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Досліджено якісний та кількісний склад ліпо-
фільних сполук в дифторометановому екстрак-
ті, одержаному зі шроту суцвіть липи серцели-
стої після попередньої обробки фреонами R134a 
та R22. В екстракті виявлено 50 компонентів 
ефірної олії, з яких 31 речовину ідентифікова-
но. Сумарний вміст неідентифікованих сполук 
складав 29,8%. Вперше виявлено в ефірній олії 
суцвіть липи октилацетилен, який є доміную-
чою в екстракті речовиною зі вмістом 16,5% 
та може використовуватися для стандартиза-
ції даної сировини. Встановлено, що дифторо-
метан (фреон R32) виявляє селективність до 
більш полярних речовин у порівнянні з інши-
ми фреонами і є перспективним для комплек-
сної переробки рослинної сировини. 

У теперішній час однією з найактуальніших за-
дач фітохімічного виробництва, особливо вітчизня-
ного, є вдосконалення технологічних процесів, зокре ма 
інтенсифікація екстрагування рослинної сировини та 
перехід на так звані «зелені технології». Як відомо, 
за кордоном вказані напрямки розвитку здійсню-
ються двома основними шляхами – використанням 
зріджених газів, зокрема фторопохідних вуглевод-
нів (фреонів), та надкритичних (НК) флюїдів [6, 7, 
9, 10, 11, 14, 15], причому переважна більшість до-
сліджень за останні 30 років присвячена екстрагу-
ванню НК діоксидом вуглецю СО

2
. 

Проте, незважаючи на очевидні переваги над-
критичної СО

2
-екстракції у порівнянні з традиційними 

технологіями, вказаний метод стикається з досить 
серйозними труднощами при переході на промисло-
вий масштаб. По-перше, більшість екстракційних 
про цесів проводиться при робочому тиску близь-
ко 200-500 атм, що накладає значні обмеження на 
об’єм реакторів і вимагає великих капітальних і 
експлуатаційних витрат на обладнання та його об-
слуговування. Цілком очевидно, що впровадження 
НК СО

2
-екстракції має сенс лише при виробництві 

дуже коштовних високоактивних субстанцій [11, 15]. 
По-друге, НК СО

2
 внаслідок нульового дипольного 

моменту є добрим розчинником лише для найбільш 
гідрофобних речовин, а полярні та високомолекуляр ні 
сполуки в ньому майже зовсім нерозчинні [6, 8, 10]. 

З огляду на вищевказані вади НК СО
2
 в остан-

нє десятиріччя спостерігається постійне зростан-

ня інтересу вчених та виробників до екстрагентів, 
альтернативних діоксиду вуглецю [1-9, 12-14]. Так, 
наприклад, авторами [9] при дослідженні процесу екс-
тракції імбиру, чорного та червоного перцю зрідже-
ним пропаном, диметиловим ефіром (ДМЕ) і НК 
СО

2
 в температурному режимі +40-50°С було вста-

новлено, що ДМЕ дає найбільший вихід екстракту 
навіть при мінімальному співвідношенні його кіль-
кості відносно маси сировини (1:1-1:2), у той же час 
для досягнення порівняної ефективності екстракції 
необхідно в 10-15 разів більше НК СО

2
 за масою. 

Зараз велику перспективу для використання у 
фітохімічній промисловості після певної «паузи» 
знову мають фреони. В 20-му сторіччі застосовува-
лися переважно хлорофторопохідні вуглеводнів R11, 
R12, R114, R22. У нашій країні П.П.Вєтровим до-
сліджувалися процеси екстракції деяких видів лі-
карської рослинної сировини (ЛРС) зазначеними 
розчинниками [1, 2]. В роботі [5] вивчено процес 
екстракції плодів розторопші зрідженими фреонами 
R12 та R22 і виділено жирну олію з виходом близь-
ко 30%, що значно вище, ніж традиційним способом. 
Автором [3] розроблено технологію виділення лі-
пофільного комплексу з плодів шипшини та алка-
лоїдів барбарису з використанням фреону R22. В 
публікації [4] вказується на можливість одержання 
екстракту гіпохолестеринемічної дії з рослинного 
збору фреоном R22 протягом 1 год, при цьому до-
сягався вихід 22,65%. 

