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کاربرد آب زیر دمای بحرانی به عنوان حلال در فرایند استخراج
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دریافت: فروردين 1392، بازنگری اول: خرداد 1392،  بازنگری دوم: مرداد 1392، پذیرش: شهریور 1392

چکیده: ببیش از یک دهه است که از آب زیر دمای بحرانی به عنوان حلال برای استخراج ترکیب‌های آلی متنوع استفاده می‌شود. آب زیر دمای 
بحرانی مزایای زیادی نسبت به روش‌هایی دارد که از حلال‌های آلی برای حل ترکیب‌های آلی آب گریز استفاده میک‌نند. در این مقاله، پیشرفت‌های 
گزارش شده در منابع علمی درباره فرایندهای آب زیر دمای بحرانی مرور می‌شود. این مقاله‌ها شامل مطالعه‌های انجام شده در مورد استخراج با آب 
زیر دمای بحرانی، اندازه‌گیری حلالیت ترکیب‌های آلی در آب زیر دمای بحرانی و استفاده از داده‌های انحلال پذیری در مدل‌سازی است. هم‌چنین 
 pH عامل‌های مؤثر بر کارایی استخراج با آب زیر دمای بحرانی شامل دما، ساختار شیمیایی عصاره، سینتیک استخراج، دبی جریان، تخریب، فشار و
بررسی شده و انواع روش‌های مدل‌سازی حلالیت ترکیب‌های آلی در آب زیر دمای بحرانی از قبیل مدل‌های تجربی و نیم تجربی، مدل محلول منظم 

)RST(، مدل ثابت دی الکتریک، معادلات حالت و مدل‌های بر پایه ضرایب فعالیت کاربردی )UNIFAC( شرح داده شده است.

واژه‌های کلیدی: آب زیر دمای بحرانی،استخراج، حلالیت، مدل‌سازی

مقدمه
تعریف  آبی  عنوان  به  که   )SBCW( بحرانی1  دمای  زیر  آب 
می‌شود که دمای آن بین 100 تا 300 درجه سانتی‌گراد است ]1[. 
یک حلال مؤثر برای ترکیب‌های قطبی و غیر قطبی است. قابلیت 
تغییر SBCW به عنوان یک حلال با قطبیت قابل تنظیم آب ارتباط 
رفتن  بالا  با  است.  مرتبط  آن  دمای  به  مستقیم  طور  به  که  دارد 
پذیری  انحلال  نتیجه  در  می‌یابد.  کاهش  آب  قطبیت  آب،  دمای 
مواد آلی غیر قطبی افزایش یافته و حلالیت مواد آلی قطبی کاهش 
ثابت  شود،   100 °C از  بالاتر  آب  دمای  که  ]2[.هنگامی  می‌یابد 
دی‌الکتریک آب مشابه با حلال‌های آلی مانند دی‌متیل سولفوکسین2 

 )DMSO( در شرایط محیط می‌شود )شکل 1(. مزیت‌هایی برای 
استفاده از SBCW به عنوان یک حلال در مقایسه با حلال‌های 
استخراج معمول وجود دارد. فرایندهای استخراج معمول به حلال‌های 
غیرقطبی یا نیم قطبی برای دستیابی به فراورده‌های استخراج بالا 
حلال‌ها  این  دارد.  نیاز   )HOC( آب‌گریز3  آلی  ترکیب‌های  برای 
بیشتر سمی هستند. افزون‌بر آن، جدا کردن حلال‌های آلی بیشتر 
در جاییک‌ه عصاره به‌عنوان یک غذا یا دارو هضم می‌شود، امری 
اجتناب‌ناپذیر است. جدا کردن حلال، فرایندی گران و وقت‌گیر است. 
از طرفی دیگر آب مایعی است که در همه جا وجود دارد، غیر سمی 
است و هزینه مصرفی پایینی دارد. در این راستا SBCW یک گزینه 
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1. Subcritical water                       2. Dimethyl sulfoxide                       3. Hydrophobic organic compounds                            
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 ایده‌آل برای استفاده به عنوان یک حلال برای مواد دارویی است.

 

حلالیت ترکیب‌های آلی در آب زیر دمای بحرانی 
تأثیر ویژگی‌های  SBCW تحت  آلی در  ترکیب  حلالیت یک 
آب، ساختار ماده حل شده و برهمک‌نش پیچیده بین آب و ماده حل 

شده است که به طور مختصر شرح داده می‌شود. 

تأثیر ماده حل شده
پیوستگی  درجه  به   SBCW در   HOC انحلال‌پذیری  حالت 
حلقه‌های آروماتیک، موقعیت گروه‌های جانبی پیوند هیدروژنی در 
 HOC و وجود گروه‌های جانبی متفاوت در اطراف HOC اطراف

بستگی دارد.

هیدروکربن‌های آروماتیک
با  مشخص  طور  به  گریز  آب  آلی  ترکیب  انحلال‌پذیری 
کاهش اندازه ماده حل شده افزایش می‌یابد. برای مثال، آنتراسن 

انحلال‌پذیری بالاتری از 1، 2- بنزانتراسن و کرایسن دارد ]4[. 
درجه بالای به هم پیوستگی در یک HOC منجر به انحلال‌پذیری 
از  بیشتر  برابر  ده  ρ-ترفنیل  حلالیت  مثال،  برای  می‌شود.  بالاتر 
کرایسن است، در حالی که وزن مولکولی هر دو ترکیب مشابه است. 
انحلال‌پذیری  شاخه‌ای،  آروماتیک  هیدروکربن‌های  آن،  افزون ‌بر 

بالاتری نسبت به هیدروکربن‌های آروماتیک خطی دارند. 

گروه‌های اکسیژنی و دیگر گروه‌های جانبی
به طور کلی وجود اکسیژن در یک ماده حل شده، انحلال‌پذیری 
افزایش می‌دهد. به عنوان مثال  ماده حل شونده در SBCW را 
حلالیت آنترون ده برابر بیشتر از آنتراسن بین دمای  150 و 160 
روی  زیادی  اکسیژن  وجود  آن  دلیل  که  است  سانتی‌گراد  درجه‌ 

آنترون است ]5[.
با افزایش طول زنجیره آلیفاتیک، انحلال‌پذیری اسیدهای چرب 
کاهش می‌یابد ]6[. به دلیل داده‌های انحلال‌پذیری محدود موجود 
تنها مطالعه‌های  اکسیژن،  از  به غیر  با گروه‌های جانبی  رابطه  در 
محدودی در مورد تأثیر گروه‌های جانبی انتخابی روی انحلال‌پذیری 
نیتروژن  انجام شده است. ترکیب‌های حاوی   SBCW در HOC

انحلال‌پذیری بیشتر نسبت به ترکیب‌های دارند که بدون نیتروژن 
هستند. برای مثال، کربازول انحلال‌پذیری 7/6 برابری آنتراسن در 
دمای C° 200 دارد، برخلاءف اینک‌ه وزن مولکولی یکسانی دارند 
]4، 7 و 8[. وجود کلرین، انحلال‌پذیری ترکیب‌های آلی را پایین 
می‌آورد. حلالیت کلروتالونیل و اندوسولفان II، به طور قابل توجهی 

پایین‌تر از هیدروکربن‌های آروماتیک بدون کلر است ]7[.

تأثیر شرایط حلال
شرایط  و  محیط  شرایط  )در  آب  ترمودینامیکی  ویژگی‌های 
ساختار  و  هیدروژنی  پیوند  قدرت  به  طور مشخص  به  داغ(  فوق 
پیوند هیدروژنی مرتبط است. پیوندهای هیدروژنی در آب به طور 
خود به خود به هم مرتبط است به‌طوریک‌ه استحکام یک پیوند 
هیدروژنی تحت نظارت وجود پیوندهای هیدروژنی دیگر در اطراف 
آن است. بدین ترتیب یک تغییر کوچک در پیوند هیدروژنی روی 
کل حجم آب تأثیر می‌گذارد. تغییر در استحکام پیوند هیدروژنی 
در ثابت دی الکتریک و میزان گرمای تبخیر منعکس می‌شود. در 
ثابت  مقدار  و  بوده  قویتر  هیدروژنی  پیوندهای  پایین‌تر،  دماهای 
پیوند  استحکام  آب،  دمای  افزایش  با  است.  بالاتر  الکتریک  دی 
یافته و منجر به کاهش قابل توجهی در عدد  هیدروژنی کاهش 
ثابت دی الکتریک می‌شود. کاهش در استحکام پیوند هیدروژنی 
در مولکول‌های آب و کاهش در قطبیت آب، به طور کلی منجر به 

 
 .[3]ّای هختلف در دهای هحیطتا ثَاتت دی الکتزیک حلالذر فشار هایغ اشثاع ثاتت دی الکتزیک آتٍاتستگی دهایی هقایسِ  -1شکل

 حلالیت تزکیثات آلی در آب فَق داؽ  -2
بیي آب ٍ هادُ ضل  وٌؾ پیسیذُاختاس هادُ ضل ؿذُ ٍ بشّنّای آب، ػتطت تأثیش ٍیظگی SBCWضلالیت یه تشویب آلی دس 

 . ؿَدوِ بِ عَس هختلش ؿشش دادُ هی ؿذُ اػت

 تأثیز هادُ حل شذُ -2-1

ّای خاًبی پیًَذ ّیذسٍطًی دس ّای آسٍهاتیه، هَلقیت گشٍُبِ دسخِ پیَػتگی ضلمِ SBCWدس  HOCپزیشی ضالت اًطلال
 بؼتگی داسد. HOCختلف دس اعشاف ّای خاًبی هٍ ٍخَد گشٍُ HOCاعشاف 

 ّای آرٍهاتیکّیذرٍکزتي -2-1-1

-یابذ. بِ فٌَاى هثال آًتشاػي اًطلالپزیشی تشویب آلی آب گشیض بِ عَس هـخق با واّؾ اًذاصُ هادُ ضل ؿذُ افضایؾ هیاًطلال
 . [4]بٌضاًتشاػي ٍ وشایؼي داسد  -2، 1پزیشی بالاتشی اص 

تشفٌیل دُ بشابش بیـتش اص  -Pؿَد. بِ فٌَاى هثال ضلالیتپزیشی بالاتش هیهٌدش بِ اًطلالHOCیه  دسخِ بالای بِ ّن پیَػتگی دس
پزیشی اًطلال،ایؿاخِّای آسٍهاتیه وشایؼي اػت، دس ضالی وِ ٍصى هَلىَلی ّش دٍ تشویب هـابِ اػت. بِ فلاٍُ ّیذسٍوشبي

 ّای آسٍهاتیه خغی داسًذ. بالاتشی ًؼبت بِ ّیذسٍوشبي

 ّای جاًثیّای اکسیضًی ٍ دیگز گزٍُگزٍُ -2-1-2

دّذ. بِ فٌَاى هثال سا افضایؾ هی SBCWدس  ًَذُپزیشی هادُ ضل ؿاًطلال ،ٍخَد اوؼیظى دس یه هادُ ضل ؿذُبِ عَس ولی 
 اػت اػت وِ دلیل آى ٍخَد اوؼیظى اضافِ سٍی آًتشٍى 160℃ٍ  150℃ضلالیت آًتشٍى دُ بشابش بیـتش اص آًتشاػي بیي دهای 

[5]. 
پزیشی هطذٍد هَخَد ّای اًطلالدادُبِ دلیل . [6]یابذ پزیشی اػیذّای زشب واّؾ هیبا افضایؾ عَل صًدیشُ آلیفاتیه، اًطلال

پزیشی ّای خاًبی اًتخابی سٍی اًطلالتأثیش گشٍُ ی دس هَسدهطذٍد غالقاتّای خاًبی بِ غیش اص اوؼیظى، تٌْا هدس سابغِ با گشٍُ

شکل1  مقایسه وابستگی دمایی ثابت دی الکتریک آب در فشار مایع اشباع با 
ثابت‌های دی الکتریک حلال‌های متفاوت در دمای محیط ]3[

کاربرد آب زیر دمای بحرانی به عنوان حلال در فرایند استخراج

Archive of SID

www.SID.ir


www.SID.ir61
سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

افزایش انحلال‌پذیری HOC در آب می‌شود. 
فشار تأثیر کمی روی انحلال‌پذیری HOC در SBCW می‌گذارد. 
آلی  انحلال‌پذیری ترکیب‌های  افزایش فشار،  با  به‌طور مشخص، 
ایجاد  برای  نیاز  مورد  فشار  میزان   .]4[ می‌یابد  کاهش  به‌نسبت 
یک تأثیر قابل توجه روی انحلال‌پذیری برای هر ترکیب متفاوت 
در  کربوکسیلیک  اسیدهای  انحلال‌پذیری  مثال،  عنوان  به  است. 
در حالی که   ،]6[ بار، کاهش می‌یابد  از 350  بالاتر  فشار  گستره 
انحلال‌پذیری آنتراسن در SBCW در گستره فشار بیش از 2800 
بار تا یک درجه کاهش دارد ]1[. به طور مشخص فرایند استخراج 
با آب زیر دمای بحرانی و دیگر فرایندهای SBCW در فشارهای 
بین 20 بار و 100 بار انجام می‌شود، یعنی در جایی که اختلاف 

انحلال‌پذیری به خاطر تغییرات فشار قابل اغماض است ]7[.

