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У роботi вивчено процес екстракцiї бiоло-
гiчно активних речовин суцвiть липи сер-

целистої зрiдженою сумiшшю фреону-410А та 
амiаку. Вихiдною сировиною був шрот пiсля 
попередньої обробки суцвiть липи фреонами-
134, 22 та 410А. Первиннi витяги з кожного з 5 
етапiв екстракцiї пiдлягали фракцiонуванню на 
гексановi, хлороформнi, етилацетатнi та водно-
спиртовi фази, якi були випаренi та доведенi до 
постiйної ваги. Гравiметричним аналiзом вста-
новлено, що розчинник витягав 19,6% екстра-
ктивних речовин у перерахунку на суху сиро-
вину, 75% з яких представленi гiдрофiльними 
сполуками, 25% — лiпофiльними та середньо-
полярними. Дослiдження ефективностi кожно-
го з етапiв екстракцiї, проведених в рiзних тех-
нологiчних режимах, показали, що найбiльш 
оптимально екстрагувати сировину зрiджени-
ми газами в два або бiльше реакторах, перiодич-
но змiнюючи температуру води, яка подаєть-
ся в оболонки, що значно прискорює настання 
рiвноваги порiвняно зi статичною мацерацiєю. 
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ВСТУП
У даний час на українському ринку серед за-

реєстрованих фiтопрепаратiв за бiльшiстю лi-
карських форм домiнуючу позицiю (близько 
80%) займають закордоннi лiки. Провiдними 
країнами з виробництва оригiнальних рослин-
них препаратiв є Нiмеччина, США, Великобри-
танiя, Польща, Францiя, Iндiя, Угорщина, Ки-
тай та iн. [2, 7]. 

Асортимент вiтчизняних рослинних препа-
ратiв, на жаль, представлений в основному за-
старiлими лiкарськими формами — зборами, фi-
точаями, настойками, рiдкими екстрактами [7, 
8]. Цiлком очевидно, що український ринок слiд 
наповнювати високотехнологiчними фiтопрепа-
ратами на основi стандартизованих субстанцiй 
вiтчизняного виробництва з метою забезпечити 
належну якiсть рослинних лiкiв та їх економiч-
ну доступнiсть для бiльшостi верств населення. 

Останнiм часом у переважнiй бiльшостi роз-
винених країн зростає кiлькiсть наукових до-
слiджень з використання нових класiв природ-
них сполук, розширення фармакотерапевтичної 
областi їх застосування, розробки нових фi-
тохiмiчних технологiй, у тому числi комплекс-
ної безвiдходної переробки лiкарської сирови-
ни [1, 5, 15, 18].

Найбiльшого розвитку в промисловому 
масштабi зараз набувають технологiї фiтопре-
паратiв з використанням зрiджених газiв та 
надкритичних флюїдiв як екстрагентiв. Найпо-
ширенiшим з них в Росiї та за кордоном є дiок-
сид вуглецю завдяки достатнiй науковiй базi 
щодо його використання в хiмiко-фармацев-
тичнiй галузi. Однак дiапазон бiологiчно актив-
них речовин (БАР), витягуваних зрiдженим 
СО2, обмежується лише високолiпофiльними 
сполуками — жирними олiями, каротиноїдами, 
окремими компонентами ефiрних олiй та тер-
пеноїдiв, хлорофiлами тощо [3, 4]. Надкритич-
ний СО2 здатний екстрагувати бiльш поляр-
нi БАР, але лише при тисках порядку 400-1000 
атм., що накладає значнi обмеження на об’єми 
реакторiв та значно пiдвищує собiвартiсть гото-
вих продуктiв [4, 10, 11]. 

Перспективними альтернативами для СО2 у 
фiтохiмiчному виробництвi є iншi зрiдженi гази 
з широким дiапазоном фiзико-хiмiчних влас-
тивостей: фторпохiднi вуглеводнiв (фреони), 
рiдкий амiак, диметиловий ефiр, сiрки гексаф-
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торид (елегаз) тощо. Їх важливiшими для фi-
товиробництва характеристиками є невисокий 
тиск насиченої пари порiвняно iз СО2 та мож-
ливiсть екстрагування не тiльки лiпофiльних, 
але й полярних речовин у залежностi вiд вибо-
ру розчинникiв або їх сумiшей [6, 12-14, 16, 17]. 

