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6. Rapid Expansion of Supercritical Solvent� 
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��Ze�Z»{��ËY�§Y�������Ä/m�{��ÂÌ�/¸������������/Ë�Âe�Á��/�Âf»��/�«��/ÌÌ¤e�

����ÉZ/»{��Y�,d/�Y�Ã{Â]�ÃY�¼Å�Ê�ÅZ¯�|¿Á��Z]�cY�}���Âf»����Z/e����
��Äm�{�ÂÌ�¸��Ê/»�Ã|ÅZ�»�cY�}���Âf»�|���Y{|n»��{Â/�����Ä/f^·Y

�{�Ê¸�Y�cÁZ¨e dzË��Ê�ZÀ��Z]��{�cY�}�Ç�&�������Ä]�d^�¿��Z]�Ç�

C����������Ê»�|�Z]����Z]��{Ç���Ë��ÊËZ»{��C�������cY�}Ä]���Â����Ê/eY}�
�Ê»�d��{|À�Z]���Ê·Zu��{���{�Ä¯�ÄÀ»Y{�C����������]�Ä��Ê»���¿�,|��

�����Ä/]�{Z/Ë��c�Y�u�¶Ì·{�Ä]�Ä°¸]�,Ã{Â^¿�d��{�Ã|��¶Ì°�e�ÄÌ·ÁY�cY�}
����Ã{Âe�Á�Ã|��¶ËZ¼f»��´Ë|°Ë������ÉZÅ��������¶Ì°�/e�Ä/Ì·ÁY��Ë��cY�}��Y�Êf��{

Ã{Y{|¿Y��Àr¼ÅÌ��Y��{�¾Ë��Z]�¾Ç�Z»{�ÊË��,Ê·Z´q�Z»�Ë������/Ì¿�Á��¿Z/�Âb¼Å�Ê�
µÂ°·Â»��ÉZÅ�ÅZ¯�|ÅZm�cY�}�¥Y��Y��{�½MÊ»��Ë|]Z����
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��
��

�¶°���� SEMcY�}�·Zy�[M��{���Za��Y�¶�Zu������Â¸¯Ë¾ 

��
¿Z°»Ì�°�e�¹�Ì������¿ZÆ³Z¿��Z�§�d§Y��iY��]�cY�}�¶Ê��/]�,Ä��/�ÁÌ��|a�Á{�Ä¸�/Ë�Ã|
¸�YÊµ�fÀ¯�Ê»��{Â�����
���aÌY|ËÄf�Å����Å�ÉZ·ÁYÌÄ��
��Äf�Å�|����°�e�Á�ZÅÌ·Z¼fuY�¶ÊÄyÂ¸¯��ZÅ 

�a�d���ÌY|ËÄf�Å�����ÉZÅ·ÁYÌ��Ä�]Y���Y�cY�}�ÄË]��Ä���/»�d/�{ÊM�/Ë|�
�������� 
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���� �
p 2

I [ ] [ ]
kT (2 m )

16
exp[ ( ) ( ) ]

3 kT ln s

1 / 2
2

f 1 / 2

3 2

 
 



   
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����£�c�Z^��©Â§�Ä�]Y���{Ì�Z¼¿��,ÊË�]��/Ì��������/]�{�Â/y�]��¿Z/¯�§��/iY��´¿ZÌ�¾

Äf�Å������ÉZÅ·ÁYÌ�d�Y�Ä����Y�§�µÂ���{Ë���·{�Ä]���Za�|ÀÌ�Y�¶���¿Z/Æ³Z¿�d/§Ê�
Ê·Z´q�\Ë���������Z^/�Y�©Â/§��S��¿�/Ì��/]��Ä����/»��ÅZ/¯�c|/�ÊË�|/]Z����{
µ�Z¿����ÉZÅÄ·Â·�YÉ�(50 (L / D) 100) ��¿Y{�Ì�������/»��{��Z�/§�Á�ÄfÌ���µ�Z/¿��
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Ä]���Â���|e�ËnÊ����ÅZ¯�Ê»���|/À]ZË��Y��/Ë������Y�/§Y�Z/]��ÅZ/¯�¾Ë���|/e��ËnÊ�

������Z^�Y�©Â§��Âf¯Z§�½Z»�¼Å�S����̧�Y�¶»Z��Ä¯Ê�°�e�Ì�����d/�Y�Äf�/Å�¶
»�ÃY�¼ÅÊ|�Z]� 
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���� � y T , P
s 1

y ( T , P )