У теперішній час, коли хлоровмісні фреони (за 
винятком R22) згідно з Монреальським протоколом 
вилучені з виробництва в усіх розвинених країнах, 
український та закордонний ринки заповнюються 
широким асортиментом фторовуглеводнів, безпеч-
них для навколишнього середовища. Як зазначають 
автори [10], фреони R23, R32, R125, R134a, R143a, 
R152a, R227ea, а також ДМЕ розчиняють полярні 
речовини значно краще, ніж НК СО

2
, що поясню-

ється більшими значеннями дипольного моменту та 
діелектричної сталої. 

Найбільш часто як екстрагент, альтернативний 
НК СО

2
, за кордоном використовують 1,1,1,2-тетра-

фторетан (фреон 134а). Так, наприклад, у патенті [12] 
заявляється спосіб екстракції ароматичних речовин 
з цілого ряду рослинної та мікробіологічної сирови-
ни, причому винахідник вказує, що при температурі 
нижче +20°С даний фреон має високу селективність 
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щодо найбільш летких компонентів ефірних олій і не 
екстрагує супутні воски. Автор [13] також повідом-
ляє про аналогічні властивості тетрафтороетану та 
передбачає екстрагування жирних і мінеральних олій 
зазначеним розчинником при нагріванні вище 40°С 
і крім того використання при необхідності його су-
міші з різними співрозчинниками, у тому числі фто-
ровуглеводнями, ДМЕ та зрідженим аміаком. 

У роботі [14] описано спосіб одержання рослин-
них екстрактів, які містять каротиноїди, антоціани, 
жирні кислоти, терпеноїди або алкалоїди у співвід-
ношеннях, відповідних вихідній ЛРС. Спосіб передба-
чає застосування як традиційних розчинників, так 
і зріджених газів у до- та надкритичному стані, зо-
крема фторовуглеводнів R134a, R23, R32 та інших 
сучасних фреонів, здатних екстрагувати середньо-
полярні сполуки. 

У дослідженнях [8] виявлено здатність фреонів 
R134a, R23, R32 розчинювати полярний біодегра-
дуючий полімер полілактид при тисках, на порядок 
нижчих, ніж необхідні для НК СО

2
. 

Авторами [6] показано, що амінофеноли та по-
хідні бензойної кислоти мають добру розчинність 
у НК дифторометані (R32) навіть за відсутності мо-
дифікатора. Так, наприклад, саліцилова кислота вдві-
чі більш розчинна в НК фреоні-32, ніж у НК СО

2
 

при однакових режимах температури та тиску. 
Таким чином, враховуючи перспективні можли-

вості фреону R32, метою нашої роботи було вивчен-
ня якісного та кількісного складу дифторометаново-
го екстракту, одержаного після попередньої обробки 
суцвіть липи фреонами R134а та R22.

Матеріали та методи
Суцвіття липи серцелистої, заготовлені в Рівненсь-

кій області у 2008 р. і подрібнені до розмірів часток 
0,5-2,0 мм, завантажували у два паралельно з’єдна-
них перколятори на створеній нами дослідній уста-
новці. 

Екстрагування сировини здійснювали спочат-
ку зрідженим тетрафтороетаном (фреоном R134a) 
при температурі 40°С та співвідношенні сировина : 
екстрагент 1:8 протягом 165 хв. Після завершення 
процесу відганяли фреон, зливали його у ресивер, з 
випарника видаляли екстракт, що являв собою вос-
коподібну масу світло-жовтого кольору з характер-
ним ароматним запахом. 

Установку вакуумували, заповнювали зрідженим 
дифторохлорометаном (фреоном R22). Шрот, що 
залишився в перколяторах, екстрагували двоступе-
нево при співвідношенні сировина : екстрагент на 
кожному етапі 1:7,5, забезпечуючи перемішування 
рідкої фази. Мінімальні тиск і температура ста-
новили 12 атм і +30°С відповідно, максимальні – 
17 атм і +45°С. Загальна тривалість процесу стано-
вила близько 2 год на кожному етапі. В результаті 
одержували екстракт темно-зеленого кольору з ін-
тенсивним ароматним запахом (зразок 2), хімічний 
аналіз якого був проведений нами раніше (рукопис 
відповідної статті на даний момент знаходиться в 
редакції). 