Так, авторами [14, 17] дослiджено процес 
екстракцiї ефiрної олiї кмину, таксолiв та де-
яких алкалоїдiв фреоном-134А та його сумiша-
ми iз сорозчинниками. Показано, що додаван-
ня 10% рiдкого бутану та диметилового ефiру 
до фреону пiдвищує вихiд БАР кмину в 2 та 2,6 
разу вiдповiдно. Ефективнiсть екстрагування 
таксолiв зростала в залежностi вiд складу сумi-
шей у 2-5 разiв порiвняно з чистим фреоном-
134. Речовини монензин та цитохалазин Д кiль-
кiсно витягались зазначеним екстрагентом iз 
водних розчинiв навiть за вiдсутностi сорозчин-
никiв. У заявлених патентах також вказується 
можливiсть використання iнших фреонiв мета-
нового, етанового та пропанового рядiв.

Вiдомий спосiб фракцiйної екстракцiї БАР 
з рослинної сировини [15], що полягає у вико-
ристаннi зрiджених фреонiв, переважно 134-го, 
а також фторпохiдних вуглеводнiв пропанового 
ряду, якi виявляють високу селективнiсть до ок-
ремих груп ароматичних сполук при рiзних темпе-
ратурах та/або у присутностi сорозчинника. Так, 
наприклад, з коренiв Piper methysticum фреоном-
134 при температурах екстракцiї 0°С, 5°С, 16°С, 
26°С, 35°С та 45°С були отриманi шiсть фракцiй, 
що значно вiдрiзнялися за своїми органолептич-
ними та фiзико-хiмiчними властивостями. Ана-
логiчна ситуацiя спостерiгалася при екстрагуван-
нi трави звiробою фреоном-134 з додаванням вiд 
0% до 20% метанолу як сорозчинника. 

Очевидно, що переважна бiльшiсть фреонiв 
екстрагує лiпофiльнi та за певних умов серед-
ньополярнi БАР. Витягання гiдрофiльних спо-
лук з рослинної сировини можливе лише при 
застосуваннi бiльш полярних зрiджених газiв. 
Так, наприклад, в роботi Goto Hiroki та спiвавт. 
[16] показана можливiсть використання амiаку 
в надкритичному станi для екстракцiї сапонiнiв 
iз коренiв солодки. 

В патентi О.I.Квасенкова та спiвавт. [6] заяв-
лено спосiб отримання харчового емульгатора з 
коренiв елеутерококу, який передбачає екстра-
кцiю сировини зрiдженим амiаком при перiо-
дичнiй змiнi тиску в пульсуючому режимi. 

Y.Matsuki, I.Itai. [12] навели експеримен-
тальнi данi стосовно екстракцiї алкалоїдiв пу-
ринової групи. Показано, що розчиннiсть теоб-
ромiну та кофеїну в рiдкому амiаку в декiлька 
разiв вище, нiж у киплячiй водi, хлороформi та 
спиртi. 

Отже, зрiджений амiак є перспективним екс-
трагентом для вилучення гiдрофiльних БАР. 
Перевагою даного розчинника є легкiсть вияв-
лення течi та простота його дезактивацiї у ви-
падку аварiйних ситуацiй. Однак поряд iз тим 
вiн має суттєвi недолiки: високу токсичнiсть, 
пожеженебезпечнiсть та вибухонебезпечнiсть у 
певних концентрацiях. Тому бiльш безпечним 
для фармацевтичного виробництва є застосу-
вання сумiшей зрiдженого амiаку з iнертними 
газами, наприклад, з фреонами. 

Вiдомо, що суцвiття липи, якi є об’єктом на-
ших дослiджень, мiстять групи БАР як лiпо-
фiльної, так i гiдрофiльної природи, причому 
зазначенi сполуки мають досить високу фарма-
кологiчну активнiсть [9]. 

Метою дослiдження було вивчення процесу 
екстракцiї бiологiчно активних речовин суцвiть 
липи сумiшшю зрiджених газiв. 

МАТЕРIАЛИ ТА МЕТОДИ 
ДОСЛIДЖЕННЯ

У даних дослiдженнях в якостi вихiдної си-
ровини використовували шрот, отриманий пiс-
ля послiдовної екстракцiї суцвiть липи серце-
листої Tilia cordata, подрiбнених до розмiрiв 
часток 0,5-2,0 мм, тетрафторетаном (фреоном-
134), дифторхлорметаном (фреоном-22) та азе-
отропною сумiшшю пентафторетану й дифтор-
метану (фреоном-410А). Вологiсть зазначеного 
шроту складала 8,27%. 