E E E
*

 ��
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��������d§Y��Y�Ê�Z¿�d�¸£�¥ÔfyY�Äq��ÅÊ·Z´q��������Y�¶^«�Á�| ]�Ä¬�À»�¾Ì]�,
������É{|���Y|¬»�,|�Z]��f�Ì]���ZaS������Ä�]Y��ª^��Á��f³��]������d���
������{Â/]�|/ÅYÂy��f�/Ì]�Äf�Å�¶Ì°�e�������\/mÂ»�µÂ/¸v»�ÉZ/»{��ËY�/§Y

��ËY�§YÊ·Z´qÁ�½M� �d�¸£��y���É{|�����Y�Á�Ã|��½MS�Ê/a��{�Á��
������Ê»��ÅZ¯�Y��Äf�Å�¶Ì°�e�d����½M|Å{����Äf�Å�d�Y�Ê Ì^����ÊËZÅ

��Ê»�¶Ì°�e�É�f¼¯�d����Z]�Ä¯�����Y|/Ìa�É�f�/Ì]�|/���d/��§�,|¿Â�
�{�¯�|ÀÅYÂy���������kÁY�Ä/¯�µ�Z/¿��Y�µZÌ/��kÁ�/y�Ä/�v·��{�Êfu��iY�¾ËY

�É{|���Y|¬»��ËY�§YSÊ»�Ã|ÅZ�»�½M��{��Ê»�Ã|Ë{��Ì¿�{Â�{Â��� 

��
�����]��iY�Ä���É�¼Ì¸a�µÂ¸v»�É�Ì³�Z¯�]�Ä�����d/§ZË�{��Ìv»�½YÂÀ�

|¿�Y{Ç��Za�dm�Ê 

����dÌ·Z §��Y��z]�¾ËY��{����d/§ZË�{�µÂ/¸v»�d�¸£��iY�ÊÅZ´�ËZ»�M�ÉZÅ
����{Y�M�dm�Ã|ÀÀ¯������[Â/���Á��/�Za�Ä/¯�Ê/�Ìv»���{�Ê/Å{���¹Z/n¿Y�½M

Ê»��{Â�����Y|¿Y��]�,Ç�������d§�³��Y�«�Ê���]�{�Â»�Ã|��|Ì·Âe�cY�}���Âf»���
��|ÀËY�§�Ä¯�\Ìe�e�¾Ë|]����eZ/Ì¸¼���ËY�/��Ä/��dve�,��Za��¦/¸fz»�Ê

�|Ë{�³��Y�°e���]�Ä¯�cÁZ¨e�¾ËY�Z]�Ä��·Zy�[M�½Á�{�Ä]���Za�ÉZm�Ä/]�
ÉZ»{C ���µÂ¸v»�½Á�{�Ä]�\Ìe�e�Ä]�����ÉZ/Å����,�����Á������Ê/¸a

�̧³�¾¸ÌeYÌ����®Ë�Ä¯�µÂ°���t����{�µZ §�Ã{Z»��Ê»�\�ZÀ»��������/�Za�,|/�Z]
����¶°���{�|�������lËZf¿�Ä]���d/�{���������Y|/¿Y��/Ë�Âe��Ì·Z/¿M��Y�Ã|/»M�Ç�cY�}�

PSD)���Y�cÓÂ�v»�������Ã|/��Ä�/ËZ¬»��´Ë|°Ë�Z]�ZÆ�ËZ»�M�¾Ë�|/¿Y.����Ì·Z/¿M�
Ä¿Â¼¿�¹Z¼e�0Y{Á|u�ZÅ���d§�³�¹Zn¿Y�|Ì·Âe��Y��a�d�Z��� 
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�µÁ|m����Y�Ã{Z¨f�Y��iY���Âa��Zb�]��cY�}���«��]�Ã|ÀÅ{��¹�m

·Â°·Â»Ê¸a�Ê�»�������� 

���Âf»���«(nm) Ê¸a�|��{��» 
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�¶°����ÀvÀ»Ê��ÉZÅµÂ¸v»��{���Za��Y�¶�Zu�cY�}��ZÅÉ� �
(a)����,(b) �����Á(c) �����¸aÊeY�Ì¾¸¸³�ÌµÂ° 