استخراج با آب زیر دمای بحرانی
چند  به   HOC استخراج  برای  مناسب  حلال  یک   SBCW

پرداخته می‌شود.  آن  از  تعدادی  به  این بخش  در  است که  دلیل 
 ،1SWE مقایسه‌های صورت گرفته بین روش استخراج معمول و

بر اساس زمان و فراورده استخراج، در این‌جا ارایه شده است.

استخراج
استخراج  روی  قبل  سال‌های  در   SBCW استخراج‌های 
آلاینده‌های  و   )2PAH( حلقه‌ای  چند  آروماتیک  هیدروکربن‌های 
متفاوت از خاک و دیگر بسترها تأکید داشت ]9 تا 12[. فهرستی از 
 آلاینده‌هایی که با استفاده از SBCW استخراج شده‌اند در جدول 1

نشان داده شده‌اند. 

1. Subcritical Water Extraction                       2. Polycyclic aromatic hydrocarbons             

SBCW جدول 1  آلاینده‌های استخراج شده با استفاده از

ّا ٍ فَاهل ضذ التْاب اص گیاّاى ٍ غزاّا اػتفادُ تئیيّا، پشٍیبات دسهاًی اص لبیل آًتی اوؼیذاىبشای اػتخشاج تشو SBCWاخیشا
فْشػت بٌذی ؿذُ اػت.  2دس خذٍل  SBCW. هطذٍدُ هتٌَفی اص تشویبات اػتخشاج ؿذُ با اػتفادُ اص ]28-31ٍ  27[ؿَد هی

ّای دسهاًی اص لبیل آًتی  HOCآیذ اها بشای ْوی بِ ضؼاب ًویهؼألِ ه ّای خان تخشیب ػاختاس ؿیویایی هقوَلابشای آلایٌذُ
 ؿًَذ، اهشی هْن اػت. ٍ گـٌیض یافت هی وَّیّا وِ دس هَادی اص لبیل پًَِ اوؼیذاى
ّای هقوَل تش اص بْتشیي سٍؽػشیـ SBCWفْشػت بٌذی ؿذُ اػت، اػتخشاج  2ّای بشسػی ؿذُ وِ دس خذٍل دس ًوًَِ

ّای ّا اص داًِ گـٌیض اػت. سٍؽاوؼیذاىب اػت. بضسگتشیي پیـشفت دس صهاى اػتخشاج، اػتخشاج آًتی اػتخشاج بشای آى تشوی
 30، ضذ اوثش SBCWػافت صهاى ًیاص داسد تا همذاس هغلَب فلاسُ خوـ آٍسی ؿَد، دس ضالی وِ فولیات  3هقوَل بِ ضذالل 

-ّای هقوَل دیگش، ؿاهل ػَوؼلِ، تمغیش آب ٍ سٍؽٍؽهطلَل اػتخشاج بیـتشی اص س ،SWEوـذ.بِ عَس ولی دلیمِ عَل هی
 ّای اػتخشاج با ػیال فَق بطشاًی داسد. 

 SBCWّای استخزاج شذُ تا استفادُ اس آلایٌذُ -1جذٍل 

 SBCWسهاى تْیٌِ استخزاج  هزجغ
 صارُػ هاتزیس رٍش )℃(     )دقیقِ(

 PAHs خان دیٌاهیه 250 15 [13]

 PAHs ّا بسػَ اػتاتیه 200 10 [14]

 PAHs خان اػتاتیه 150 10 [15]

 PAHs خان دیٌاهیه 250 60 [16]

 PAHs ّاخاهذ اػتاتیه 180 8 [17]

 PAHs ؿي دسیا دیٌاهیه 300 20 [18]

 ّالفٌ ؿي دسیا دیٌاهیه 300 20 [19]
 فٌاًتشى خان اػتاتیه 200 )با تخشیب فٌاًتشى( 30 [20]
 TNT خان اػتاتیه 225 (TNT )بشای تخشیب واهل 45 [21]
 ّاػَلفًَات سػَبات دیٌاهیه 100 50 [22]

آب اػیذی ؿذُ،  100 70 [10]
 دیٌاهیه

ّای فلضی آلایٌذُ خان
 ػٌگیي

 ّادی اوؼیي ّای خانًوًَِ اػتاتیه 300 ّا(اوؼیي )تخشیب واهل دی 240 [23]
 ّاآفت وؾ خان پیَػتِ ًین 120 30 [24]

 یٌاهیهد -اػتاتیه 120 15 [25]
ّای ؿي ٍ ًوًَِ

 خان
 ّافلف وؾ

 دیٌاهیه 300 30 [26]
سٍغي كٌقتی ٍ ؿي 

 دسیا
ّای دی بٌضٍفَساى

 ولشداس ؿذُ
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در سال‌های اخیر SBCW برای استخراج ترکیب‌های دارویی 
از قبیل پاد اکسنده‌ها، پرو‌نيئتها و عوامل ضد التهاب از گیاهان 
از  متنوعی  گستره   .]31 تا   28 و   27[ می‌شود  استفاده  غذاها  و 
 2 جدول  در   SBCW از  استفاده  با  شده  استخراج  ترکیب‌های 

فهرست‌بندی شده است. برای آلاینده‌های خاک تخریب ساختار 
شیمیایی به‌طور معمول مسأله مهمی به حساب نمی‌آید اما برای 
قبیل  از  اکسنده‌ها که در موادی  پاد  قبیل  از  HOCهای درمانی 

پونه کوهی و گشنیز یافت می‌شوند، امری مهم است. 

SBCW هَاد دارٍیی استخزاج شذُ تا استفادُ اس  -2جذٍل جدول 2  مواد دارویی استخراج شده با استفاده ازSBCW 

 هزجغ

سهاى تْیٌِ 
استخزاج 
SBCW 
 )دقیقِ(

     
)℃( 

 تاسدُ تْیٌِ هتذاٍل
 ،%(w/w) 

استخزاج سهاى تْیٌِ 
 ػصارُ کارتزد هتذاٍل

 اخضای غزای عبیقی - - 220 100 [31]
ّا، تئیيّا، پشٍلیگٌاى

 ّاوشبَّیذسات

[29] 120 175  %7/21 
 ػافت  3

 )تمغیش با آب(
 دسهاى ػَء ّاضوِ

 بزسسٍغي اػاًؼی اص 
 1گـٌیض

 خاكیت دسهاًی - - 200 30 [32]
ی ا پاد اوؼٌذُفلاسُ 

 2اص پًَِ وَّی

[33] 30 175  %69 
 (،   دلیمِ ) 60

ػافت )تمغیش با آب(،  3 
 ػافت )ػَوؼلِ( 24

هىول دسهاًی دس 
 زای

سٍغي اػاًؼی اص 

اص اولیل   پاد اوؼٌذُ هقغش وٌٌذُ عبیقی - - 200 30 [34 ٍ 27]
 4وَّی

[35] 30 200 
 ئیؼیي وپؼا

 (μmol/kg450 )فلفل

 دلیمِ،  30
 اػتخشاج با ضلال 

 ل()هتاًَل ٍ اتاًَ
 ّا اص فلفلئیؼیيوپؼا خَؿبَ وٌٌذُ

[36] 6/0 160 - 
ػافت، اػتخشاج با  5/1

 ضلال 
 آب( هتاًَل/ 60)% 

  پاد اوؼٌذُ
ّای پَػت فلاسُ

 اًگَس لشهض

[37] 5 160 - 
 ػافت،  6

 تمغیش بخاس
 داسٍی گیاّی

سٍغي اػاًؼی اص هیَُ 
 5آهَهَم

[38] 5 150 - 
 ػافت،  6

 تمغیش بخاس
 داسٍی گیاّی

ي اػاًؼی اص ًَفی سٍغ
 6گیاُ زیٌی

 ػافت 2 باصدُ %88  120 120 [39]
ضذ باوتشی، ضذ 

 ٍیشٍع
ّا اص تَت ىئیٌَآًتشاوَ

 7ٌّذی

اص  تئیياػتخشاج پشٍ  پاد اوؼٌذُ - g/l  3/0فلاسُ 350 30 [40]
 ػبَع بشًح

 

1.Coriander seeds        2. Oregano        3. Thymbra spicata        4. Rosmary         5. Fructus amomi         6.Acorus tatarinowii         7. Morinda Citrifolia 

اػتخشاج هَفك تشویبات داسٍیی اص گیاّاى ٍ دیگش هَاد بذٍى ایداد تخشیب ؿیویایی تَخِ صیادی سا دس هَسد پشداصؽ تشویبات 
بذٍى تخشیب ػاختاسّای  200℃دس دهایی تا  SBCWداسٍیی دس داسٍیی بِ هٌؾَس اكَل پضؿىی بِ خَد خلب وشدُ اػت. هَاد 

                                                
1Coriander seeds 
2Oregano 
3Thymbra spicata 
4Rosmary 
5Fructus amomi 
6Acorus tatarinowii  
7Morinda Citrifolia 
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1. Licorice roots

در نمونه‌های بررسی شده که در جدول 2 فهرست بندی شده 
معمول  روش‌های  بهترین  از  سریع‌تر   SBCW استخراج  است، 
زمان  در  پیشرفت  بزرگترین  است.  ترکیب  آن  برای  استخراج 
از دانه گشنیز است. روش‌های  استخراج، استخراج پاد اکسنده‌ها 
معمول به حداقل 3 ساعت زمان نیاز دارد تا مقدار مطلوب عصاره 
جمع آوری شود، درحالیک‌ه عملیات SBCW، حداکثر 30 دقیقه 
از  بیشتری  استخراج  فراورده   ،SWE به‌طورکلی  میک‌شد.  طول 
روش‌های معمول دیگر، شامل سوکسله، تقطیر آب و روش‌های 

استخراج با سیال فوق داغ دارد. 
مواد  دیگر  و  گیاهان  از  دارویی  ترکیب‌های  موفق  استخراج 
پردازش  مورد  در  را  زیادی  توجه  شیمیایی  تخریب  ایجاد  بدون 
به خود جلب کرده  به منظور اصول پزشکی  دارویی  ترکیب‌های 
است. مواد دارویی در SBCW در دمایی تا C° 200 بدون تخریب 
ساختارهای شیمیایی حل می‌شوند که این موضوع با طیف‌سنجی 
 رزونانس مغناطیس هسته )H-NMR( آزمایش شده است ]41[.
برای حلال  یک  عنوان  به  می‌تواند   SBCW ترتیب   بدین 
200 °C ترکیب‌های دارویی‌ای که نیاز به حفظ فعالیت شیمیایی آن تا 

است، استفاده شود.
شایان ذکر است که چندین استخراج وجود دارد که به موجب 
آن تخریب عمدی زمینه فراورده‌های طبیعی به منظور استخراج 
در مقدارهای بالا انجام شده است. برای مثال روغن‌های سبزی‌ها 
به اسیدهای چرب آزاد قابل حل در آب، برای تولید صابون تبدیل 
می‌شود ]42[. در مواردی که عصاره‌های تخریب شده به عنوان 
فراورده‌های  شود،  استفاده  طبیعی  یا  دارویی  یا  غذایی  ماده  یک 
تبدیل نشده و یا عصاره‌های همراه باید از نظر سم‌شناسی مورد 

بررسی قرار گیرند. 

