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Аннотация. Сформулирована микромасштабная модель извлечения масла из индивидуальной частицы 

молотого растительного сырья в условиях сверхкритической флюидной экстракции. Схематизация обобщает 
известные в литературе предельные модели, учитывает диффузионное сопротивление клеточных мембран и 
транспортных каналов. Идентифицированы два критерия подобия, Θ и M, характеризующие масличность сырья и 
сопротивление транспорту масла в частицах, соответственно. Проанализировано распределение концентрации 
целевых соединений по объему частицы при разных значениях критериев подобия. Получен главный член 
асимптотического разложения модели при Θ → 0. 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 18-41-160001 р_а. 
 

Введение 

Одним из приложений процесса сверхкритической флюидной экстракции (СФЭ) является извлечение 
ценных природных соединений (масла) из молотого растительного материала. В качестве растворителя 
используется, как правило, CO2 в сверхкритических условиях [1]. Перед началом экстракции измельченное 
полидисперсное сырье помещается в аппарат – цилиндрическую колонну – и формирует пористый зернистый 
слой. Далее, в колонну нагнетается растворитель до установления рабочих давления и температуры (~323 K, 

~30 МПа). CO2 пропитывает сырье и инициирует диффузию масла из клеток по транспортным каналам частиц к 
их поверхности. В результате фильтрации экстрагента через пористый слой с заданным расходом масло 
выносится из аппарата путем конвекции [2, 3].  

В данной работе исследуется процесс экстракции из высокомасличного сырья – семян масличных 
культур [4]. Сырье имеет клеточную структуру, схема которой изображена на рисунке 1. Изначально капли 
масла (масляная фаза 4 на рисунке) равномерно заполняют весь объем клетки за исключением различных 
внутриклеточных включений (6), не участвующих в экстракции и занимающих пренебрежимо малую часть 
клетки. Вначале экстракции экстрагент растворяется в масляной фазе (4) и заполняет межклеточное 
пространство (3), в котором существует раствор CO2 с целевыми соединениями. С началом фильтрации у 
поверхности частицы образуется пониженная концентрация в результате чего в межклеточном пространстве 
частицы формируется градиент концентрации – движущая сила экстракции. 

 

 
Рис. 1. Схема клеточного строения растительного сырья. 1 – насыщенный раствор масла в сверхкритическом 
CO2, проникшем в клетку; 2 – клеточная стенка; 3 – межклеточное пространство; 4 – масляные капли, 
окруженные насыщенным раствором; 5 – клеточная мембрана; 6 – белки и другие внутриклеточные 
образования, не участвующие в экстракции. 

 

Вообще, в литературе принято выделять два механизма [4–7], ограничивающих экстракцию в 
масштабах частицы. Диффузия начинается с того, что целевые соединения должны пройти сквозь клеточную 
мембрану (5), которая характеризуется коэффициентом массоотдачи βс (отнесенным к размеру клетки), в 
клеточные стенки (2) и межклеточное пространство (3), которые играют роль транспортных каналов для 
диффузии масла согласно закону Фика с эффективным коэффициентом диффузии Da [8]. Таким образом, 
естественно возникают два предельных режима. Модель экстракции, в которой пренебрегается сопротивление 
транспортных каналов, названа в литературе «целые и разрушенные клетки», другой предельный режим 
рассматривает лишь диффузию по транспортным каналам и называется «модель сужающегося ядра». 

В представленной работе формулируется общая модель, в которой одновременно учитываются оба 
диффузионных механизма. Выполнен анализ модели в рамках теории подобия, применение асимптотических 
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методов анализа позволило получить в явном виде выражение для массового потока с поверхности частиц, 
который играет роль источника масла в макромасштабной модели процесса. В результате предельного перехода 
показано, что общая формулировка действительно содержит подходы «целых и разрушенных клеток» и 
«сужающегося ядра» в качестве предельных. 

 

Континуальная модель одиночной частицы 

Будем считать, что во время экстракции масло в клетке существует в двух фазах [9]. Первая фаза 
представлена масляными каплями с растворенным в них CO2, проникшем в сырье. В процессе экстракции 
масло выходит из клеток в межклеточное пространство. Освободившееся место занято второй фазой – 

насыщенным раствором масла в CO2 (1 на рисунке 1). Текущую плотность масла на единицу объема клетки 
обозначим через xs, а плотность раствора – θs. Три величины связаны через предельную плотность масла в 
растворе θ* следующим образом 

 0

*{1min ,  / }, / 1s s sx x     , (1) 

где θs нормирована на θ*, xs – на начальные запасы 0

sx , и критерий подобия Θ характеризует масличность сырья. 
Таким образом, до тех пор, пока в клетке существуют масляные капли, они мгновенно восполняют 
концентрацию раствора до насыщения. Выполнение условия θs = xs/Θ определяет момент полного истощения 
капель в клетке. Далее в клетке существует только раствор, концентрация которого, θs, равна текущей 
плотности масла на единицу объема клетки, xs/Θ. 

Уравнения баланса массы в безразмерных переменных примут следующий вид [9] 
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, (2) 

где θa – нормированная на θ* концентрация раствора в межклеточном пространстве, безразмерное время τc 

частицы нормировано на характерное время c
sct  полного истощения масла в частице. Оператор Лапласа 

содержит только сферическую часть, дифференцирование по радиальной координате r, нормированной на 
радиус частицы a. Критерий подобия 0 < M < ∞, равный отношению времен переноса по транспортным каналам 
и через мембрану, определяет переход от одной предельной модели к другой. Промежуточные значения M ~ 1 

соответствуют режиму экстракции, когда оба механизма равным образом ограничивают транспорт. 
 

