессов деполимеризации.  
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Ранее было показано, что в среде сверхкритического диоксида углерода (СК-СO2) фотохром 
спирооксазинового ряда - спироантрооксазин (САО) эффективно вводится в ряд оптически 
прозрачных полимеров, в том числе поликарбонат (ПК). При этом введение САО в 
поликарбонат  приводит к значительной стабилизации окрашенной формы фотохрома. 
[Глаголев Н.Н., Соловьева А.Б., Западинский Б.И., Котова А.В., Барачевский В.А., Тимашев 
П.С., Баграташвили В.Н. Сверхкритические флюиды, 2007, т.2, №1, с.78-85.] 

В данной работе исследовано влияние природы полимерной матрицы и структуры 
индолиновых спирооксазинов (ИСО) на эффективность импрегнации и функциональные 
свойства фотохромов (Индолиновые спирооксазины синтезированы в ИХФ РАН в группе 
Н.Л.Зайченко). Методом термогравиметрии исследовано влияние СК-СО2– обработки на 

структуру и стабильность полимеров и связь этих факторов с эффективностью импрегнации.  

В качестве полимерных матриц использовали полимеры с разной степенью кристалличности 
и Тс - ПК, ПММА, ПЭ, ПП, ПС  и ПВХ. Полимеры представляли собой прозрачные пленки 
толщиной 120мкм (ПК, ПС), 170мкм (ПВХ), 500мкм (ПК, ПП и ПЭ) или пластинки 
толщиной 3мм (ПММА, ПК).  Следует отметить, что толщина образца не влияла на 
максимальную концентрацию  введенного ИСО, что, очевидно, связано с импрегнацией 
только приповерхностных слоев полимеров. Использовали спирооксазины с разными 
размерами ароматического фрагмента, в том числе, спиронафтооксазины - незамещенный  
спиронафтооксазин (СНО) и спиронафтооксазин, дополнительно содержащий в 
нафталиновом цикле орто-гидроксибензолиденимино-группу (СНО-1), а также  
спироантрооксазин (САО) и спирофенантрооксазин (СФО). Импрегнацию  полимеров  в 
условиях СК-СO2 проводили  на ранее описанной установке [Глаголев Н.Н., Соловьева А.Б., 
Западинский Б.И., Котова А.В., Барачевский В.А., Тимашев П.С., Баграташвили В.Н. 
Сверхкритические флюиды, 2007, т.2, №1, с.78-85.] в интервале температур 60-90оС и 
давлений 150-220 атм. Количество введенного в полимеры ИСО оценивали по 
интенсивности одной из полос поглощения в ЭСП фотохрома. Для исследования кинетики 
темнового обесцвечивания полимерные образцы, содержащие импрегнированные в 
условиях СК-СO2 спирооксазины, облучали в течение 30 секунд светом ртутной лампы 
высокого давления ДРШ-1000, проходящего через светофильтр БС-7 ( > 340 нм). Затем 
фиксировалась кинетика уменьшения интенсивности излучения их «окрашенной» формы 
(полосы Вλ) при комнатной температуре.  
Поскольку содержание импрегнируемого вещества в полимере при его СКФ импрегнации, 
зависит от нескольких факторов: растворимости в СК-СО2 и в полимере, набухаемости 
полимера в СК-СО2, времени СКФ импрегнации, то, при прочих равных условиях, 
увеличение размеров и молекулярной массы фотохрома должно, очевидно, приводить к 
уменьшению его растворимости, что и объясняет экспериментально наблюдаемое 
уменьшение содержания фотохрома в полимере с ростом размеров и мол. массы ИСО. В 
частности, в образце ПК толщиной 120 мкм максимальное количество введенного ИСО 
составляло для СНО 3,1 %  мас., для САО 0,9 % мас., для СФО 1,8% масс. и для СНО-1 0,41 
% мас. При этом геометрические размеры молекул и мол. масса ИСО растет в ряду 
СНО≤СAO=СФО<СНО-1.  