مروری بر کارهای انجام شده
جداسازی  سینتیک   ،]43[  2006 سال  در  همکاران  و  دادخواه 
PAH از خاک را با روش استخراج با آب زیر دمای بحرانی بررسی 

محیط  دوست‌دار  و  صرفه  به  مقرون  روش‌های  یافتن  کردند. 

یکی   ،PAH به  آلوده  خاک‌های  از  مجدد  استفاده  برای  زیست، 
از نگرانی‌های پژوهشگران است. طی این بررسی، یک سری از 
روش‌های استخراج نیم پیوسته در مقیاس کوچک، با استفاده از آب 
زیر دمای بحرانی به‌عنوان عامل جداسازی، روی خاک‌های آلوده 
استخراج  ترکیبی  آزمایش‌های  در همه  انجام می‌شود.   PAH به 
و اکسایش، در خاک باقی‌مانده، PAHs به‌تقریب وجود نداشتند. 
بر اساس این نتیجه‌ها، استخراج با آب داغ در صورت ترکیب با 
اکسایش، می‌تواند هزینه را کاهش داده و روش جایگزین مناسبی 

برای آماده سازی خاک و رسوب‌های آلوده شده ‌باشد.
ایکانی و همکاران در سال 2007 ]29[، استخراج روغن اسانسی 
از بذر گشنیز با استفاده از آب زیر دمای بحرانی را با تقطیر آبی و 
استخراج سوکسله مقایسه کردند. تقطیر آبی و استخراج سوکسله، 
بازده استخراج بالاتری نشان دادند اما در روش SWE، روغن‌های 

اسانسی از اجزای اکسیژن‌دار ارزشمند، غلیظ‌تر بودند.      
Norashikin Saim و همکاران نیز در سال 2008 ]44[، کاربرد 

SWE در استخراج روغن اسانسی از بذر گشنیز را مورد مطالعه قرار 

دادند. روش SWE با روش تقطیر با آب مقایسه شد. ترکیب‌ها، با 
هگزان از عصاره آبی جدا و با طیف سنج جرمی کروماتوگرافی گازی 
که  شد  مشخص  بررسی  این  در  شدند.  شناسایی   ،)GC-MSD(
روش SWE، استخراج سریع را ممکن ساخته و توانایی دستکاری 

ترکیب‌های روغن با تغییر دما و تنظیم فشار را دارد.  
Ju-Young Baek و همکاران در سال 2008 ]45[، استخراج 

با  بیان1  شیرین  ریشه‌های  از  غذایی  دارویی-  اولیه  ترکیب‌های 
انجام  متفاوت  زمان‌های  و  دماها  در  را  بحرانی  دمای  زیر  آب 
نشان  بررسی  این  بررسی کردند.  را  ترکیب‌ها  این  مقدار  و  دادند 
ریشه  فنلی  ترکیب‌های  می‌تواند  بحرانی  دمای  زیر  آب  که  داد 
فعال  ترکیب‌های  مقدار  ترتیب  بدین  و  کند  آزاد  را  بیان  شیرین 
با  استخراج  زمان  و  افزایش دهد. دما  را  یافت شده در عصاره‌ها 
اکسنده‌ای  پاد  فعالیت  زیادی روی  تا حد  بحرانی،  زیر دمای  آب 
بیان  شیرین  ریشه‌های  عصاره‌  در  فوق  ترکیب‌های  مقدار  و 
زیر  آب  با  استخراج  که  می‌دهد  نشان  بررسی  این  دارد.  تأثیر 
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پاد  فعالیت  افزایش  برای  ابزاری  به‌عنوان  بحرانی می‌تواند  دمای 
در غذایی  دارویی-  ترکیب‌های  مقدارهای  افزایش  و   ‌اکسنده‌ای 

عصاره ریشه‌های شیرین بیان، به کار رود.
از  مانیتول1  استخراج   ،]46[ سال 2009  در  همکاران  و  قریشی 
برگ‌های زیتون2 را با آب زیر دمای بحرانی انجام دادند. در این بررسی، 
استخراج با آب زیر دمای بحرانی به‌عنوان یک فناوری نو و جایگزین 
در صنایع غذایی و دارویی برای جداسازی مانیتول از برگ‌های زیتون، 
معرفی شده و نتیجه‌های آن با استخراج سوکسله مقایسه شده است. 
تأثیر دما، فشار و سرعت جریان آب و هم‌چنین متغیرهای بدون بعد 
انتقال جرم و اندازه حرکت از قبیل اعداد رینولدز و پکله روی بازده 
استخراج مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج نشان می‌دهد که روش 

SWE نسبت به روش سوکسله، بازده استخراج بیشتری دارد.

حقیقی اصل و همکاران در سال 1387 ]47[، بیشترین استفاده 
استخراج با آب زیر دمای بحرانی را برای تعیین مقدار بی‌فنیل چند 
در  کش‌ها  آفت‌  و  حلقه‌ای  چند  آروماتیک  هیدروکربن‌های  کلره، 
نمونه‌های محیطی برشمردند که خیلی سریع و بدون نیاز به استفاده 
از حلال‌های آلی است. از کاربردهای دیگر آب زیر دمای بحرانی، 
استخراج اسانس‌ها از مواد گیاهی است که بیشترین اهمیت آن از 
نظر اقتصادی در مقایسه با روش تقطیر بخار آب برای ترکیب‌های 
اکسیژن‌دار است. در موارد زیادی استخراج با آب زیر دمای بحرانی 
بسیار تمیزتر، سریع‌تر و ارزان‌تر از شیوه‌های استخراج متداول است.

هم‌چنین این پژوهشگران در سال 1388 ]48[، شیوه‌های نوین 
استخراج را معرفی کرده و عامل‌های مؤثر و نحوه بهینه سازی آن‌ها 
را بیان کردند. شیوه‌های جدید، مزایایی را در ارتباط با کاهش زمان 
و  استخراج  بازده  افزایش  مقدار حلال مصرفی،  استخراج، کاهش 
دقت بیشتر در اختیار ما می‌گذارند. در این بررسی، تأکید خاصی به 
استفاده از آب به عنوان حلال سبز در روش استخراج با سیال تحت 
این پژوهشگران ]49[ شيوه‌هاي ميکرواستخراج  فشار شده است. 

جامد و مايع برای تجزیه مواد دارويي را نیز بررسی کردند.
حقیقی اصل و همکاران در سال 2009 ]50[، استخراج روغن 
اسانسی از آویشن شیرازی را با روش آب زیر دمای بحرانی انجام 

دادند. در این بررسی، روش آب زیر دمای بحرانی با دو روش رایج 
استخراج یعنی تقطیر آبی و سوکسله مقایسه شد. با انجام آزمایش 
در دماها و شدت‌های متفاوت جریان آب، هم‌چنین با استفاده از 
ذرات با اندازه‌های متفاوت، شرایط بهینه برای استخراج با آب زیر 
دمای بحرانی به دست آمد و مشخص شد که در روش استخراج 
با آب زیر دمای بحرانی در مقایسه با دو روش ذکر شده، فراورده 

دارای ترکیب‌های اکسیژن‌دار ارزشمند بیشتری است.
حقیقی اصل و همکاران در سال 2009 ]51[ نیز، مدل‌هایی را 
برای استخراج روغن‌های اسانسی با استفاده از آب زیر دمای بحرانی 
بررسی کردند. سازوکاری که به موجب آن سرعت استخراج روغن 
 )SBCW( زیر دمای بحرانی  با آب  آویشن شیرازی3  از  اسانسی 
کنترل می‌شود، در این مقاله مورد بررسی قرار می‌گیرد. آب زیر 
و  تیمول4  استخراج  برای  مناسبی  جایگزین  روش  بحرانی  دمای 
کارواکرول5 از آویشن شیرازی است. چهار روش ساده برای شرح 
به کار می‌رود:   SBCW با  آمده  پروفایل‌های استخراج به دست 
1( تنها بر اساس ضریب توزیع ترمودینامیک KD که به موجب آن 
این گونه فرض می‌شود که واجذبی آنالیت از بستر در مقایسه با 
شویش6 سریع‌تر است؛ 2( مدل سینتیک یک طرفه که طی آن 
بستر  از  آنالیت  واجذبی  به شدت  استخراج  می‌شود شدت  فرض 
 )KD( ترمودینامیکی  تقسیم‌بندی  به  محدود  تنها  و  بوده  محدود 
سینتیک  مدل   )3 می‌افتد؛  اتفاق  شست‌وشو  طول  در  که  نیست 
با  بیرونی.  یا  خارجی  جرم  انتقال  مقاومت  مدل   )4 و  طرفه؛  دو 
توجه به میانگین خطای مدل، یک مدل ریاضی بر اساس ترکیبی 
از  انتقال جرم خارجی، توضیح خوبی  و   )KD( از ضرایب تفکیک 
استخراج با آب زیر دمای بحرانی آویشن شیرازی را ارایه می‌دهد.

مدل  یک   ،]52[  2010 سال  در  پژوهشگران  این  هم‌چنین 
ریاضی را برای پیش‌بینی عامل‌های عملیاتی بهینه برای استخراج 
با آب زیر دمای بحرانی معرفی کردند. موازنه جرم در حالت ناپایا 
برای حل شونده در فازهای جامد و آب زیر دمای بحرانی منجر به 
دو معادله دیفرانسیل پاره‌ای شد. این مدل به صورت عددی حل 
شد و نتیجه‌های خوبی برای داده‌های استخراج آویشن شیرازی با 

1. Mannitol             2. Olive leaves           3. Zataria multiflora boiss. (Z. multiflora)            4. Thymol            5. Carvacrol           6. Elution
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آب زیر دمای بحرانی نشان داد. 
در سال 1391 ]53[، بررسی مدل‌هاي انتقال جرم استخراج با 
این  توسط  گياهی  روغن‌های  از   )SC-CO2( بحراني  فوق  سيال 
پژوهشگران پژوهش شده است. سازوکارهاي بررسي شده انتقال 
کره  شکل‌گيري  جامد،  از  واجذبي  شامل  جامد  شبکه  در  روغن 
کوچک شونده روغن متراکم شده در شبکه متخلخل غير جاذب و 
نفوذ در محيط همگن مي‌شود. کي مدل انتقال جرم عمومي ساده 
شامل عواملي مانند: کنترل خارجي سرعت‌هاي انتقال جرم، کنترل 
و  خطي  محرکه  نيرو  ملاحظه  جرم،  انتقال  سرعت‌هاي  داخلي 
تقريب‌هاي حالت پايدار مي‌شود. اين بررسي، مدل‌هاي دو مرحله‌اي 
پيچيده‌تر و مقايسه برخي از مدل‌هاي پيشنهاد شده در اين زمينه را 
نيز شامل مي‌شود. در حال حاضر توافقی روی مناسب‌ترين سازوکار 
که  شده  پيشنهاد  سازوکارهای  از  برخی  چگونگی  و  جرم  انتقال 
تحت تأثير آماده‌سازی جامد و شرايط استخراج است وجود ندارد. 
این پژوهشگران ]54[، انتقال جرم و مدل سازي حلاليت استخراج 
 با آب زیر دمای بحرانی را نیز مورد مطالعه و بررسی قرار دادند.

  حقیقی اصل و همکاران در سال 2013 ]55[، استخراج اسانس 
برگ‌های بابونه را با آب زیر دمای بحرانی انجام داده و با شيوه 
مرسوم شامل تقطير آبی مقايسه کردند. درصد تريکبات استخراج 
شده در دماهای )100، 125، 150 و C° 175( و شدت جريان‌های 
متفاوت )1، 2 و ml/min 4( در فشار bar 20 و میانگین اندازه ذرات 
mm 0/5 پژوهش شدند. جداسازي و شناسايي تركيب‌ها با استفاده 

)GC-FID( شعله‌اي  يونش  آشكارساز  و  گازي  كروماتوگرافي   از 
شرايط  بهترين  شدند.  انجام   )GC-MS( جرمي  سنجي  طيف  و 
عملياتي براي استخراج اسانس بابونه دماي C° 150 و دبي آب

شيوه  با  مقايسه  در  شد.  تعيين   120  min مدت  به   4  ml/min

با  اسانس  بحرانی  دمای  زیر  آب  با  استخراج  شيوه  آبی،  تقطير 
ارزشی را از نظر تريکب‌های اکسيژن‌دار می‌دهد.

را  زنيان  دانه‌های  اسانس   ،]56[ پژوهشگران  این  هم‌چنین 
استخراج   )SWE( بحرانی  زير  دمای  آب  استخراج  فرآيند  با 
با  شده  استخراج  اسانس  اصلی  تريکب  عنوان  به  تيمول  کردند. 