Екстрагування проводили сумiшшю зрiдже-
ного амiаку та фреону-410А (1,5:1) на розроб-
ленiй нами дослiднiй установцi. 

Наважку вихiдної сировини масою 150 г за-
вантажували порiвну в два реактори з оболон-
ками та проводили екстракцiю в 5 етапiв (кон-
тактiв фаз) у режимах, наведених у табл. 1. 
Перемiшування в екстракторах здiйснювалося 
за рахунок того, що поперемiнно кожнi 5-10 хв. 
в оболонки подавали воду з рiзною температу-
рою, що створювало градiєнт тиску та густини 
екстрагенту в реакторах. 

Пiсля закiнчення кожного етапу вiдганяли 
залишковий екстрагент вакуумуванням через 
поглинач iз водою, пiсля чого екстракти вида-
ляли iз сепаратора, промиваючи останнiй 70% 
спиртом.

Спиртовi розчини екстрактiв переносили в 
дiлильну лiйку, розводили водою очищеною до 
концентрацiї спирту близько 50%, та екстра-
гували 4-6 порцiями по 50 мл гексану до зне-
барвлення органiчного шару. Гексановi фази 
об’єднували, фiльтрували, випарювали досуха 
та зважували з точнiстю до 0,001 г. Далi в ана-
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логiчний спосiб проводили послiдовну екстра-
кцiю водно-спиртового розчину хлороформом, 
а потiм етилацетатом. Усi фази, а також осади 
на фiльтрах, випарювали, сушили до постiйної 
ваги i зважували. 

Вихiд екстрактивних речовин (ЕР; Х, %) у 
перерахунку на абсолютно суху вихiдну сиро-
вину розраховували за формулою: 
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де:
mе — маса отриманих ЕР, г;
mн — маса наважки рослинної сировини, за-

вантаженої в екстрактор, г;
W — вологiсть дослiджуваної наважки сиро-

вини, %.

Ефективнiсть екстрагування на n-му етапi 
Еn,% розраховували як за загальною сумою ЕР, 
так i за окремими фазами за формулою:
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де:
mn — маса ЕР, отриманих на n-му етапi, г;
У mi — сумарна маса ЕР, що мiстяться у 

шротi на початку n-го етапу, г.

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛIДЖЕННЯ  
ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Виходи та зовнiшнi характеристики ЕР, отрима-
них на кожному етапi екстракцiї, наведенi в табл. 2. 

ТАБлиЦя 1
Режими екстракцiї вихiдної сировини сумiшшю зрiджених газiв

Технологiчнi параметри
Етап екстракцiї

1-й 2-й 3-й 4-й 5-й
Спiввiдношення сировина/екстрагент 1:10 1:15 1:12 1:12 1:12

Операцiя настоювання
Температура, °С: 
в одному екстракторi
в iншому екстракторi

25-32
25-32

20-23
32-35

20
20

20
20

20
20

Тривалiсть, хв. 60 70 4320 5760 4320
Операцiя зливу

Температура, °С: 
в одному екстракторi
в iншому екстракторi

30
30

22-25
35-40

30
30

30
30

20
20

Тривалiсть хв. 70 180 120 120 120
Загальна тривалiсть екстракцiї, хв. 130 250 4440 5880 4440

ТАБлиЦя 2
Виходи та зовнiшнi характеристики екстрактивних речовин, отриманих  

з вихiдної сировини сумiшшю зрiджених газiв

Фази розчинникiв
Вихiд розчинних ЕР, %

Зовнiшнi характеристикиЕтапи екстракцiї
Разом

1-й 2-й 3-й 4-й 5-й

Гексанова 0,217 0,645 0,270 0,195 0,014 1,341 Жовто-бура смолоподiбна маса, розчинна в 96% 
спиртi

Хлороформна 0,618 0,670 0,402 0,754 0,108 2,552 Червоно-коричнева густа маса, розчинна в 70-96% 
спиртi

Етилацетатна 0,038 0,257 0,055 0,022 0,004 0,374 Жовта аморфна маса, розчинна в 50-96% спиртi