Заміну екстрагенту в установці проводили, як 
описано вище. Після заповнення зрідженим дифторо-
метаном (фреоном R32) шрот, що залишився в пер-
коляторах, екстрагували за наступних умов: спів-
відношення сировина : екстрагент 1:10, статична 
мацерація – при температурі 32°С протягом 45 хв, 
динамічний режим – протягом 135 хв, забезпечую-
чи перемішування при градієнті температури і тис-
ку між перколяторами Δt = 12-18°С та Δр = 8-12 атм 
відповідно. Був одержаний аморфний екстракт (зра-
зок 1), який мав жовто-коричневий колір та специ-
фічний аромат.

Точну наважку 0,035 г зразка 1 розчиняли у 5,00 мл 
96% етанолу та поміщали одержаний 0,70% розчин 
у флакон, який герметично закупорювали. 

Вищезазначений розчин в об’ємі 1 мкл вводи-
ли в інжекторний блок газового хромато-мас-спект-
рографа фірми «Agilent Technology 6890» (США), 
який складається з хроматографа марки НР6890-GC 
та мас-селективного детектора 5973N. Ліпофільні 
сполуки розділяли на кварцовій капілярній колонці 
марки HP 19091J-433 НР-5 з довжиною 30 м та внут-
рішнім діаметром 0,25 мм, заповненій 5% фенілме-
тилсилоксаном. 

Температура термостату програмувалася від 50°С 
до 250°С зі швидкістю 4°С/хв. Температура інжек-
тора становила 250°С. Газ носій – гелій зі швидкіс-
тю потоку 1 мл/хв. Перенесення від хроматографа 
до мас-спектрометра відбувалося при 230°С. Тем-
пература детектора та випаровувача підтримувала-
ся на рівні 200°С. 

Електронна іонізація проводилася при 70 eV в 
діапазоні мас від m/z 29 до 450 а.о.м. Ідентифікація 
сполук здійснювалася на основі порівняння одержа-
них мас-спектрів з даними бібліотек NIST 05-Wiley 
та “Flavor 2” (близько 500000 мас-спектрів). Як вну-
трішній стандарт використовували пентадекан.

Кількісний вміст кожної виявленої сполуки у 
відсотках від маси наважки зразка визначали за пло-
щею відповідних піків, враховуючи що 109 умовних 
одиниць площі відповідало 0,002 мг речовини в 
пробі (1 мкл 0,70% розчину фреонового екстракту в 
спирті з ρ=0,812 кг/л). Крім того, розраховували від-
носний вміст кожної речовини у виявленій суміші. 

Результати та їх обговорення
Хроматограма дифторометанового екстракту, одер-

жаного за вищеописаною технологією, наведена на 
рис. 1.

Як видно з одержаних даних, у дифторометано-
вому екстракті, виділеному в процесі комплексної 
переробки суцвіть липи, містилося 50 речовин, пе-
реважна кількість яких мала час утримання (Tr) по-
над 17 хв, що свідчить про їх більш високу молеку-
лярну масу та/або наявність полярних груп. У той 
же час в області летких сполук спостерігався дуже 
інтенсивний пік з Tr = 8,09 хв, що відповідає октил-
ацетилену, який виявився домінуючою сполукою у 
досліджуваному зразку. Враховуючи те, що ацетиле-
нові похідні в рослинному світі зустрічаються до-
сить рідко, а їх фармакологічна активність часто є 
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дуже високою, вказана сполука може бути викори-
стана для стандартизації ліпофільних екстрактів із 
суцвіть липи. Крім того, в жодному з відомих нам 
літературних та патентних джерел стосовно складу 
ефірних олій, виділених з різних видів лип, відсут-
ня інформація про наявність в них октилацетилену. 