کروماتوگرافی گازی و کروماتوگرافی گازی- طيف سنجی جرمی 
تعيين مقدار شد. اين استخراج با استفاده از روش طراحی تاگوچی 
تحت شرايط دما )100، 150 و 175 درجه سلسيوس(، اندازه ذرات 
)0/25، 0/5 و 1/0 ميلی‌متر( و دبی‌های جريان آب )1/0، 2/0 و 4/0 
آناليز  از  امده  بهينه بدست  انجام شد. شرايط  دقيقه(  بر  ميلی‌ليتر 
نسبت سيگنال به نويز بر حسب مقدار تيمول 175 درجه سلسيوس، 
0/25 ميلی‌متر و 2/0 ميلی‌ليتر بر دقيقه بود. بازده SWE در شرايط 
استخراج  و  هيدروتقطير  مانند  متداول  روش‌های  ديگر  با  بهينه 
از  بالاتری  مقدار   SWE نتیجه‌های  بود.  مقايسه  قابل  سوکسله 
به  نسبت  شده(  نمونه خشک  گرم  بر  ميلی‌گرم   25/248( تيمول 

هيدروتقطير )13/992( و استخراج سوکسله )7/209( نشان داد.
حقیقی اصل و همکاران در سال 1392 ]57[، استخراج  اسانس 
دادند.  قرار  بررسی  داغ مورد  با آب دمای فوق  را  آويشن شيرازی 
بيشترين و مهم‌ترين بخش اسانس آويشن را تريکب تيمول تشکيل 
می‌دهد. کي مدل رياضی دو فازی برای شبيه سازی بازده استخراج 
در شرايط عملياتی متفاوت در بستر پرشده ذرات به کار گرفته شد. 
نفوذ حل شونده داخل ذرات،  انتقال جرم شامل  سه مرحله عمده 
جابه‌جايي حل شونده درون لايه ساکن اطراف ذرات و شست‌وشوی 
حل شونده با جريان توده سيال در نظر گرفته شد. موازنه جرم حالت 
ناپايدار برای حل شونده در فازهای جامد و زير بحرانی منجر به دو 
معادله ديفرانسيل پاره‌ای شد که به صورت عددی با استفاده از رابطه 
تعادلی خطی حل شدند. اين مدل شامل سه عامل‌ ضريب انتقال 
آخرين  بود.  موثر  نفوذ  و ضريب  محوری  پراکندگی  جرم، ضريب 
عامل‌ به عنوان عامل‌ تنظيم مدل انتخاب شده و بقيه با استفاده از 
روابط تجربی موجود تخمين زده شدند. ضريب نفوذ موثر و انحراف 
ميانگين داده‌ها برای شدت جريان‌های 1، 2 و ml/min 4 به ترتيب 

m2/s 12-10×5، 0/073، 0/180 و 0/294 بود.

بازیابی   ،]58[ در سال 2009  و همکاران   Parichat Budrat

آب  با  استخراج  روش  با  را  تلخ1  هندوانه  از  فنلی  ترکیب‌های 
از  مهمی  منبع  تلخ،  هندوانه  کردند.  بررسی  بحرانی  دمای  زیر 
ترکیب‌های فنلی است که فعالیت پاد اکسنده‌ای قوی دارند. افزون 

1. Bitter melon (Momordica charantia)

حقیقی اصل و متحدين
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محیط  لحاظ  از  بی‌خطر  و  مناسب  حلال  یک   SBCW آن،  بر 
زیست است که می‌تواند مجموع ترکیب‌های فنلی استخراج شده 
اکسنده‌ای  پاد  فعالیت  فنلی و  افزایش دهد. مقدار ترکیب‌های  را 
در عصاره‌های به دست آمده با SWE، تا حد قابل توجهی بالاتر 
استخراج  و  متانول  با  استخراج  از  آمده  دست  به  عصاره‌های  از 
سوکسله است. اگرچه مقدار ترکیب‌های فنلی در عصاره به دست 
آمده توسط SWE در دمای پایین‌تر کمتر از مقدار به دست آمده 
بالاتری  اکسنده‌ای  پاد  فعالیت  آن‌ها  اما  است،  بالاتر  دمای  در 
این  در  فنلی  ترکیب‌های  مقدار  مجموع  یعنی  می‌دهند  نشان  را 
که  در حالی  افزایش می‌یابد،   SWE دمای  افزایش  با  عصاره‌ها، 

فعالیت پاد اکسنده‌ای عصاره‌ها با افزایش دما، کاهش می‌یابد.
استخراج  و  تثبیت   ،]59[ در سال 2009  و همکاران  علی  پور 
روغن سبوس برنج )RBO(1 را به طور همزمان با استفاده از محیط 
بحرانی  دمای  زیر  آب  دادند. روش  انجام  بحرانی  دمای  زیر  آب 
برای غیر فعال سازی همزمان آنزیم‌ لیپاز موجود در سبوس برنج 
از آن، به دست  و استخراج روغن آن استفاده می‌شود که هدف 
آوردن روغن سبوس برنج خوراکی تثبیت شده است. فراوری با آب 
زیر دمای بحرانی در دمای بین 120 و 240 درجه سانتی‌گراد طی 
زمان اقامت 10 و 20 دقیقه در یک واکنشگاه ناپیوسته، انجام شد. 
کیفیت روغن استخراج شده با توجه به مجموع غلظت اسیدهای 
با روغن  و  ارزیابی شد  تناوب 12 هفته‌ای،  چرب طی یک دوره 
در  شد.  مقایسه  متداول،  استخراج  روش‌های  با  آمده  دست  به 
 )2FFAs( روش‌های معمول، مجموع غلظت اسیدهای چرب آزاد
)به عنوان معیاری از کیفیت برنج( در سبوس برنج به طور قابل 
در  دیگر،  به عبارت  افزایش می‌یابد،  تا  %36/0  از %5/6  توجهی 
کمتر از یک هفته از زمان آسیاب برنج، RBO خراب شده و غیر 
قابل خوردن می‌شود؛ در حالی که هیچ افزایشی در مجموع غلظت 
با آب زیر دمای  اسیدهای چرب آزاد در نمونه‌های فراوری شده 
از  مؤثری،  طور  به  می‌توان  بنابراین،  نمی‌شود.  مشاهده  بحرانی، 
آنزیمی  مشکل  این  بر   ،SWE فراوری  روش  از  استفاده  طریق 
فائق آمد. با این کار، آنزیم لیپاز طبیعت خود را از دست می‌دهد 

و در نتیجه هیچ افزایشی در مجموع غلظت FFAs در RBOی 
فراوری شده با زمان، مشاهده نمی‌شود. 

ایکانی و همکاران در سال 2010 ]60[، یک بررسی مقایسه‌ای 
روش  و  آبی  تقطیر  یعنی  مرسوم  روش  دو  و   SWE روش  بین 
انجام  کوهی3  زیره  از  اسانسی  روغن  استخراج  برای  سوکسله 
و  ذره  میانگین  اندازه  دما،  قبیل  از  عملیاتی  شرایط  تأثیر  دادند. 
سرعت جریان روی فرایند مورد بررسی قرار گرفت. جداسازی و 
شناسایی مؤلفه‌ها با استفاده از GC-FID و GC/MS انجام شد. 
کارایی استخراج مطلوب برای SWE در C° 125، 4 میلی لیتر در 
دقیقه و 0/5 میلی‌متر تعیین شد. طی این شرایط عملیاتی، کارایی 
آبی  تقطیر  و  سوکسله  استخراج  روش‌های  از  پایین‌تر  استخراج 
بود، اما SWE، یک روش معین و سریع برای استخراج گزینشی 

ترکیب‌های اکسیژن‌دار شده است.
 ،]61[  2010 سال  در  همکاران  و   Adam G. Carr

محلول‌های  در  بودسوناید4  حلالیت  مدل‌سازی  و  انحلال‌پذیری 
آب زیر دمای بحرانی خالص و اصلاح شده را مورد بررسی قرار 
دادند. در این مقاله، انحلال‌پذیری بودسوناید در محلول‌های آب 
زیر دمای بحرانی خالص و همراه با اتانول و متانول، بین دمای 
25 و C° 200 گزارش می‌شود. در حضور اتانول، انحلال‌پذیری 
همه  در  می‌یابد.  افزایش  برابر   10 تا   SBCW در  بودسوناید 
با  مستقیمی  رابطه  بودسوناید  انحلال‌پذیری  شده،  گزارش  موارد 
ثابت دی الکتریک مخلوط حلال دارد. یک رابطه بین داده‌های 
انحلال‌پذیری بودسوناید و ثابت دی الکتریک SBCW ارایه شده 
 SBCW است. این مدل قادر است انحلال‌پذیری بودسوناید را در
و محلول ‌SBCW– الکل پیش‌بینی کند که خطای میانگین آن 3 
 –SBCW– درصد است. این مدل در همه سامانه‌های بودسوناید
الکل مورد بررسی در این مطالعه کاربردی است و برای سامانه‌های 

سه‌تایی SBCW متنوع، صحیح است.
Keerthi Srinivas و همکاران در سال 2010 ]62[، انحلال‌پذیری 

)دی  دوآبه  کوئرستین  و  کوئرستین5  ترمودینامیکی  ویژگی‌های  و 
هیدرات(1  در آب زیر دمای بحرانی را بررسی کردند. کوئرستین یک 

1. Rice bran oil                   2. Free fatty acids                    3. Bunium persicum boiss                    4. Budesonide                  5. Quercetin

کاربرد آب زیر دمای بحرانی به عنوان حلال در فرایند استخراج
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ترکیب زیست‌فعال با منشای گیاهی است که به‌وسیله ساختار شیمیایی 
است.  اکسنده‌ای  پاد  و  گیرندگی  رادیکال  ویژگی  دارای  پلی‌فنلی 
انحلال‌پذیری کوئرستین دو آبه تا دمای C° 80، مشابه با کوئرستین 
بی آب است. در دماهای بالاتر یا مساوی با C° 100، انحلال‌پذیری 
آبی کوئرستین دو آبه 1/5 تا 2/5 برابر بیشتر از کوئرستین بی آب است. 
بازیابی   ،]63[  2010 سال  در  همکاران  و   Ruhan Askin

از گانودرما لوسیدوم2 را مورد بررسی  ترکیب‌های محلول در آب 
قرار دادند. قارچ پرمنفذ گانودرما لوسیدوم، ترکیب‌های زیست‌فعال 
تولید میک‌ند که طبق  پلی‌ساکارید  حاوی چندین تری‌ترپنوئید و 
این  در  دارد.  ایمنی  کننده  تعدیل  و  ویژگی ضدسرطانی  گزارش 
ساکارید  پلی  ترکیب‌های  استخراج  برای  بهینه  شرایط  بررسی، 
متر  میلی  سه  اندازه  با  کروی  ذرات  در  موجود  آب  در  محلول 
در  بحرانی  زیر دمای  از شرایط آب  استفاده  با  لوسیدوم  گانودرما 
زیر دمای بحرانی  با آب  استخراج  با دو روش  دماهای مشخص 
برای  می‌شود.  تعیین  پیوسته،  نیم  نوع  استخراج  و  ناپیوسته  نوع 
استخراج از نوع ناپیوسته و نیم پیوسته، بهترین انحلال‌پذیری در 
K 473 با بازده‌های 78/1% و 57/4% به دست آمد. بازده جداسازی 
برای روش ناپیوسته، بیشتر از روش نیم پیوسته است. می‌توان این 
ناپیوسته و نسبت  نوع  فرایند  ایستایی آب در طول  با  را  موضوع 
آب به خوراک بالاتر در مقایسه با آزمون در مقیاس نیم پیوسته، 
توضیح داد. با افزایش دما، اندازه ساختار مولکولی کاهش می‌یابد 

که این موضوع در شکل 2 نشان داده شده است.
Li He و همکاران در سال 2011 ]64[، استخراج ترکیب‌های 