Водно-спиртова 2,594 4,506 2,472 1,909 1,021 12,50 Темно-коричневий в’язкий екстракт, 
легкорозчинний у водi та спиртi

Разом 3,467 6,078 3,199 2,880 1,147 16,77
лiпофiльнi фази, % 25,18 25,86 22,70 33,71 10,96 25,45
Гiдрофiльна фаза, % 74,82 74,14 77,30 66,29 89,04 74,55

Вихiд нерозчинних ЕР, %
0,123 0,808 1,345 0,481 0,078 2,835 Сiро-зелений сипкий порошок

Загальний вихiд ЕР, %
3,590 6,886 4,544 3,361 1,225 19,61
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як видно з отриманих даних, використову-
вана фреоново-амiачна сумiш екстрагувала до-
статньо велику кiлькiсть речовин — майже 20% 
вiд маси дослiджуваної сировини. Спiввiдно-
шення гiдрофiльних та лiпофiльних компонен-
тiв складало приблизно 75:25 та практично не 
змiнювалося протягом перших трьох етапiв. Се-
ред органiчних фаз найбiльший вихiд (2,55%) 
був у речовин, розчинних у хлороформi.

Враховуючи, що сировина попередньо об-
роблялася трьома екстрагентами, якi звiльнили 
її вiд гiдрофобних речовин, можна вважати, що 
хлороформнi та етилацетатнi фази мiстили пе-
реважно середньополярнi БАР, очевидно, фе-
нольнi сполуки, зважаючи на розчиннiсть ЕР у 
70% спиртi. 

У цiлому найбiльший вихiд ЕР (6,1%) дося-
гався на другому етапi екстракцiї, який вiдрiз-
нявся вiд iнших тим, що настоювання та злив 
проводилися при перемiшуваннi рiдкої фази, 
яке сприяло швидкому настанню рiвноваги при 
досить невеликiй тривалостi процесу. 

На четвертому етапi спостерiгався макси-
мальний вихiд речовин, розчинних у хлоро-
формi, що може пояснюватися покращенням 
умов їх екстрагування в результатi гiдролiзу не-
розчинних комплексiв на попередньому (треть-
ому) етапi, який супроводжувався, у свою чер-
гу, зростанням кiлькостi нерозчинних ЕР при 
рiдиннiй екстракцiї. 

Ефективнiсть екстрагування Еn,%, яка свiд-
чить про повноту витягу речовин на кожному 
етапi, вiдображена на рис. 1.

Отриманi результати вказують на те, що ста-
тична мацерацiя, яка вiдбувалася при першому 
контактi фаз, виявилася дуже неефективною. 
Очевидно, що при досягненнi рiвноваги на всiх 
етапах екстракцiї повнота витягу БАР повинна 
бути майже постiйною. Рiзке збiльшення цього 

показника на другому етапi, причому для усiх 
фракцiй, свiдчить про покращення технологiч-
ного режиму. 

як видно з рис. 1, подовження тривалостi 
статичної мацерацiї навiть в 60 разiв (третiй 
етап) не призводить до пiдвищення повноти ви-
тягу, а у випадку лiпофiльних БАР навiть змен-
шує її порiвняно з попереднiм контактом фаз. 

Значне пiдвищення повноти витягу при чет-
вертому контактi фаз можна пояснити наступ-
ним чином. На даному етапi шрот є досить вис-
наженим i кiлькiсть ЕР є низькою, при цьому 
спiввiдношення екстрагента до сировини не змi-
нюється, але вiдносно залишкових ЕР воно знач-
но зростає, тобто рiвновага встановлюється на 
рiвнi нижчих концентрацiй. Тому малорозчиннi 
сполуки, порiг розчинностi яких наближується 
до рiвноважної концентрацiї в даних умовах, по-
чинають переходити в екстракт досить повно вiд-
носно їх залишкового вмiсту в шротi. 

Iншою причиною зазначеної тенденцiї є зне-
воднення шроту пiсля попередньої тривалої об-
робки амiаком, що сприяє покращенню екстра-
кцiї сполук, нерозчинних у присутностi води 
(рис. 1).