При порівнянні кількісного складу зразків 1 та 2 
було встановлено (табл.), що 18 сполук селектив но 
екстрагувалися фреоном-32 та були зовсім відсут ні 
у витяжках, одержаних послідовно фреонами R134а 
та R22, відносний вміст яких у суміші становив 
24,92%. На жаль, з них ідентифіковано тільки 2-пен-
тилфуран, октанову та деканову кислоти, решта спо-
лук була відсутня у базі даних. 19 компонентів ви-
являлися в обох зразках, але в дифторометановому 
екстракті їх вміст був помітно вищим, ніж у зразка 
2, що свідчить про їх обмежену розчинність у фре-
онах, які використовувалися на попередніх стадіях. 

Як видно з таблиці, основними компонентами 
зразка 1, відносний вміст яких перевищував 2%, були 
наступні речовини: октилацетилен – 16,549%, ліноле-
ва кислота – 12,437%, трикозан – 5,321%, неіден-

тифікована сполука – 5,097%, докозан – 4,138%, пен-
такозан – 3,627%, нонакозан – 3,401%, тетракозан – 
2,999%, хенейкозан – 2,837%, гексагідрофарнезила-
цетон – 2,642% та три неідентифіковані сполуки із 
вмістом 2,4-2,7%. 

У результаті проведених досліджень встановле-
но (рис. 2), що використаним у даній роботі методом 
у дифторометановому екстракті були виявлені такі 
класи сполук: насичені вуглеводні – 30,98%, ненаси-
чені вуглеводні – 16,99%, аліфатичні кислоти – 15,61%, 
ненасичені альдегіди та кетони – 3,73%, складні ефі-
ри – 1,90%, насичені альдегіди та кетони – 0,96%, 
гетероциклічні сполуки – 0,05%. 19 сполук не було 
ідентифіковано, їх сумарний вміст становив 29,78% 
від загальної кількості виявлених речовин. 

Таким чином, на основі одержаних нами експе-
риментальних даних можна зробити висновок, що 
дифторометан (фреон-32) здатен витягати ширший 
спектр та більшу кількість середньополярних речо-
вин (карбонових кислот, альдегідів, кетонів, ефірів) 
порівняно з іншими фреонами, що дозволяє проводи-
ти комплексну переробку ЛРС, зокрема суцвіть липи.

Рис. 1. Хроматограма дифторометанового екстракту, одержаного зі шроту суцвіть липи
після попередньої обробки фреонами R134a та R22.

Рис. 2. Вміст різних класів сполук у дифторометановому екстракті. 
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Таблиця

Кількісний склад ефірної олії у дифторометановому екстракті, 
одержаному в процесі комплексної переробки суцвіть липи

№
п/п

Tr, хв Сполука

Вміст сполуки 
в екстракті, %

Відносний 
вміст сполуки 

у суміші, %

Вміст сполуки
в екстракті, %*

Відносний 
вміст сполуки 

у суміші, %*

Зразок 1 Зразок 2 (для порівняння)