Три этапа экстракции частицы 

 На рисунке 2а демонстрируется общая микромасштабная картина экстракции. Здесь представлены 
текущие распределения xs(r) запасов масла в частице, соответствующие умеренным значениям критериев, M = 1 
и Θ = 0.25, в разные моменты времени 0 ≤ τc ≤ 1.1 (с постоянным шагом 0.1) при концентрации раствора в 
потоке, омывающем частицу, C ≡ 0. Вообще, можно выделить три микромасштабных этапа экстракции. В 
течение первого, 0 < τc < τ1, по всему объему частицы масло существует в двух фазах, и всюду xs > Θ (линии, 
отмеченные ◦). Приповерхностные клетки истощаются наиболее интенсивно, и на этом этапе формируется 
внешняя транспортная зона истощения. Правая вертикальная стрелка указывает на преимущественное 
уменьшение уровня масла у поверхности частицы. Первый этап заканчивается, когда нерастворенное масло 
здесь истощается, и определяется условием xs (τc = τ1, r = 1) = Θ.  

   
 а б 

Рис. 2. (а) Зависимость xs(r) в разные моменты времени при M = 1, Θ = 0.25. Маркеры • указывают положение 
фронта R(τc) на втором этапе экстракции частицы. (б) Зависимость R(τc) при различных M. Сплошные линии – 

численное решение задачи при Θ = 0.001, пунктирная линия – предельное решение в рамках модели 
сужающегося ядра. Стрелка показывает направление роста ln M с постоянным шагом 0.5 на интервале [– 3; 5]. 

 Второй этап, τ1 ≤ τc ≤ τ2, характеризуется развитием транспортной зоны, ее расширением от 
поверхности вглубь частицы. На это указывает горизонтальная стрелка. Маркеры • на рисунке 2а отмечают 
положение границы раздела r = R(τc) (фронта истощения) в частице на этом этапе. Фронт разделяет внутреннее 
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маслосодержащее ядро, 0 < r < R, где xs > Θ, и внешнюю транспортную зону, R < r < 1, где xs < Θ, и существует 
только растворенное масло. Положение фронта во времени определяется соотношением xs(τc, R) = Θ. В момент 
τ2, когда фронт достигает центра частицы, xs(τ2, 0) = Θ, начинается третий этап. При τc > τ2, в частице 
существует только растворенное масло. Соответствующие кривые отмечены маркерами ▫. При малых Θ 
маслом, оставшимся в частице после второго этапа, традиционно пренебрегают. 
 На этапе формирования зоны истощения, τc < τ1, и после достижения фронтом центра частицы, τc > τ2, 

зависимость R(τc) естественно дополнить непрерывным образом соответственно единицей и нулем. 
Получающаяся таким образом зависимость построена численно [10] и при малых Θ изображена на рисунке 2б. 
В главном члене асимптотического разложения по Θ → 0 все основные микромасштабные характеристики 
процесса выражаются через функцию R(τc) и концентрацию C раствора в омывающем потоке.  
 Существенное влияние на решение микромасштабной задачи (1)–(2) оказывает критерий подобия M. 
Так, предел малых M отвечает равномерной выработке клеток по всему объему частицы и малой 
продолжительности τ2 − τ1 второго этапа экстракции. Иная картина свойственна другой предельной ситуации, 
M → ∞. В этом случае зона выработки формируется практически мгновенно, τ1 → 0, и в малой окрестности 
фронта истощения, r = R, функция xs резко изменяется от своего максимального значения, единицы, до 
величины порядка O(Θ). Соответствующие рассуждения демонстрируются графиками рисунка 3, где 
изображена зависимость xs(r) при τc = 0.5, Θ = 0.02, C ≡ 0 и различных M.  

 
Рис. 3. Запасы масла xs в клетках частицы при τc = 0.5, Θ = 0.02 и различных M. Стрелка указывает направление 
роста lg M = {– 2, – 1, – 0.5, 0, 0.5, 1, 2, 3}. Малые M – «целые и разрушенные клетки», большие M – 

«сужающееся ядро». 
Заключение 

Сформулированная модель экстракции учитывает два известных механизма, ограничивающих 
транспорт целевых соединений в растительной сырье, и позволяет установить границы применимости 
предельных моделей [5, 6], каждая из которых учитывает лишь один механизм. Общая модель характеризуется 
двумя масштабами времени массопереноса на микроуровне частицы. Их отношение, критерий подобия M, 

определяет режим экстракции, который наблюдается в частице. 
В рамках работы выполнен асимптотический анализ задачи. Получен главный член разложения модели 

по параметру Θ → 0. В этих условиях диффузия в транспортной зоне может рассматриваться в 
квазистационарном приближении. В результате интегрирования предельной модели получено асимптотическое 
выражение для потока масла из сырья в поровое пространство аппарата. Таким образом, удается замкнуть 
макроскопическую задачу фильтрации экстрагента через пористый зернистый слой, для которой указанный 
поток является источниковым членом в уравнении баланса масла. 
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