Оказалось также, что фазовое состояние полимера определяет эффективность импрегнации 
и скорость темнового обесцвечивания молекул ИСО. Так, для полимеров, находящихся в 
стеклообразном состоянии (ПК, ПММА, ПС, ПВХ) максимальное количество введенного 
САО составляло от 1,3 (ПВХ) до 0,1 %мас. Время полураспада (0,5) величины  оптической 
плотности полосы поглощения окрашенной формы фотохромов 0,5  ≥ 30c ≤ 900c в 
указанных матрицах, в то же время в матрицах ПЭ и ПП, Тс которых -80 и -100С, 
соответственно, окрашенную форму просто не удается зафиксировать (0,5   1сек).  
Для понимания механизмов взаимодействия полимерной матрицы с импрегнируемыми 
соединениями в среде СК-СО2 методом ТГА было исследовано  влияние обработки в среде 
СК-СО2 в процессе импрегнации спироантрооксазина на процесс термоокислительной 
деструкции (ТОД)  ПЭ, ПС, ПП, ПВХ, ПК и ПММА.   
Оказалось, что СК-обработка не влияет на термоокислительную  деструкцию ПС и ПММА 
(разлагаются по механизму деполимеризации). В тоже время у ПЭ и ПП (подвергаются 
окислительной деградации) после пребывания в среде СК- СО2 происходит 
термостабилизация структуры, в частности  происходит сдвиг температуры начала потери 
массы на 70-100 0С в область более высоких температур, что, по-видимому, связано с 
частичным растворением в СК-СО2 аморфных фракций полимеров. Это и является, 
очевидно, причиной малой эффективности импрегнации полиолефинов в условиях СК-СО2. 
Наиболее сильные изменения процесса ТОД наблюдаются у ПК. В результате обработки в 
СК-СО2  исходного ПК температурные параметры  несколько снижаются, а после   
импрегнации САО происходит снижение температур начала деструкции и потери массы еще 
на 60-80 0С. Возможно, такие изменения процесса ТОД связаны с образованием - 
комплексов между системами сопряженных связей молекул САО и полифениленовых 
фрагментов макромолекул ПК, что приводит с одной стороны к наблюдаемой стабилизации 
возбужденной формы САО в матрице ПК, а с другой – такие комплексы легче подвергаются 
термоокислительной деструкции.  
Работа выполнена при поддержке РФФИ (Грант 08-02-00436). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



СТ-48 
Фитохимическое исследование сверхкритического флюидного  

СО2-экстракта верблюжьей колючки киргизской  
(Alhagi Kirgisorum Schrenk) 

 
Черных В.В., Кулманов С.Д. 

ТОО Казахстанская фармацевтическая компания «Далафарм», Шу, Казахстан 
tschernichw@mail.ru 

 
Среди лекарственных растений, применяемых в медицине Средней Азии и Казахстана, 
большой популярностью пользуется род Alhagi Abans [1], одним из наиболее 
распространенных видов которого является верблюжья колючка киргизская (Аlhagi 
Kirgisorum Schrenk). Последние исследования показали высокую антиоксидантную, 
противовоспалительную, актопротекторную, капилляроукрепляющую, ранозаживляющую, 
гепатопротекторную [2], противоожоговую и противоопухолевую активности препаратов на 
ее основе. 
При обработке травы верблюжьей колючки сверхкритическим диоксидом углерода 
получается до 5% СО2-экстракта в виде мазеобразной массы желто-коричневого цвета с 
сильным своеобразным запахом, практически нерастворимой в воде. Фракционированием 
экстракта путем ступенчатого сброса давления на сборниках фракций экстракционной 
установки либо обработкой безводным ацетоном экстракт удается  разделить на желто-
оранжевое густое масло (ВКМ) и белый воск (ВКВ). Исследование качественного и 
количественного состава ВКМ и ВКВ методом газовой хроматографии с масс-
спектрометрическим детектированием на хроматографе фирмы «Agilent» модели 
«6890/5973» с кварцевой капиллярной колонкой HP-INNOWAX (30 м х 0,25 мм, толщина 
фазы 0,25 мкм) показало, что ВКМ в основном состоит из насыщенных и ненасыщенных 
жирных кислот и их эфиров а ВКВ из высших насыщенных углеводородов, стигма- и 
ситостерола (табл.1).  