1 3,11 Гексаналь 0,206 0,673 0,214 0,48

2 6,24 2-Гептеналь 0,185 0,605 0,079 0,18

3 7,15 2-Пентилфуран 0,016 0,052 - -

4 7,48 Октаналь 0,048 0,156 0,031 0,07

5 7,66 Капронова кислота 0,053 0,172 0,201 0,45

6 8,09 Октилацетилен 5,057 16,549 1,906 4,29

7 8,74 1,2-Нонадієн (або 1,2-декадієн) 0,064 0,210 0,056 0,12

8 9,00 2,6-Диметил-2,6-октадієн 0,070 0,230 0,027 0,06

9 10,41 Ундекан 0,067 0,218 0,018

10 10,63 Нонаналь 0,042 0,136 0,172 0,39

11 13,72 Додекан 0,043 0,142 0,110 0,25

12 13,93 Октанова кислота 0,185 0,605 - -

13 15,89 2-Деценаль 0,149 0,486 0,025 0,06

14 17,01 Етилнонаноат 0,581 1,902 0,436 0,98

15 17,85 Нонанова кислота 0,267 0,873 0,464 1,04

16 19,89 Тетрадекан 0,459 1,503 0,064 0,15

17 21,31 2-Метилтетрадекан 0,406 1,329 0,182 0,41

18 21,46 3-Метилтетрадекан 0,381 1,247 0,139 0,31

19 22,29 Внутрішній стандарт - - - -

20 23,67 Деканова кислота 0,247 0,807 - -

21 26,64 Тетрадеканова кислота 0,218 0,713 0,044 0,10

22 27,48 Гексагідрофарнезилацетон 0,807 2,642 0,404 0,91

23 30,65 Хенейкозан 0,867 2,837 2,141 4,82

24 31,44 Лінолева кислота 3,800 12,437 0,145 0,33

25 31,78 Докозан 1,264 4,138 0,444 1,00

26 32,88 Трикозан 1,626 5,321 7,271 16,36

27 33,90 Тетракозан 0,916 2,999 0,848 1,91

28 34,89 Пентакозан 1,108 3,627 4,932 11,10

29 35,87 Гексакозан 0,580 1,898 0,522 1,18

30 36,76 Гептакозан 0,708 2,316 4,507 10,14

31 38,52 Нонакозан 1,039 3,401 10,357 23,31

32 Неідентифікованих сполук 9,098 29,777 0,84 1,9

Разом 30,556 100

* дані наших попередніх досліджень; жирним шрифтом виділені компоненти з відносним вмістом понад 2%.

ВИСНОВКИ
1. Хромато-мас-спектрометричним методом дослі-

джено склад ліпофільних сполук в дифторомета новому 
екстракті, одержаному зі шроту суцвіть ли пи серцелис-
тої після попередньої обробки фреонами R134a та R22.

2. У дифторометановому екстракті виявлено 50 
компонентів ефірної олії, з яких 31 речовину іден-
тифіковано. Сумарний вміст неідентифікованих спо-
лук складав 29,8%. 

3. Встановлено, що домінуючою речовиною у 
досліджуваному екстракті є октилацетилен, який нами 
вперше виявлено в ефірній олії суцвіть липи. Вказа-
на сполука може використовуватися для стандарти-
зації даної сировини. 

4. Показано, що фреон-32 виявляє селективність 
до більш полярних речовин у порівнянні з іншими 
фреонами і завдяки цьому є перспективним для 
комплексної переробки рослинної сировини. 
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УДК 615.322 : 615.451.16 : 543.544.25 : 547.221
ИЗУЧЕНИЕ СОСТАВА ДИФТОРМЕТАНОВОГО ЭКСТРАК-
ТА, ПОЛУЧЕННОГО ПРИ КОМПЛЕКСНОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ 
СОЦВЕТИЙ ЛИПЫ
Д.В.Демьяненко, С.В.Бреусова
Исследован качественный и количественный состав липофи-
льных соединений в дифторметановом экстракте, полученном 
из шрота соцветий липы сердцелистной после предваритель-
ной обработки фреонами R134a и R22. В экстракте обнаруже-
но 50 компонентов эфирного масла, из которых 31 вещество 
было идентифицировано. Суммарное содержание неиденти-
фицированных соединений составляло 29,8%. Впервые об-
наружен в эфирном масле соцветий липы октилацетилен, ко-
торый является доминирующим в экстракте веществом с со-
держанием 16,5% и может использоваться для стандартизации 
данного сырья. Установлено, что дифторметан (фреон R32) 
проявляет селективность к более полярным веществам по 
сравнению с другими фреонами и является перспективным 
для комплексной переработки растительного сырья. 

UDC 615.322 : 615.451.16 : 543.544.25 : 547.221
THE STUDY OF THE DIFLUOROMETHANE EXTRACT COM-
POSITION OBTAINED IN COMPLEX PROCESSING OF LIME 
FLOWERS
D.V.Demyanenko, S.V.Breusova
The qualitative and quantitative composition of lipophilic com-
pounds in difl uoromethane extract obtained from the lime fl owers 
extraction cake after pretreatment with freons R134a and R22 has 
been studied. In the extract 50 components of the essential oil have 
been found; among them 31 substances have been identifi ed. The 
total content of unidentifi ed compounds was 29.8%. For the fi rst 
time in the essential oil of lime fl owers we have found octylacety-
lene, which is a predominant substance in the extract with its con-
tent as much as 16.5% of the total substances, and it can be used 
for standardizing the given raw material. difl uoromethane (freon 
R32) has been found to reveal selectivity for more polar substances 
in comparison with other freons and it seems to be prospective for 
complex processing of the plant raw material. 