فنلی از تفاله‌های دانه انار )PSR(3 را به وسیله آب زیر دمای بحرانی 
اکسنده‌ای  پاد  ظرفیت  و   4)TPC( فنل  کلی  مقدار  دادند.  انجام 
عصاره‌های به دست آمده در دماهای متفاوت تعیین شد. نتیجه‌ها 
نشان دادند که زمان مطلوب استخراج 30 دقیقه، نسبت جامد به مایع 
1:40، و بالاترین TPC در دمای C° 220 به دست آمد. تأثیر دمای 
دمای 100  بین   TPC و  است  اهمیت  حائز   TPC روی  استخراج 
.)mg/100 g DW( 220 از 651/7 تا 4854/7 متغیر است °C و

ترکیب‌ها،  که  می‌دهد  نشان   HPLC–ABTS•+  1 پروفایل‌های 
1. Quercetin dihydrate                                2. Ganoderma lucidum                               3. Pomegranate(Punica granatum L.) seedresidues
4. Total phenolic content
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Li He  اػتخشاج تشویبات فٌَلی اص تفالِ[64] 2011ٍ ّوىاساى دس ػال ،( ّای داًِ اًاسPSR)2  سا بِ ٍػیلِ آب فَق داك اًدام
ّای بِ دػت آهذُ دس دهاّای هتفاٍت تقییي ؿذ. ًتایح ًـاى ٍ ؽشفیت آًتی اوؼیذاًی فلاسُ 3(TPCدادًذ. همذاس ولی فٌَل )

بِ دػت آهذ. تأثیش دهای  220 ℃دس دهای TPC، ٍ بالاتشیي1:40، ًؼبت خاهذ بِ هایـ دلیمِ 30دادًذ وِ صهاى هغلَب اػتخشاج 
 mg/100 g)هتغیش اػت 7/4854تا  7/651اص  220 ℃ٍ  100 ℃بیي دهای  TPCص اّویت اػت ٍ ئضا TPCاػتخشاج سٍی 

DW.)4ّای پشٍفایلHPLC–ABTS•+ دّذ ای ًـاى هیشسػی همایؼِدّذ وِ تشویبات، فقالیت آًتی اوؼیذاًی داسًذ. بهی ًـاى
 باؿذ.هیPSRّای بشای آهادُ ػاصیفٌَل هٌاػبیسٍؽ SWEوِ 

Matt S. Chang بشسػی  5، اػتخشاج با آب فَق داك سا بشای خذاػاصی اػتشّای فتالات خان آلَدُ[65] 2011ٍ ّوىاساى دس ػال
ّای ( اص ًوPEsًَِخذاػاصی دٍاصدُ فتالات اػتش ) وشدًذ. آب فَق داك بِ فٌَاى یه ػیال اػتخشاج دٍػتذاس هطیظ صیؼت بشای

                                                
1Scanning Electron Microscope 
2pomegranate(Punica granatum L.) seedresidues 
3total phenolic content 
4coupling high performance liquid chromatography with ABTS radical reaction system 
5
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فعالیت آنتی اکسیدانی دارند. بررسی مقایسه‌ای نشان می‌دهد که 
SWE روش مناسبی برای آماده‌سازی فنل‌های PSR است.

Matt S. Chang و همکاران در سال 2011 ]65[، استخراج 

فتالات  استرهای  جداسازی  برای  را  بحرانی  دمای  زیر  آب  با 
عنوان  به  بحرانی  دمای  زیر  آب  کردند.  بررسی  آلوده2  خاک 
جداسازی  برای  زیست  محیط  دوستدار  استخراج  سیال  یک 
شرایط  تحت  خاک،  نمونه‌های  از   )PEs( استر  فتالات  دوازده 
خاک  نمونه‌های  شد.  استفاده   10  MPa فشار  و   250  °C

HPLC-UV توسط  بحرانی،  دمای  زیر  آب  با  شده   تمیز 
تجزیه شدند. سه نوع خاک جمع آوری شده از محل‌های متفاوت 
در تایوان، مورد آزمایش قرار گرفته است. اگرچه در سطوح غلظت 
مطلوب  جداسازی  برای  است  ممکن  روش‌ها  تغییر   ،PE بالاتر 
بازده  پایین،  با PE در سطح غلظت  اما  آلاینده‌ها ضروری باشد، 

جداسازی در نمونه‌های خاکی بین 80 تا 90 درصد است.
استخراج   ،]66[  2011 سال  در  همکاران  و   Min-Jung Ko

فلاوونول کوئرستین از پوست پیاز3 را با استفاده از آب زیر دمای بحرانی 
بررسی کردند. آب زیر دمای بحرانی می‌تواند گزینه بسیار خوبی به جای 
استفاده از حلال آلی به عنوان یک محیط برای استخراج فلاوونول 
کوئرستین باشد که دلیل آن گزینش پذیری وابسته به دما، ایمنی، 
قابلیت بازیابی و هزینه پایین آن است. در این مقاله، SWE، از لحاظ 
کارایی با سه روش استخراج متداول مقایسه شد. فراورده کوئرستین به 
دست آمده از طریق SWE به ترتیب بیش از هشت، شش و چهار 
برابر بیشتر از مقدارهای به دست آمده با اتانول، متانول و روش‌های 
استخراج با آب در نقطه جوش بود. بنابراین، نتیجه‌ها نشان می‌دهد که 
آب زیر دمای بحرانی می‌تواند در بسیاری از کاربردها جایگزین حلال 
آلی شود و این روش کارایی بالایی داشته و روش سریعی برای بازیابی 

کوئرستین، از پوست پیاز است.
زیر  آب  شد،  ذکر  شده  بررسی  مطالعه‌های  در  که  همان‌طور 
که  است  استخراج  فرایند  برای  مناسبی  حلال  بحرانی  دمای 
که  زمانی  به‌ویژه  باشد؛  سمی  آلی  جایگزین حلال‌های  می‌تواند 
مقایسه  در  باشد.  خوراکی  یا  دارویی  ماده‌ای  استخراج،  فراورده 

زیر دمای  با آب  استخراج  فرایند  استخراج،  فرایندهای مرسوم  با 
از  استخراج،  فراورده  که  این  یا  و  داشته  بیشتری  بازده  بحرانی 

ترکیب‌های اژیسكن‌دار ارزشمند غنی‌تر است.

عامل‌های تأثیر گذار روی کارایی استخراج
به  بحرانی  دمای  زیر  آب  با  استخراج  برای  مطلوب  شرایط 
ماده حل  و ساختار شیمیایی  آب  ویژگی‌های  استخراج،  سینتیک 
شده بستگی دارد. عوامل مؤثر روی کارایی استخراج در بخش‌های 

زیر توضیح داده می‌شود.

دما
دمای استخراج روی قطبیت آب تأثیر می‌گذارد که نوع ترکیب 
استخراج شده را تعیین میک‌ند. احتمال دارد که برای استخراج یک 
 Ibanez .را به طور گزینشی تنظیم کرد SBCW،ترکیب مطلوب
و همکارانش نشان می‌دهند که این موضوع برای استخراج اکلیل 
قطبی  عصاره‌های  بالای  غلظت   .]27[ است  امکان‌پذیر  کوهی 
اکلیل کوهی موجود در SBCW بین دمای 50 و C° 100 است. 
بسیار  قطبی  عصاره‌های  غلظت   ،200  °C و   150 دماهای  بین 
بالایی  کمتر خواهد شد و عصاره‌های غیر قطبی در غلظت‌های 
بازیابی  زمان  و  مطلوب  دمای  ترتیب  بدین  داشت.  خواهد  وجود 

عصاره بسته به قطبیت آن متفاوت خواهد بود. 
برخی از ترکیب‌ها در دماهای بالا تخریب خواهند شد. تخریب 
قرار  دما  معرض  در  که  زمانی  به  بلکه  دما،  به  تنها  نه   HOC

می‌گیرد هم بستگی دارد. برای ارزشیابی دمای استخراج مطلوب 
باید به دمایی که در آن آبک‌افت اتفاق می‌افتد توجه کرد، یعنی 
ارزیابی مدت زمان استخراج که در این دما قرار می‌گیرد قبل از 

اینک‌ه آبک‌افت اتفاق بیفتد ]67[.
دماهای بالاتر در SWE به طور مشخص منجر به استخراج‌های 
در   SBCW عملکرد   ]68[ همکاران  و   Coym می‌شود.  سریع 
فاکتور ماند4 تجربی بین دمای 150 و C° 250 در آب در دمای 
اتاق را با حلال آلی مقایسه کرده است. در هر دو مورد نشان داده 

1. Coupling high performance liquid chromatography with ABTS radical reaction system                    2. Phthalate ester-contaminated soil
3. Onion skin                            4. Retention factor

کاربرد آب زیر دمای بحرانی به عنوان حلال در فرایند استخراج
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ماند مشاهده می‌شود.  فاکتور  قابل مقایسه‌ای در  شد که کاهش 
کاهش در فاکتور ماند به‌طور مستقیم با کاهش در استحکام پیوند 
هیدروژنی ارتباط دارد که از طریق دمای بالای جداسازی یا وجود 
حلال‌های همراه به وجود می‌آید ]69[. کاهش به هم پیوستگی 
الکتریک  دی  ثابت  کاهش  به  منجر  تنها  نه  هیدروژنی  پیوند 
می‌شود، بلکه کشش سطحی را نیز کاهش می‌دهد. کاهش کشش 
سطحی باعث تماس بیشتر ماده حل شده- حلال می‌شود ]70[، 

که به موجب آن سرعت استخراج بهبود می‌یابد.

ساختار شیمیایی عصاره
استخراج  آلی  بستر‌های  از  شیمیایی  مواد  از  بسیاری  اگرچه 
اندازه‌گیری نشده،   SBCW انحلال‌پذیری آن‌ها در  می‌شوند که 
تا  کرد  بررسی  را  استخراج  تقریبی یک  فراورده‌های  اما می‌توان 
به موجب آن مشخص شود که ساختار شیمیایی یک جسم حل 
شده روی کارایی فرایند استخراج چه تأثیری خواهد گذاشت. بازده 
استخراج هنگام استفاده از SBCW به عنوان یک حلال در ابتدا 
از راه تقسیم‌بندی یک عصاره بین فاز SBCW و بستر استخراج، 
به وجود می‌آید. ضریب تقسیم‌بندی به طور مستقیم تحت تأثیر 
برهمک‌نش‌های  اینک‌ه  وجود  با  است.  آب  فاز  در  انحلال‌پذیری 
پیچیده‌ای بین بستر آلی و ترکیب استخراج شده به وجود می‌آید، 
اما می‌توان تأثیر ساختار شیمیایی را روی کارایی عصاره در برخی 

از مراحل مشخص ارزشیابی کرد.
شیمیایی  ساختار  و  استخراج  کارایی  بین  رابطه‌ای  می‌توان 
تعداد کربن‌های   .]35[ یافت  فلفل  استخراج  بررسی  با  را  عصاره 
موجود در گروه‌های جانبی، وجود پیوندهای دوگانه می‌تواند روی 
یک  در  کربن‌ها  تعداد  افزایش  با  بگذارد.  تأثیر  استخراج  فراورده 
زنجیره، فراورده استخراج کاهش می‌یابد. وجود یک پیوند دوتایی، 
فراورده را افزایش می‌دهد. این یافته‌ها با موارد موجود در بحث 

انحلال‌پذیری SBCW مطابقت دارد.

سینتیک استخراج
با  را  استخراج  یک  کارایی  هم،  از  جدا  سینتیک  مرحله  چهار 

سینتیک  مرحله  اولین   .]12[ میک‌ند  کنترل   SBCW از  استفاده 
واجذبی ماده حل شده از بستری است که عصاره با آن پیوند دارد. 
در دماهای بالا، فشار بخار بسیاری از آنالیت‌ها افزایش می‌یابد که 
باعث افزایش مقدار عصاره آزاد شده از ماتریس آلی می‌شود ]71[.

هر چه پیوند ماده به بستر فراورده کمتر باشد، ماده آسان‌تر می‌تواند 
در SBCW حل شود. 

با  است.  آلی  شبکه  در   SBCW نفوذ  سینتیک  مرحله  دومین 
افزایش دما، آب، گرانروی و کشش سطحی کمتری در دمای اتاق 
خواهد داشت ]68[. پایین آمدن این دو مشخصه باعث می‌شود که 
SBCW حلال نفوذ کننده‌تری از آب در دمای اتاق شود ]12[. 