На основi вищевикладеного можна зробити 
висновок, що пiдвищення тривалостi статичної 
мацерацiї не є доцiльним. Найбiльш оптималь-
но проводити процес екстракцiї зрiдженими га-
зами в двох або бiльше реакторах з перiодич-
ною змiною температури води, що подається в 
оболонки. Це створює змiнний градiєнт тиску i, 
як наслiдок, зворотно-поступальнi рухи рiдкої 
фази, що значно прискорює конвективну та мо-
лекулярну дифузiю. 

ВИСНОВКИ
1. Дослiджено процес екстракцiї бiологiчно 

активних речовин сумiшшю зрiдженого амiа-
ку та фреону-410А (1,5:1) зi шроту, отриманого 
пiсля послiдовної екстракцiї суцвiть липи сер-
целистої фреонами-134, 22 та 410А. 

2. Проведено роздiлення фреоново-амiач-
них витягiв з кожного з 5 етапiв екстракцiї на 
гексановi, хлороформнi, етилацетатнi та водно-
спиртовi фракцiї. 

3. Встановлено, що використовувана фре-
оново-амiачна сумiш здатна витягати екстра-
ктивнi речовини iз загальним виходом до 20%. 
Отриманi ЕР мiстять близько 75% гiдрофiль-
них  та 25% лiпофiльних i середньополярних 
сполук.

4. При дослiдженнi ефективностi етапiв екс-
тракцiї, проведених у рiзних технологiчних ре-
жимах, показано, що найбiльш оптимально екс-

Рис. 1. Ефективнiсть екстрагування ЕР на рiзних етапах екс-
тракцiї.
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трагувати сировину зрiдженими газами в двох 
або бiльше реакторах з перiодичною змiною 
температури води, яка подається в оболонки, 
що значно прискорює настання стану рiвнова-
ги порiвняно зi статичною мацерацiєю.
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усова. Перспективность использования смесей 
сжиженных газов для экстракции биологичес
ки активных веществ соцветий липы. Харь
ков, Украина.

Ключевые слова: соцветия липы, экстракция, 
технология, сжиженные газы, фреоны, аммиак. 

В работе изучен процесс экстракции биоло-
гически активных веществ соцветий липы сер-
дцевидной сжиженной смесью фреона-410А и 
аммиака. Исходным сырьем был шрот после пред-
варительной обработки соцветий липы фреона-
ми-134, 22 и 410А. Первичные вытяжки с каждого 
из 5 этапов экстракции подлежали фракциони-
рованию на гексановые, хлороформные, этилаце-
татные и водно-спиртовые фазы, которые были 
упарены и доведены до постоянного веса. Грави-
метрическим анализом установлено, что раство-
ритель извлекал 19,6% экстрактивных веществ в 
пересчете на сухое сырье, 75% из которых пред-
ставлены гидрофильными соединениями, 25% — 
липофильными и среднеполярными. Исследования 
эффективности каждого из этапов экстракции, 
проведенных в различных технологических режи-
мах, показали, что наиболее оптимально экстра-
гировать сырье сжиженными газами в двух и бо-
лее реакторах, периодически меняя температуру 
воды, подаваемой в рубашки, что значительно ус-
коряет наступление равновесия в сравнении со 
статической мацерацией. 
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D.V.Demyanenko, V.G.Demyanenko, S.V.Bre
usova. Prospects of using of mixtures of liquefied 
gases for extraction of biologically active sub
stances inflorescences lime. Kharkiv, Ukraine.

Key words: lime flowers, extraction, technology, 
liquefied gases, freons, ammonia.

We studied the extraction processing of biologically 
active substances of lime inflorescences with a mixture 
of liquefied Freon-410A and ammonia. Original raw 
was a meal after pretreatment with lime inflorescenc-
es by Freon-134, 22 and 410A. Primary extracts from 
each of the 5 stages of extraction were subject to frac-

tionation on Hexane, chloroform, ethyl acetate and 
aqueous alcohol phases were evaporated and brought 
to constant weight. Gravimetric analysis showed that 
the solvent extracted 19,6% of extractive substances 
in terms of dry raw materials, 75% of which are hy-
drophilic compounds, 25% — lipophilic and medium 
polar. Studies of effectiveness of each stages of ex-
traction carried out in different technological regimes, 
have shown that it is optimal to extract the raw materi-
al by liquefied gases in 2 or more reactors, periodically 
changing the temperature of the water supplied to the 
jacket, which greatly accelerates the onset of equilibri-
um in comparison with static maceration.
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