��
����Ê¸a�Ê·Â°·Â»�¹�m��iY���Âa��»��Ã|ÀÅ{��

�������Ìn¿��Ê·Â°·Â»�¹�m��ÌiPe�Ä ·Z�»��Â�À»�Ä]Ç��Ê/¸a��������Ä/¿Â¼¿�Ä/��,É�/»
���]�µÂ°Ì¸³�¾¸ÌeY��¼Ì¸aÄ���½YÂÀ����t����{�µZ §�Ç{Z»�����d/§ZË�{�µÂ¸v»��{�

|¿�Y{Ç����Za�dmÊ����Ã|��Ä�ËZ¬»��´Ë|°Ë�Z]��|¿Y�������¶»Z/��Ä¿Â¼¿�Ä��¾ËY
����µÂ°Ì¸³�¾¸ÌeY�Ê¸a�����,�������Á�����Ê»�|À�Z]����Ä/¯�����µÁ|/m��{����

Ã|��Ã{Y{�½Z�¿�cÓÂ�v»���Âf»���«|¿Y. 

 �cY�}�Ã�Y|¿Y���Âf»(nm) 

 �cY�}�Ã�Y|¿Y���Âf»(nm) 

 Y|¿Y���Âf»�cY�}�Ã�(nm) 
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���� µZ��/�½Y�ËY�Ê¼Ì��Ê�|ÀÆ»�Ä¸n»{�ºÅ�Ã�Z¼��/�ºf¨Å�Á�ÃZnÀa�������� �

cÓ
Z¬»

��

µÁ|m����Ê¸a�Ê·Â°·Â»�¹�m��iY���Âa��»��cY�}���«��]�Ã|ÀÅ{
��{���Za��Y�¶�Zu���¾ËÂ¸¯� 

���Âf»���«(nm) ¸a�Ê·Â°·Â»�¹�m�»�Ê 

��� ��� 

��� ���� 
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�Ê»�Ã|ÅZ�»���������������/Ë�ÂeÁ��/�Âf»��/�«��fÆ]�c�Z^��Ä]�ZË�dÌ¨Ì¯�Ä¯�{Â�
�cY�}���Âf»Ä]�d�{Ä¿Â¼¿�ÉY�]�Ã|»M����ÉZÅ��¼Ì¸a��{�Ã|��ÄÌÆePEG�

����Ê·Â°·Â»�¹�m�Z]���,���¿Â¼¿�Á{��Y�È�����Ê»��fÆ]�sÂ�Á�Ä]��´Ë{�|�Z]���¶Ì·{
���Ê»�Y���»Y�¾ËY����Âa��{�½YÂe���ZÀ»�Äq��Å�ÊÅ{\������É�/¼Ì¸a���Âe�,�e

����{Â/¼¿�Ânf�/m�,d/�Y�ÓZ]��ZÌ�]�½M�Ê·Â°·Â»�¹�m�Ä¯�����Ã�/Ìn¿��®/Ë
���Äf�Å�Z]�¾Ì´À��É�¼Ì¸a������ÉZÅ���������ZÌ�/]�Ê¿Z/�Âb¼Å�Ã|/��¶Ì°�e�ÄÌ·ÁY

���{ZnËY�Ê]ÂyÊ»��|À¯����������������º/Æ]��¿Z/»�Z/Æ¿M�|/����Y�É�Ì³Â/¸m��/]�ÃÁÔ��Á�
Ä�Ây�¶Ì°�e�Á�cY�}�½|Ì^�q���ÉZÅÊ»�d��{�{Â��¶°���������

��

��

��
¶°����ÀvÀ»�Ê�Âe�ËÂ�e�Á�cY�}���Âf»���«��Ë��SEM�� �

�{���Za��Y�¶�Zu�cY�}��µÂ¸v»����¸aÊeY�Ì¸³�¾¸Ì�µÂ°����� �

Z»{��{É����Â¸¯�Ë¾��

�����d����Ä ·Z�»µÔv¿Y�É�Ë~a�Á�Y{���
�̧�Y�¥|ÅÊ��|^e��Y�Ë���Á�Y{�|»Zm�Ã{Z»�¶ÊË��YË�¾§Á�]Â/^������Ä/]�/Ë��,cY�}��

YË������Z¼e�t���{ZnË�]�{ZÄ��Y�§Y��Â�À»Ë���d������Ô/v¿Yµ���É�Ë~/a��Á�Y{�
�½|]��{�Ê»��|�Z]��|]Ë�����/¿Zb�Â���Â/�À»�¾Ì��������{��/�Za��Y�¶/�Zu�½Â
��µÂ¸v»�����/¸aÊ��/eY�Ì�̧³�¾¸Ì�µÂ/°�����������cY�}��/�Âf»��/�«�Z/]�,����
�f»Â¿Z//¿,�½YÂ//À��Ä//]�//Ë�³�]�[Â//¸�»�Ä//¿Â¼¿�®//Ë||//��Ã�d��//��Á�
µÔv¿Y��É�Ë~a�Á�Ä]�Y��½M�ÌZ»�M�Ä¸Ë e��ÌÌ�d����¾�µÔ/v¿Y��É�Ë~/a�,

{�Ä¿Â¼¿�Á{�ÃY�¼Å�Ä]Ë�,�´Ë°Ê��Z/¿�Ä/¿Â¼¿� ������Y�Ã|/»M�d/�{�Ä/]�[Â/¸�»
��{��·Zy�[M��{���Za����Â¸¯Ë��/�Âf»���«�Z]�¾� �����Á��f»Â¿Z/¿

{Ë�´É��Y�Ä¿Â¼¿�Ë����·Zy�¾§Á�]Â^��ÁY�§�������{Á|/u���Âf»���«�Z]�Ã|�¿�
����»�Ì���Âe�Á��f»Á�°Ë�����Âf»������»�Ì��Z¬»�{�Â»�,�f»Á�°�/Ë����Y�/«�Ä�
d§�³����

���¶°���{������d����µÔv¿Y��É�Ë~aY�Ë�Ä]�Ä¿Â¼¿�Ä��¾��/ÀvÀ»�c�Â/�Ê�
���������������Ã|/��Ã{Y{�½Z�/¿�,½Z/»��\�u��]��§Z]�µÂ¸v»��{�|»Zm�Ã{Z»�d�¸£

d�Y�� 
��

��
¶°������¦·Y���¿Zb�Â�Ì�µÂ¸v»��{���Za��Y�¶�Zu�½Â����
¸aÊeY�Ì¸³�¾¸ÌµÂ°�����cY�}���Âf»���«�Z]����,�f»Â¿Z¿� �
�[���Ä¿Â¼¿Ä]�d�{��{��·Zy�[M��{���Za��Y�Ã|»M����� �

Â¸¯Ë��Âf»���«�Z]�¾����¿Z¿,�f»Â��_��YË��·Zy�¾§Á�]Â^
��ÁY�§Ã|�¿����

��
Y�d�¸£Ëv»��{�¾§Á�]Â^Ì]M��Ê����§Z]�µÂ¸v»��]Ä��ÁÌ��Ä¸Ì��ºf�Ì�¦
nÀ�Ê���kÂ/»�µÂ/���{�� nm����ë=� �½Z/»���{�Á����ÉZ/Å��,��,��,���
«{Ì������Å��b��Á�Ä¬���«{�Ì��Ä¬Ë�Ã�Y|¿Y��Z^°�³�/Ì�É�����Ã�Y|/¿Y�Á�|/���³�/Ì�É�
ZÆ¿ÊË�d�~³��Y��a����«{�Ìd§�³�¹Zn¿Y�Ä¬����

¶°�������»�½Z�¿Ê����d����Ä¯�|Å{µÔv¿Y��É�Ë~a���cY�}��[��̧��Ì�º£�
���Y|¿Y�½{Â]�®qÂ¯Ç����¿Â¼¿�Ä]�d^�¿�cY�}�È�Y�Ë���/§�¾§Á�]Â^��ÁY���,Ã|�/¿�

Y�§YË�¿Y|Àq��Ê��������������ÅZ/¯��Y��/�¿�{�Â»�¥|Å��«YÁ��{�Á�Ã{Â¼À¿�¶�Zu�

 
�cY�}�Ã�Y|¿Y���Âf»(nm) 
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Á�//¯É£�Á�//Ì�¯��//Ë·Zf�ÊÁ�½{Â//]�//Àr¼Å�Ì�Y|//¿Y�¾Ç��//Ë�Âe�Á��//Ë��

Ë���¿Z»��¥ÔfyY�Z]�Á�d����Ä]�,dyYÂÀ°Ê�{Á|u���«{�Ì��»�Ä/]�Ä/¬�/Ì�½Y�
�����{Ây�µÔv¿YÌ�d�Y�Ã|��|]Ë�e�e�¾Ì��/»�\Ê��f¿�½YÂ/eÌ�����Ä/¯�d/§�³�Ä/n