بنابراین، فناوری استخراج SBCW در استخراج مواد از بستر آلی 
در دماهای بالاتر نسبت به دماهای پایین‌تر کارایی بیشتری خواهد 

داشت.
مرحله سوم، انحلال‌پذیری آنالیت در SBCW است. سازوکار 
سینتیک سمؤول این مرحله، گرادیان غلظت بین عصاره در بستر و 
عصاره موجود در آب است ]72[. انحلال‌پذیری یک ترکیب در آب 
به قطبیت پذیری ماده استخراج شده و SBCW بستگی خواهد 
داشت. در برخی از موارد، دماهای بالاتر ممکن است انحلال‌پذیری 
ترکیب‌های قطبی و نیم قطبی در آب را کاهش دهد ]13، 27[. 
کامل  به‌طور  شده  استخراج  ترکیب‌های  قطبیت  به  باید  بنابراین 
توجه داشت. مرحله نهایی، شست‌وشوی محلول استخراج شده از 
بستر نمونه در محفظه جمع‌آوری است. سینتیک این مرحله مشابه 

با نفوذ حلال SBCW از میان بستر است.
بالاتر  دماهای  بالا،  سینتیک  مراحل  همه  در  که  است  روشن 
استخراج  برای  تنها  می‌شود.  استخراج  کارایی  بهبود  به  منجر 
ترکیب‌های قطبی، کارایی استخراج در دماهای بالا کاهش می‌یابد 
از  تأثیر هر کدام  SBCW(. تعیین  پایین آمدن قطبیت  )به دلیل 
سازوکارهای بالا در مورد کارایی استخراج تنها بر اساس داده‌های 
انحلال‌پذیری  اندازه‌گیری  است.  دشوار  کاری  استخراج  فراورده 
ترکیب‌های خالص در SBCW منجر به ارایه دیدگاه ارزشمندی 
 در برهمک‌نش‌های جسم حل شده- آب در طول استخراج می‌شود.

داده‌های  آوردن  به‌دست  در  موجود  دشواری‌های  برخلاءف 

حقیقی اصل و متحدين

Archive of SID

www.SID.ir


www.SID.ir70
سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

استخراج،  سامانه  یک  در  حلال  شده-  حل  جسم  برهمک‌نش 
سرعت  سینتیک،  از  مرحله‌ای  چه  که  کرد  مشخص  می‌توان 
استخراج را محدود میک‌ند. برای SWE، تفکیک ترمودینامیکی 
آنالیت‌ها از بستر آلی، مرحله محدود کننده‌ای در سرعت استخراج 
است )یعنی مرحله سوم سینتیک که پیش از این توضیح داده شد( 
داده شده که سرعت  نشان  این مسأله  راه  از  این موضوع   .]72[
دو   SBCW جریان  سرعت  شدن  برابر  دو  هنگام  در  استخراج 
برابر خواهد شد ]73[. بدین ترتیب سرعتی که در آن یک ماده از 
بستر استخراج می‌شود، به انحلال‌پذیری عصاره در آب زیر دمای 

بحرانی بستگی خواهد داشت ]74[.

سرعت جریان
سرعت جریان می‌تواند روی سرعتی که در آن ترکیب استخراج 
با  که  می‌دهند  گزارش  مقاله‌ها  از  بسیاری  بگذارد.  تأثیر  می‌شود 
بیشتر شدن سرعت جریان در دمای ثابت، استخراج نیز سریع‌تر 
انجام می‌شود ]28، 33[. اگر ماده حل شده- SBCW تا حد زیادی 
رقیق شده باشند، در مورد استفاده مؤثر از آب، سرعت جریان بالاتر 
مطلوب نخواهد بود. Guclu-Ustundag و همکاران ]30[ گزارش 
می‌دهند که سرعت جریان پایین باعث ایجاد غلظت بیشتر نسبت 
و   Anekpankul که  حالی  در  بالاتر می‌شود.  به سرعت جریان 
طی  دامناسانتال،  عصاره  که  می‌دهند  نشان   ]28[ همکارانش 
همه سرعت‌های جریان آزمایش شده، غلظتی برابر دارد. سرعت 
بدین  بود.  خواهد  متغیر  ترکیب،  نوع  به  بسته  ایده‌آل،  جریان 
ترتیب در تعیین بازدهی استخراج مطلوب، باید به برهمک‌نش‌های 
توجه  آب  جریان  متفاوت  سرعت‌های  در  ترکیب   مجزای 

داشت.

تخریب
 SBCW مهمترین مسأله‌ای که با کاربردهای گسترده فناوری
مواجه است احتمال تخریب عصاره یا ماده استخراج شده است. در 
دماهای بالاتر، جایی که فراورده استخراج بیشتر افزایش می‌یابد، 

خطر تخریب عصاره نیز افزایش می‌یابد. تمایل یک مولکول برای 
ایزومره  متیله شدن،  اکسایش،  آبک‌افت،  در معرض  گرفتن  قرار 
شدن و دیگر واکنش‌ها، وابسته به ساختار مولکولی، دمای آب و 

زمان قرار گیری ترکیب در معرض SBCW است. 
با  زیادی  ارتباط  اتفاق می‌افتد  آن‌ها آبک‌افت  در  دماهایی که 
300 °C فراوری ترکیب دارد. درحالیک‌ه ثابت تفکیک1 آب در دمای 

بیشترین مقدار است ]75[، ترکیب‌ها می‌توانند در دماهای بسیار 
قرار گیرند.  اکسایش  و  متیلاسیون  پایین‌تر در معرض هیدرولیز، 
 120 °C به عنوان مثال فنوکسی اسیدها به طور کامل در دمای
 SBCW هیدرولیز می‌شوند ]25[. اکثریت انتشارات تخریب را در
در دمای C° 220 و بالاتر گزارش می‌دهند که نزدیک به حداکثر 
یک  در  مواد  تخریب   .]79 تا   76  ،42[ است  آب  تفکیک  ثابت 
استخراج باید بررسی شود تا این تضمین به وجود آید که فراورده 

بعد از فراوری هم مفید خواهد بود.
دیگر  ترکیب‌های  یا  اولیه  عصاره  روی  تخریب  مضر  تأثیرات 
استخراج شده از یک ماتریس، به استفاده نهایی فراورده استخراج 
خاک  خاک،  آلاینده‌های  مورد  در  داشت.  خواهد  بستگی  شده 
برای  که  اتفاقی  هر  بود.  خواهد  مطلوب  فراورده  شده  تصفیه 
نهایی  کاربرد  روی  بیفتد   SBCW استخراج  نتیجه  در  آلاینده‌ها 
فراورده تأثیر نخواهد داشت. اگر تخریب مواد مغذی در خاک اتفاق 
بیفتد، فراورده بی ارزش شده و نمی‌تواند بدون فراوری‌های بعدی 

مورد استفاده قرار گیرد.

فشار
فشار تأثیر قابل اغماضی روی استخراج ترکیب‌ها با استفاده از 
SBCW دارد. ثابت دی الکتریک با تغییر در فشار زیر 1000 بار، 

تنها به مقدار کمی تحت تأثیر قرار می‌گیرد ]2[. فشارهای بالاتر از 
 SBCW 1000 بار به ندرت برای استخراج و جداسازی با فناوری
استفاده می‌شود. Ozel ]33[ تأیید میک‌ند که تغییرهای فشار در 
روی  تأثیری  هیچ  بار(،  )زیر 1000  اسانسی  روغن‌های  استخراج 

زمان استخراج یا فراورده نمی‌گذارد.

1. Dissociation constant
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pH

از جداسازی‌ها در هنگام تغییر pH سریع‌تر خواهد بود.  برخی 
پیشرفت در زمان استخراج از طریق تغییر pH هنوز به طور کامل 

برای استخراج‌های SBCW بررسی نشده است.                 

ملاحظات تخصصی
دو مسأله وجود دارد که لازم است برای تضمین جداسازی مؤثر 
یک ترکیب از بستر آلی مورد توجه قرار بگیرد. اول حالتی است 
که در آن عملیات استخراج انجام می‌شود )استخراج دینامیک یا 
قرار  تأثیر  تحت  را  استخراج  سازوکار  استخراج،  استاتیک(.حالت 
داده و می‌تواند روی احتمال تخریب یک ترکیب تأثیر بگذارد. دوم، 

روش بازیابی عصاره است. 

حالت‌های استخراج دینامیک یا استاتیک
دستگاه‌های مشابهی برای استخراج‌های پویا یا ایستا با استفاده از 
SBCW به عنوان حلال استفاده می‌شود. کارایی یک استخراج به 
فرایندهای متغیر متفاوت در هر مورد بستگی خواهد داشت )در این 
مورد اینک‌ه آنالیت با چه سرعتی از بستر جدا می‌شود(. برای حالت 
پویا، زمان استخراج از طریق دمای آب، سرعت جریان آب و قطبیت 
از  آنالیت مشخص می‌شود. برای استخراج ایستا کارایی استخراج 
طریق انحلال‌پذیری ترکیب‌ها در SBCW مشخص می‌شود ]80[. 
در حالی که استخراج پویا سریع‌تر از استخراج ایستاست )با افزایش 
فراورده‌های  بیشتری در مجموع  انتقال جرم(، آب  نیروی محرکه 
دو  رقیق‌تر جمع ‌آوری می‌شوند. هر  به طور  مواد  و  استفاده شده 
روش استخراج می‌تواند فراورده‌های زیادی داشته باشد و بنابراین 
هر دو با ارزش هستند ]81[. انتخاب یک روش نسبت به روش دیگر 
به این موضوع بستگی خواهد داشت که آیا زمان طولانی قرارگیری 
آب در دمای بالا منجر به تخریب می‌شود یا خیر )در مورد استخراج 
ایستاتیک(، یا آیا این فراورده لازم است که در مخلوط عصاره تا حد 

زیادی تغلیظ شود یا خیر )در مورد استخراج پویا(.
استخراج  سامانه  یک  از   SBCW از  استفاده  با  که  دارد  امکان 

ایستا- پویا استفاده کرد. تلفیق این دو حالت می‌تواند منجر به استخراج 
فراورده‌های بیشتر شود که در آن نسبت به استخراج پویا، مقدار آب 
کمی نیاز است و نسبت به استخراج ایستا، به زمان کمتری نیاز خواهد 
بود ]80 و 82[. منافع این نوع روش این است که سوسپانسیون عصاره 
غلیظ‌تر بوده و درمدت زمان کمتری در دمای بالاتر قرار می‌گیرد. بدین 
ترتیب می‌توان با بهینه سازی حالت‌های استخراج ایستا- پویا به طور 

تلفیقی، از ایجاد تخریب در بستر جلوگیری کرد.    

دشواری بازیابی عصاره‌ها
درحالیک‌ه استخراج با آب زیر دمای بحرانی نسبت به روش‌های 
استخراج معمول منافعی دارد، اما در مورد جمع‌ آوری عصاره‌ها با 
 SBCW موانع قابل توجهی همراه است. محصول یک استخراج
آب  مواد  از  سوسپانسیون  یک  اتاق،  دمای  در  سرد شدن  هنگام 
از  فراورده  جداسازی   .]83[ ذرات(  یا  )روغن  است  آب  در  گریز 
براساس  اگر  به‌‌ویژه  است،  آلی  از حلال‌های  استفاده  نیازمند  آب 
فراورده‌های  در  که  باشد  روغن  یک  عصاره  گذشته،  مقاله‌های 
 .]84 و   33  ،29[ باشد  داشته  را  ارزش  بیشترین  شده  استخراج 
استفاده از حلال‌های آلی به منظور جداسازی محلول از آب، منافع 
استخراج  فرایند  یک  یعنی   ،SBCW استخراج  از  استفاده  اولیه 

بدون حلال را کاهش می‌دهد. 
از  استفاده  به  که  روش‌هایی  از  استفاده  با  را  ذرات  می‌توان 
به‌طور  کردن  صاف  کرد.  جداسازی  ندارند،  نیاز  آلی  حلال‌های 
85[. صاف  و   80[ گزارش می‌شود  گذشته  مقاله‌های  در  معمول 
کردن تنها با رسوب‌های غیر مایع از قبیل فراورده‌های دارای ذرات 
SBCW می‌تواند  ترتیب درحالیک‌ه  بدین  پذیر است.  امکان  ریز 
جداسازی  در  شود،  استفاده  ارزشمند  فراورده‌های  استخراج  برای 

فراورده‌های روغنی از آب دشواری‌هایی وجود دارد.