Таблица 1. 
Состав сверхкритического СО2-экстракта верблюжьей колючки киргизской 

 
ВКМ ВКВ 

№ Компонент 
Содерж
ание,  

% 
№ Компонент 

Содерж
ание,  

% 
1 Эвкалиптол 0,3 1 Нонакозан (С29Н60) 15,5 
2 2-Камфанон 0,4 2 Триаконтан (С30Н62) 2,0 
3 Этилпальмитат 2,9 3 Гентриаконтан (С31Н64) 53,2 
4 Этилстеарат 0,5 4 Стигмастерол 6,0 
5 Этиллинолеат 1,4 5 Ситостерол 23,3 
6 Этиллиноленат 2,7    
8 Фитол 7,2    
9 Пальмитиновая кислота 29,6    
10 Стеариновая кислота 7,9    
11 Олеиновая кислота 8,0    
12 Линолевая кислота 16,3    
13 Линоленовая кислота 22,4    

 
1. Н.А. Синельников. Здравоохранение Туркменистана, 1963, №4, 29-32.  
2. Г.Ш. Бурашева и др. 2-ая республ. научно-практ. конф. «Современные подходы к 

диагностике и лечению в медицине: иммунологические и биохимические методы 
исследования», 2001, 41-42.  
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В работе описан опыт изготовления лабораторной установки для проведения сушки в 
сверхкритических условиях с использованием жидкой углекислоты. Сконструированная 
установка применялась в экспериментах по получению органических полимерных аэрогелей 
на основе ацетатцеллюлозы, дейтерополиэтилена, дифенилолпропано-формальдегидной 
смолы. Актуальность подобного оборудования связана с возросшим в настоящее время 
интересом к созданию полимерных аэрогелей – новых перспективных материалов для ряда 
направлений современных исследований. 
Отличительной особенностью установки является ее низкая стоимость и малый по 
сравнению с имеющимися образцами рабочий объем ячейки высокого давления. Это 
позволяет с большой экономией дорогостоящей особо чистой углекислоты (ОСЧ) проводить 
серийные эксперименты по отработке технологии получения изделий из микропористых 
полимерных материалов1,2. 
Приводится схема установки и описание отдельных узлов. Установка собрана на основе 
термостата от газового хроматографа ЛХМ-8МД. В качестве ячейки высокого давления 
применяется разборная предколонка для ВЭЖХ (внутренний диаметр 22 мм, длина 150 мм, 
толщина стенки 2 мм, фторопластовые уплотнения, рабочее давление 180 атм). 
Процедура сверхкритической сушки модифицирована с учетом требований к конечному 
продукту. Подача жидкой углекислоты из баллона в ячейку, расположенную вертикально, 
производится снизу таким образом, что растворитель вытесняется из ячейки без смешивания 
с подаваемой СО2. Поскольку установка предназначена главным образом для получения 
органических аэрогелей, обладающих малой механической прочностью, в ходе 
экспериментов был внедрен технологический прием: в рабочей зоне подъем давления 
начинается не с точки насыщения, а создается насосом предварительно, что положительно 
сказывается на получении бездефектных изделий. 
Предложены методики подготовки углекислоты и рабочего растворителя – метанола, а 
также образцов полимерных гелей, подвергаемых сверхкритической сушке. 
 
1. V.G. Pimenov, V.S. Drozhzhin, A.M. Sakharov. Polymer Science, 2003 B 45, 4-6. 
2. E.E. Sheveleva, V.G. Pimenov, A.М. Sakharov. International Conference. 3rd Moscow 