�»Ë���¿ZÆ³Z¿���Za��Á��dÊ��Y����{�Ë�������º/Æ]�,\/�ZÀ»Z¿��Ë����¹�/§�¾f/z
�¯///Ë·Zf�ÊY�///§Y�½M�\///«Z f»�Á�cY�}�Ë�d��///��Ä///mÂe�¶///]Z«��

µÔv¿Y��É�Ë~a�}�»�cY�Ê�Y�Á�|�Z]�/Ë»�¾�/Ì¤e��Y�½Y��/ÌÌ���d/zË���Ê/�ZÀ��
���̧�Y�Ä¿Â¼¿�Ä]�d^�¿Ê���§��ÁY�Ã|�¿����Å���ÂeÌ��{��Á��pË�´É��¶]Z«�

f�{Ì]ZÊ�¿�Ìd����Â���YÉ�{�Ë��̧�Y�¶»Z��,�´Ê�������º/Å��/]�Ë�/´fzÊ��¶°/��
�¯Ë·Zf�Ê���cY�}�Ä]��d�{��������Á���/�Âe�Ã|/»M�RESS�Y����Ê/»������{�½YÂ/e

�~a}Â¨¿�c�|«Ë�É�|��Ë�,µÔu�|�·Z §Ì����¿Y�Á�dÉ�·Â°·Â»�Ê���Ë����{�½M�{Z
Y�//�Ë//¿Y�v]�©Â//§��Ê{�//¯�Ânf�//m���|//]ËÆÊ�d��//��Ä//¯�d//�Y�

µÔv¿Y��É�Ë~a�Ë��Á�¯�Ã�}�®É���Á��/Ë��Z�Ê/]���d/zË�������Y�Ã�}�Ä/]�d^�/¿�É���Z/]�
�¯��ZfyZ�Ë·Zf�Ê,�]�Ì]��ZÌ»��f�Ê|�Z]����
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���f¿ÌÄn�³Ì�É��
�Ê�¬ve�Ì���Y�Ä]�,��Zu�cZ¬Ë�f¿�¾Ì����ÄnÌ|Ë��Z»{�Ä¯�ºÉ�Za�ÌË��¾���Y��f¼¯�
ºC�� ��Y�]ÉZ»�Ë�{��ËÀÀ¯�d§Z|Çdm�,�·Âe�\/mÂ»�/Ì��d/��{�cY�}�|
�]//Ì��Y��f�nm�����0Zf^�//¿�Á�¯�//Ë·Zf�Ê//»�Ê���d��//��Ä//¯�,{Â//�

µÔv¿Y��É�Ë~a��ÓZ]�½Y|Àq�ÊË��|/¿�Y|¿����/Àr¼ÅÌ������µÂ/¸v»��Y�Ã{Z¨f/�Y�,¾
¸aÌ�¼É��¸aÊ�eY�Ì�̧³�¾¸ÌµÂ°��Zn]É��������½M�d/�¸£��Y�¶¬f�»�,�·Zy�[M�
�/»Ê»�Ä//]�|//¿YÂe//Ì��½Y�//Ë{ZÉ¯�Ì¨//ÌY�//§Y�Y��cY�}�dË|//Å{�����Ä//f^·Y
¸aÌ�¼���ÉZÅ´À�Ì¾���/e�)����(Mw=��Y��{�/Ë�»��¾Ì����/]�Ä/ÀÌ�̈ »��Z�/Ì���Y��e|
¸aÌ�¼��ÉZÅ»�¶¼��®^�Ê|ÀÀ¯����

Àr¼ÅÌ��¾½Â»�M���d����µÔv¿Y��É�Ë~a�������·Âe�cY�}�Ä/¯�{Y{�½Z�/¿��/Ì|É�
�]�Äq�ÅÊ����Á��f¸°��ËdyYÂÀ°����d����,|À�Z]��eµÔv¿Y��É�Ë~a���eÓZ/]�É�

//]�Á�Äf//�Y{Ä�//��f�{��Y�Á�Y{�½YÂ//À�Ê�d�//Ë��ÊfyZÀ//�]�//Ì�//�fÉÎ�
Y{�Ây�]�ÅYÂy��//�{Â]�|À������Z/»�M�¹Z/¼e��{�Ë���Z/Å��{��Y�É���/¯Y�Ì���¾]�/¯�|
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