برای رسوب دهی سریع  عنوان حلال  به  بحرانی  دمای  زیر  آب 
ترکیب‌های آلی آب گریز

در سال‌های اخیر SBCW به عنوان یک حلال برای رسوب‌دهی 

1. Active pharmaceutical ingredients
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سریع عناصر فعال داروییAPIs( 1( استفاده می‌شود ]86[. مزیت 
روش‌  عنوان  به  حلال  یک  عنوان  به   SBCW از  استفاده  اولیه 
آلی سمی  از حلال‌های  استفاده  نیاز  بر  غلبه  سریع،  رسوب‌دهی 
است که به منظور انحلال APIهای آب گریز برای اکثر روش‌های 
رسوب‌دهی سریع معمول انجام می‌شود ]87، 88[. اهمیت چنین 
پیشرفت‌هایی از این واقعیت سرچشمه می‌گیرد که اکثر APIهای 
موجود آب گریز هستند ]89[، که بدین معناست که حلال‌های با 
ثابت‌ دی الکتریک برابر یا بالاتر از اتانول را نمی‌توان برای حل آن‌ها 
APIهای فراوری  درحالیک‌ه   ،SBCW از  استفاده  کرد.   استفاده 

گونه  هر  از  استفاده  کرد،  خواهد  پذیر  امکان  را  گریز  آب  متنوع 
با  APIها  از  برخی  فراوری   .]90[ می‌برد،  بین  از  را  آلی  حلال 
SBCW، بلورهای کوچکی را با توزیع اندازه ذرات باریک به وجود 

با  را  قادر است مواد دارویی  این روش  این که  با وجود  می‌آورد. 
باز  اما  بیاورد،  در  ریز  بسیار  حالت  به  ذرات  کوچک  اندازه  توزیع 
هم چند محدودیت وجود دارد. اول اینک‌ه فراوری بعدی فراورده، 
آب  کردن  خشک  است.  آب  در  دارویی  ذرات  از  سوسپانسیونی 
تبخیر  باشد.  داشته  نیاز  شدیدی  انرژی  می‌تواند  سوسپانسیون  از 
آهسته آب ممکن است ریخت API رسوب داده شده را تغییر دهد. 
دوم اینک‌ه در حالی که این فناوری نشان می‌دهد که با شماری از 
APIها بی‌اثر است، تخریب می‌تواند هم‌چنان مسأله‌ای مهم باشد، 

به ویژه اگر این مواد پرو‌نيئتها باشند که نسبت به گرما حساس‌تر 
از موادی با وزن مولکولی کم هستند. از نمونه این مواد می‌توان به 

ناپروکسن یا گروئسيفولوین اشاره کرد.
برخلاءف محدودیت‌های موجود، SBCW این قابلیت را دارد 
 که کاربرد حلال‌های آلی را برای میکرونیزه کردن برخی از APIها

حذف کند و باید به‌عنوان یک گزینه برای روش‌های رسوب‌دهی 
سریع مورد بررسی قرار گیرد.

مدل‌سازی انحلال‌پذیری ترکیب‌های آلی در آب زیر دمای بحرانی 
انحلال‌پذیری یک ماده، یک ویژگی اساسی است که می‌توان 
مدل‌های  کرد.  استفاده  استخراج  احتمال  افزایش  برای  آن  از 

یک  حلالیت  که  کنند  پیش‌بینی  درستی  به  باید  انحلال‌پذیری 
ماده در SBCW چگونه است و قبل از اینک‌ه آزمایش انجام شود، 
مدل‌های  خیر]91[.  یا  است  مناسب  فرایند  آیا  که  میک‌ند  تعیین 
انحلال‌پذیری SBCW از سال 1998، یعنی هنگامی که داده‌های 
قرار داشت  به طور محدود در دسترس  انحلال‌پذیری  به  مربوط 
شدن  متداول  با  که  میک‌ند  پیشنهاد   Miller  .]4[ یافت  توسعه 
بیشتر داده‌ها، مدل‌های به وجود آمده بر اساس ویژگی‌های حلال 

و ماده حل شده، امکان پذیر می‌شود ]4[.
برای  اصلی  انحلال‌پذیری  مدل‌های  از  خلاءصه‌ای  مرور 
ترکیب‌های آلی در SBCW، در این بخش آورده می‌شود. مدل‌ها 
نظریه  تجربی،  نیم  و  )تجربی  می‌شود  تقسیم  زیرگروه  پنج  به 
محلول منظم ، مدل ثابت دی الکتریک، معادلات حالت، مدل‌های 

.))UNIFAC( بر پایه ضریب فعالیت کاربردی

مدل‌های تجربی و نیم تجربی
این بخش روی مدل‌هایی تأکید خواهد کرد که برای ساختار 
انحلال- داده‌های  از  سوم  یا  دوم  اول،  درجه  کلی  روابط  بندی 

پذیری استفاده میک‌ند که بر اساس انحلال‌پذیری دمای اتاق بوده 
و از مدل بهینه سازی شده‌ای برای پیش‌بینی انحلال-پذیری در 

یک ترکیب SBCW استفاده میک‌ند.
را  تجربی  مدل‌های   ،]4[  1998 سال  در  همکاران  و   Miller

این  دادند.  ارایه  از دما  تابعی  به عنوان  بینی حلالیت  برای پیش 
روش تنها نیاز به دانستن حلالیت در دمای محیط دارد.

تقریب صفرم1:
ln x2 (T) ≈ (T0⁄T)  ln x2 (T0)                                  (1)

به شکل کسر مولی در دمای  )x2 (T حلالیت  بالا،  در معادله 
T، و )x2 (T0 حلالیت در دمای T0، که اغلب دمای محیط است، 
است. Miller به منظور مطابقت یک رابطه درجه 3 برای داده‌های 
رابطه  پریلن و کربازول،  پیرن، کرایسن،  آنتراسن،  انحلال‌پذیری 
پیش‌بینی  برای   2 رابطه  آن  از  بعد  داد.  تغییر   2 رابطه  به  را   1
 II اندوسولفان  و  کلروتالونیل  پروپازین،  بنزوپیرن،  انحلال‌پذیری 

1. Zeroth approximation
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استفاده شد. مقدار خطاها در جدول 3 نشان داده شده است. خطا 
با استفاده از رابطه 3 محاسبه شده و x انحلال‌پذیری و E مقدار 

خطا به درصد است. 
تقریب یکم:

ln x2 (T) ≈ (T0⁄T)  ln [x2 (T0)] +15(T⁄T0 -1)3                 (2)     

محیط  دمای  در  حلالیت  دانستن  پایه  بر  تنها  معادلات  این 
هستند و ویژگی‌های مولکولی ماده حل‌شونده بهک‌ار برده نشده‌اند.

مقایسه نتیجه‌های به‌دست آمده از معادلات 1 و 2 نشان می‌دهد 
که در کل، معادله 1 برای پیش بینی حلالیت ماده حل شونده در 
گستره دمایی بین دمای محیط تا K 373 کمی بهتر است و در 
دماهای بالاتر از K 373، معادله 2 پیش بینی‌های بهتری را ارایه 

می‌دهد.     
x(experimental)-x(calculated)

x(experimental) ×100E(%) =                           )3(

King و همکاران ]92[، حلالیت کوئرستین بدون آب و دوآبه 

 Apelblat را در دماهای متفاوت با استفاده از رابطه اصلاح شده
]93 و 94[، به صورت زیر ارایه دادند:

ln (xs) = A + B/T + C × ln (T)                             (4)   
که xs حلالیت ترکیب در آب در دمای )T (K به صورت کسر 

مولی و A و B و C ثابت‌های تجربی هستند.
برای  را  نیم تجربی  رابطه  و همکاران ]95[، یک   Del valle

تابعی  صورت  به  بحرانی،  دمای  زیر  آب  در  ترکیب‌ها  حلالیت 
مرکزی  بی  و ضریب  بحرانی  دمای  اثر  آن‌ها  دادند.  ارایه  دما  از 

را  خوبی  نتیجه‌های  و  کرده  اثبات  را  خالص  شونده  حل  ماده 
برای ترکیب‌های متفاوت به دست آوردند. Karasek و همکاران 
محاسبه  برای  را  تجربی  نیمه  مدل  یک   2006 سال  در   ،]96[
قصد  مدل  این  دادند.  توسعه   SBCW در   HOC انحلال‌پذیری 
این مدل  را بررسی کند.  بالا  تا ویژگی‌های آب در دمای  داشت 
به برهمک‌نش بین حلال و HOC توجهی ندارد. این مدل خطای 
نسبت  و  می‌دهد  نشان  مطلق  طور  به  را  درصدی   44 میانگین 
پیوند  به  که  دارد  را  قوت  نقطه  این  تجربی  دیگر  مدل‌های  به 
به همین  پایین توجه داشته و  بالا و  هیدروژنی در هر دو دمای 

دلیل، قدرت پیش‌بینی بهتری دارد.     
فیزیکی  از ویژگی‌های  استفاده  پایه  بر  پژوهش‌های ذکر شده 
ماده حل شونده و آب هستند و برهمک‌نش‌های بین مولکولی در 
نظر گرفته نشده‌اند. بنابراین، این مدل‌ها، مدل‌های هم‌گرا هستند 

و مدل‌های پیش‌بینی کننده1 نیستند. 

2RST نظریه محلول منظم یا
شرط تعادل فازی بین آب در حالت مایع )1( و ماده حل شونده 

جامد )2( عبارت است از:
f2

s = f2
l                                                                  (5)

f2 ، فوگاسیته حل 
l فوگاسیته حل شونده در فاز جامد و ، f2

s که
شونده در فاز مایع است. با نوشتن روابط مربوط به فوگاسیته‌ها و 

ساده سازی، به رابطه زیر خواهیم رسید:
ln x2 = ln x2 

id -ln γ2                                               (6)
در نظریه محلول منظم، ضریب اکتیویته یا فعالیت از عامل‌های 

حلالیت به دست می‌آید.
 )x2( بر اساس مدل محلول منظم اسکاچارد- هیلدبراند، حلالیت

یک حل شونده جامد در مایع با رابطه زیر بیان می‌شود ]97[:
ln γ2 = (V2/RT) φ1

2 (δ1 - δ2 )
2                               (7)

V1 حجم  حجم مولی حل شونده در حالت مایع است،   V2 که 
مولی حلال مایع )آب( و φ1 کسر حجمی آب و δ1 و δ2 به ترتیب 
عامل‌های حلالیت حل شونده و آب هستند که با رابطه‌های زیر 

1. Predictive                      2. Regular solution theory                      

 ]4[ SBCW در HOCs جدول 3  خطاهای مدل‌سازی انحلال پذیری
)خطاها با استفاده از رابطه 3 محاسبه شده‌اند(

اػتفادُ  IIپزیشی بٌضٍپیشى، پشٍپاصیي، ولشٍتالًَیل ٍ اًذٍػَلفاى بیٌی اًطلالبشای پیؾ 2سابغِ تغییش داد. بقذ اص آى  2سا بِ سابغِ 
همذاس خغا بِ  Eپزیشی ٍ اًطلال xهطاػبِ ؿذُ ٍ  3ًـاى دادُ ؿذُ اػت. خغا با اػتفادُ اص سابغِ  3ؿذ. همذاس خغاّا دس خذٍل 

 باؿذ. دسكذ هی
 تمشیب یىن:

    ( )  (   ⁄ )   [  (  )]    (   ⁄   ) (2     )  

 اًذ.باؿٌذ ٍ هـخلات هَلىَلی هادُ ضل ؿًَذُ بِ واس بشدُ ًـذُایي هقادلات تٌْا بش پایِ داًؼتي ضلالیت دس دهای هطیظ هی
یت هادُ ضل ؿًَذُ دس هطذٍدُ بشای پیؾ بیٌی ضلال 1دّذ وِ دس ول، هقادلِ ًـاى هی 2ٍ  1همایؼِ ًتایح ضاكل اص هقادلات 

 دّذ.      ُ هیئّای بْتشی سا اساپیؾ بیٌی 2، هقادلِ K 373ووی بْتش اػت ٍ دس دهاّای بالاتش اص  K 373دهایی بیي دهای هطیظ تا 

 ( )   (            )  (          )
 (            )           (3) 

 اًذ(هحاسثِ شذُ 3[ )خطاّا تا استفادُ اس راتطِ 4]SBCWدر  HOCsپذیزی خطاّای هذلساسی اًحلال -3ل جذٍ

  تٌشٍپیزى پزٍپاسیي کلزٍتالًَیل IIاًذٍسَلفاى 
%2- %7 %43- %0 ℃50 
%55 %67 %39- %0 ℃100 
%75 %70 %46- %26- ℃150 
%7 %70 %5- %338- ℃200 

 
King [ ضلالی92ٍ ّوىاساى ،]َسػتیي بذٍى آب ٍ دٍآبِ سا دس دهاّای هختلف با اػتفادُ اص سابغِ اكلاش ؿذُ ئت وApelblat [93 

 ُ دادًذ:ئ[، بِ كَست صیش اسا94ٍ 
  (  )    

 
      ( ) (4   )  

 اؿٌذ.بثَابت تدشبی هی A  ٍB  ٍCبِ كَست وؼش هَلی ٍ  ( ) ضلالیت تشویب دس آب دس دهای    وِ 
Del valle [ یه سابغِ ًیوِ تدشبی سا بشای ضلالیت تشویبات دس آب فَق داك، بِ كَست تابقی اص دها اسا95ٍ ّوىاساى ،]دادًذ. ئ ُ

آًْا اثش دهای بطشاًی ٍ ضشیب بی هشوضی هادُ ضل ؿًَذُ خالق سا اثبات وشدُ ٍ ًتایح خَبی سا بشای تشویبات هختلف بِ دػت 
 آٍسدًذ.