Workshop on Targets and Applications. 15 - 19 October, 2007 Moscow, Russia. Book Of 
Abstracts. 2007, 61-64. 
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Алкилирование изобутана олефинами С3-С5 является экологически чистым методом 
получения высокооктанового компонента современного моторного топлива – алкилата. 
В настоящее время, в мире доля бензина на основе алкилата достигает до 25% суммарного 
потребления компонентов автобензина, а в авиационных бензинах он является основным 
компонентом (более 60%). Объем производства алкилата зарубежом превышает 70 млн. 
т/год, а в России всего 0,5 млн. т/год.  
Традиционно взаимодействие молекул олефина и изобутана проводится в присутствии 
сильнокислотных катализаторов. Алкилирование описывают серией последовательных и 
параллельных реакций, и общепринятым является карбоний-ионный механизм. 
Промышленные технологии производства алкилата связаны с применением таких опасных 
и токсичных жидких катализаторов, как серная или плавиковая кислоты. При этом 
экономический и экологический факторы диктуют необходимость перевода процесса 
алкилирования на твердые гетерогенные катализаторы. Жидкие кислоты требуют 
оборудование для нейтрализации кислоты, аппараты для промывки продукта и резервуары 
для хранения свежей и отработанной кислоты.  Плавиковая кислота опасна еще и тем, что 
способна к образованию стойких аэрозолей при аварийной утечке.  
В связи с этим, разработка технологии алкилирования с использованием катализаторов, 
позволяющих устранить некоторые недостатки процессов алкилирования с применением 
жидких кислотных катализаторов, является одной из перспективных задач. Одним из таких 
направлений является разработка новых гетерогенных катализаторов алкилирования на 
основе  цеолитов.  
Авторами были синтезированы твердокислотные катализаторы, на основе ультрастабильных 
цеолитов типа Y в поликатион-декатионированных формах модифицированных металлами 
переходной группы по известной методике [1]. 
Однако данные типы катализаторов обладают не продолжительным сроком службы для 
успешного промышленного применения. 
Была поставлена цель, увеличить продолжительность срока службы катализатора 
проведением процесса алкилирования в сверхкритическом флюиде (СКФ) - СО2, при 
температуре 70 °С и давлении 8,0-9,0 МПа. 
Основные результаты, которые были достигнуты при проведении процесса алкилирования 
изобутана н-бутиленами на твердокислотных катализаторах в СКФ - СО2 заключаются в 
следующем: 
- увеличение продолжительности срока службы твердокислотного катализатора 
алкилирования до 200 ч. при сохранении степени конверсии до 92 % (при алкилировании в 
отсутствии СКФ, при температуре 70-90 °С и давлении 1,5-2,0 МПа максимальный срок 
службы катализатора составил 50 ч.); 
- увеличение выхода целевого продукта – изомеров триметилпентана до 80 %; 
- не требуется использования рецикла и поддержания высокого соотношения 
изобутан/олефин (8/1, против 100/1 при проведении процесса в отсутствии СКФ). 
 
1.   Р.Р. Шириязданов, У.Ш. Рысаев, и др. Нефтехимия, 2009, 49, 86-89. 
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Главные недостатки твердокислотных катализаторов алкилирование изобутана олефинами 
является: малое число активных центров в расчете на 1 г катализатора, непродолжительный 
срок службы катализатора, вызванный быстрым закоксовыванием и диффузионное 
осложнение в порах катализатора, вызванное высокой скоростью реакции алкилирования 
изобутана [1].  
Авторы попытались решить некоторые вышеупомянутые недостатки твердокислотных 
катализаторов, проведением процесса алкилирования изобутана этиленом в сверхкритическом 
состоянии (при температуре 30-40 °С и давлении 5,0-6,0 МПа), ведь как известно вещества 
находящиеся в сверхкритическом состоянии обладают низкой вязкостью и высокой 
диффузионной способностью [2]. В качестве твердокислотного катализатора использовали 
модифицированный Ni ультрастабильный цеолит типа Y в поликатион-декатионированной форме, 
приготовленного по известной методике [3]. 
Основные результаты, которые были получены при проведении процесса алкилирования 
изобутана этиленом в сверхкритическом состоянии на твердокислотном катализаторе, 
заключаются в следующем: 
- увеличение выхода целевого продукта - изомеров триметилпентана до 78 % (соотношение 
триметилпентанов к диметилгексанам равнялось 10); 
- уменьшение выхода тяжелых продуктов С9

+ более чем на 40 % (с 7,1 до 4,2%); 
- увеличение продолжительности срока службы твердокислотного катализатора 
алкилирования до 170 ч.; 
- проведение процесса в проточном режиме. 
  
1. О.В. Крылов. Катализ в промышленности, 2005, 4, 9-13. 
2. Д.А. Леменовский, В.Н. Баграташвили. Соросовский образовательный журнал, 1999, 

10, 36-41. 
3. Р.Р. Шириязданов, У.Ш. Рысаев и др. Нефтехимия, 2009, 49, 86-89. 
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Основным методом иммобилизации жидких среднеактивных радиоактивных отходов 
является включение их в состав бетонного камня как непосредственно в виде растворов, так 
и в твердом виде, в том числе после фиксации на неорганических сорбентах. 
Однако для снижения выщелачивания радионуклидов из бетона желательно создать на его 
поверхности защитный слой, состоящий из неорганических материалов. 
В данной работе предпринята попытка создания такого слоя обработкой бетонного камня  
как в чистом жидком или сверхкритическом диоксиде углерода для карбонизации 
поверхности, так и с добавками тетраэтоксисилана для создания слоя из карбоната кальция и 
кремнезема. 
Работу проводили на цилиндрических бетонных блоках размером 12×12 мм, 
приготовленных из цемента марки 400 и кварцевого песка с введением нитрата цезия, 
меченного цезием-137 в виде водного раствора или сорбированного на клиноптилолите. 
Создание защитного слоя проводили на бетонных блоках после их выдержки на воздухе в 
течение 5 суток для приобретения начальной прочности жидким диоксидом углерода при 
давлении 7 МПа и температуре 25оС или сверхкритическим диоксидом углерода при 
давлении 30 МПа и температуре 60оС или раствором тетраэтоксисилана в жидком или 
сверхкритическом диоксиде углерода в тех же условиях. 
После обработки образцы выдерживались на воздухе до приобретения окончательной 
прочности в течение 23 дней. 
На полученных образцах определялась скорость выщелачивания цезия в дистиллированной 
воде, прочность образцов и глубина защитного слоя. 
Для сравнения аналогичные определения были сделаны на необработанных образцах 
возрастом 28 дней и на образцах, защитный слой на которые наносился пропиткой 5 
дневных образцов водными раствора фторидов и фосфатов натрия с последующей их 
выдержкой в течение 23 суток на воздухе. 
Обработка бетонных блоков в сверхкритическом диоксиде углерода и в водных растворах 
солей приводит к снижению выщелачивания цезия-137 на сопоставимую величину, однако 
обработка водными растворами увеличивает количество вторичных радиоактивных отходов.  
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Биодизель представляет собой смесь алкиловых (обычно метиловых или этиловых) эфиров 
длинноцепных алифатических кислот (ЭДК).  
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Целью настоящей работы было выяснение возможности проведения реакции 
переэтерификации ЭДК метанолом, нагретым до температуры немного ниже критической 
(Tкр метанола = 239.4 ˚С). Эту реакцию изучали как модельную для синтеза компонентов 
биодизеля. Ранее не рассматривалось применение метанола одновременно в качестве 
реагента и катализатора в данной реакциях. Проведение переэтерификации без применения 
катализаторов, при использовании субкритического метанола, упрощает технологическую 
схему и полностью удаляет стадию процедуры отделения кислоты от реакционной массы. 
Кроме того, известно, что в суперкритическом метаноле биодизель начинает разлагаться [1]. 
 

№ 
Подсолнечное масло 

(ПМ) : МеОН 
(моль) 

T (˚С) / t (час) 
Содержание 
метиловых 
эфиров, (%) 

1 1 : 10 220/5 33 
2 1 : 30 220/5 88 
3 1 : 30 260/5 77 
4 1 : 30 170/5 0 
5 1 : 42 220/5 95 

 
Максимальное содержание метиловых эфиров высших кислот достигнуто при увеличении 
соотношения ПМ : МеОН до 1 : 42 (опыт 5).  
Снижение температуры до 170 0С привело к полному прекращению реакции (опыт 4), 
вероятно, из-за несмешиваемости реагентов. 
Применение суб-критического метанола приводит к снижению кислотных выбросов, что 
повышает экологичность и экономические показатели процесса. 
 
1. H. Imahara, E. Minami, S. Hari, S. Saka, The 2nd Joint International Conference on 

«Sustainable Energy and Environment (SEE 2006)», Thailand. 21-32 Bangkok. 2006 
 