Karasek پزیشی بشای هطاػبِ اًطلال سا یه هذل ًیوِ تدشبی 2006[، دس ػال 96ىاساى ]ٍ ّوHOC  دسSBCW  .تَػقِ دادًذ
تَخْی ًذاسد. ایي  HOCوٌؾ بیي ضلال ٍ ّای آب دس دهای بالا سا بشسػی وٌذ. ایي هذل بِ بشّنایي هذل للذ داؿت تا ٍیظگی

ّای دیگش تدشبی ایي ًمغِ لَت سا داسد وِ بِ دّذ ٍ ًؼبت بِ هذلدسكذی سا بِ عَس هغلك ًـاى هی 44هذل خغای هیاًگیي 
 بیٌی بْتشی داسد.     پیًَذ ّیذسٍطًی دس ّش دٍ دهای بالا ٍ پاییي تَخِ داؿتِ ٍ بِ ّویي دلیل، لذست پیؾ

حقیقی اصل و متحدين
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محاسبه می‌شوند:
φ1 =(x1 V1)/(x1 V1 + x2 V2 )                                     (8)  
δi =[∆Ui/Vi ]

(1⁄2)             i = 1,2                                    (9)
که Ui∆، انرژی تبخیر و Vi حجم مولی مایع است.

عامل‌های حلالیت حل شونده ممکن است از روش ارایه شده 
توسط Fedors ]98[ و عامل‌ حلالیت هانسن ]99[ به دست بیایند.

)که   PAHs  + آب  مخلوط  شدید  بودن  ایده‌آل  غیر  دلیل  به 
اندازه  در  بی‌تقارنی  دلیل  به  بلکه  آب  قطبیت  دلیل  به  تنها  نه 
منظم(،  محلول  )مدل   RST پایه  بر  مدل‌های  است(،  مولکول‌ها 

نتیجه‌های ضعیفی را ارایه می‌دهد. 
عامل‌های انحلال‌پذیری هانسن )1HSP( به منظور ایجاد آغاز 
انحلال‌پذیری برای ترکیب‌های قطبی و غیر قطبی در حلال‌های 
را  انحلال‌پذیری  روش  این  اینکه  با  می‌شود.  استفاده  متنوع 
آیا حلال خوب  تعیین کند  قادر است که  اما  پیش‌بینی نمیک‌ند، 
کمی  طور  به  نه  یا  است  اینک‌ه حلال خوب  )تعیین  بد  یا  است 
نیروهای  جزیی  مشارکت  به   HSP روش  در  می‌شود(.  انجام 
محلول  در  موجود  پراکندگی  حالت  و  قطبی  و  هیدروژنی  پیوند 
از  پراکندگی  نیروهای  می‌شود.  توجه  در حلال  آلی  ترکیب  یک 
محاسبه  آلی  مولکول‌های  برای  عاملی  از سهم‌های  مجموعه‌ای 
می‌شود ]100[. نیروهای قطبی با استفاده از داده‌های حرکت دو 
استفاده  برای  هیدروژنی  پیوند  نیروهای  می‌شود.  محاسبه  قطبی 
این  مشارکت  می‌گیرد.  قرار  توجه  مورد  تبخیر  گرمای  داده‌های 
سه نیرو، ماده حل شده و حلال را در یک فضای سه بعدی قرار 
 SBCW و همکارانش برای پیش‌بینی قابلیت Srinivas .می‌دهد
برای حل کردن تعدادی از ترکیب‌های آلی پیچیده از قبیل گلوکز 
و کاتچین از HSP استفاده کردند ]100[. عدم قابلیت این روش 
 HSP برای محاسبه یک مقدار واقعی انحلال‌پذیری، کاربرد مدل

را محدود میک‌ند.

مدل ثابت دی الکتریک
در سال‌های اخیر مقالاتی در مورد انحلال‌پذیری ترکیب‌های 

دی  ثابت  از  مستقیم  تابع  یک  عنوان  به   SBCW در  آلی 
الکتریک حلال، مدل‌سازی شده است. ثابت‌های دی الکتریک 
مخلوط - حلال آلی با استفاده از داده‌های منتشر شده و روابط 
Akerlof و همکاران ]101[،  ارایه می‌شود ]101[.   Akerlof

روی  دما  و  اتانول  اثر  سازی  کمی  برای  ریاضی  رابطه  یک 
بحرانی  دمای  زیر  آب  اتانول-  سامانه‌‌های  الکتریک  ثابت دی 
انحلال‌پذیری  داده  سه  حداقل  بدون  مدل  این  کردند.  بیان 
شناخته شده، قادر به پیش‌بینی نیست. اگر انحلال‌پذیری ماده 
عامل‌ها  باشد،  آب خالص شناخته شده  در  متفاوت  دماهای  در 
پیش‌بینی  برای  سپس  و  شده  برازش  راحتی  به  است  ممکن 
زیر  دماهای  در  متفاوت  حلال‌های  مخلوط  در  انحلال‌پذیری 

C° 200 استفاده شوند. 

Foster و همکاران ]61[، حلالیت ترکیب‌های آلی در آب زیر 

الکتریک  ثابت دی  از  تابع مستقیمی  عنوان  به  را  بحرانی  دمای 
حلال، مدل‌سازی کردند. از طریق تغییر دما و نسبت حلال‌های 
آلی در مخلوط آب )با اتانول متانول در این مورد(،  در این مدل 
تابع  یک  زیر  شکل  مطابق  آب،  در  بودسوناید2  حلالیت  لگاریتم 

خطی از ثابت دی الکتریک حلال بود. 
الکتریک  دی  ثابت  به  حلالیت  وابستگی  نتیجه‌های  از  یکی 
معادله  صورت  به  می‌توان  عمومی  حلالیت  رابطه  که  است  این 

زیر نوشته شود:
ln x2 = Aε + B                                                     (10)    

حلال،  در  اتانول  مولی  کسر  و  دما  از  استفاده  با   ،ε که 
 B و   A شود.  محاسبه   ]101[  Akerlof رابطه  از  می‌تواند 
و   A= -0.2013 بودسوناید:  برای  هستند.  خطی  ثابت‌های 
مدل  میانگین  خطای  زیر،  رابطه  از  استفاده  با   .B=1.4364

محلول  در   200  °C تا   25 از  بودسوناید  برای  الکتریک  دی 
بود   %0/14 متانول،   %20 و   %5  ،%0 نسبت‌های  با  متانول   آب/ 

)شکل 3(.

error (%)=|(ln xactual -ln xmodel) / ln xactual|×100     (11)   

1. Hansen solubility parameters                      2. Budesonide
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 1)EOSs( معادلات حالت
برای  می‌توانند  حالت  معادلات  مانند  ترمودینامیکی  مدل‌های 
حالت  معادلات  این  شوند.  برده  کار  به   PAHs حلالیت  ارزیابی 
باید اثرات پیوند هیدروژنی را در نظر بگیرند. موفق‌ترین معادلات 
و   103[  3CPA و   ]102[  2SAFT معادلات  نوع،  این  از  حالت 
104[ هستند. معادله حالت CPA برای سامانه‌‌های آبی بهتر عمل 
هم‌چنین  است.  ساده‌تر  ریاضی  لحاظ  از  و   ،]103-111[ میک‌ند 
CPA EOS می‌تواند به طور موفق به عنوان ابزاری برای پیش 

بینی حلالیت هیدروکربن‌های آروماتیک چند حلقه‌ای به کار رود.
CPA EOS به صورت معادله زیر معرفی می‌شود:

Z = Zphys + Zassoc                                                  (12)
است  شده  آورده  مقالات  در  مایع  جامد-  تعادل  ترمودینامیک 
]97[ و حلالیت حل شونده S از عبارت کلی زیر محاسبه می‌شود:

 1(EOSsهؼادلات حالت ) -5-4

بِ واس بشدُ ؿًَذ. ایي هقادلات ضالت بایذ  PAHsتَاًٌذ بشای اسصیابی ضلالیت هیّای تشهَدیٌاهیىی هاًٌذ هقادلات ضالت هذل
SAFT2[102 ٍ ]CPA3 [103  ٍ104 ]قادلات ضالت اص ایي ًَؿ، هقادلات تشیي هاثشات پیًَذ ّیذسٍطًی سا دس ًؾش بگیشًذ. هَفك

تش اػت. ّوسٌیي [، ٍ اص لطاػ سیاضی ػاد103ُ-111وٌذ ]ّای آبی بْتش فول هیبشای ػیؼتن CPAباؿٌذ. هقادلِ ضالت هی
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φ، ضریب فوگاسیته و "o" مربوط به ماده خالص است.
از معادله حالت، φ به دست می‌آید و سپس xs یا حلالیت به 

دست می‌آید.

4)UNIFAC( مدل‌های بر پایه ضریب فعالیت کاربردی
UNIFAC، بسط معادله UNIQUAC است که در آن عامل‌ 

می‌شود.  زده  تخمین  گروه‌ها  عاملی  سهم  به‌وسیله  برهمک‌نش 
در  قسمت  دو  از  ترکیبی  را  فعالیت  ضریب   ،UNIFAC روش 
تفاوت در شکل و  نشان‌دهنده  ترکیبی که  نظر می‌گیرد: قسمت 
اندازه مولکول‌هاست و قسمت باقی‌مانده که برهمک‌نش‌های بین 

مولکولی را در نظر می‌گیرد ]112[.
ln γi

UNIFAC = ln γi
C  + ln γi

R                                  (15)
با انتشار بیشتر داده‌های انحلال‌پذیری، مدل‌های بیشتری با درجه 
متغیری از صحت ارایه می‌شود. در بسیاری از مدل‌ها تلاش می‌شود 
که در انحلال‌پذیری مدل بیشتر روی ویژگی‌های آب خالص توجه 
شود )به صورت تأثیر پیوند هیدروژنی( که در این صورت ساختار ماده 
حل شده مورد توجه قرار نمی‌گیرد. به نظر می‌رسد که این مدل‌ها 
در دمای بالا و یا در دمای پایین صحیح باشند اما در هر دوی آن‌ها 
صحیح نخواهند بود. نخستین مدل که به منظور استفاده از هر دو 
ویژگی حلال و ماده حل شده است، یک مدل اصلاح شده کلی از 
ضریب‌های فعالیت کاربردی است )M-UNIFAC( که در سال 2008 
چاپ شده است ]113[. مدل M-UNIFAC ضریب‌های فعالیت مواد 
را در محلول با توجه به برهمک‌نش‌های موجود بین گروه‌های جانبی 

حلال و گروه‌های جانبی ترکیب‌های آلی محاسبه میک‌ند ]114[.
فورناری و همکاران ]113[، توانایی مدل‌های UNIFAC را برای 
پیش بینی حلالیت PAHs در آب زیر دمای بحرانی به عنوان تابعی 
از دما بررسی کردند. UNIFAC اصلی ]114[، مدل اصلاح شده آن 

شکل3  حلالیت بودسوناید در محلول آب زیر دمای بحرانی خالص و اصلاح 
شده با اتانول ]61[

گیشد. هـاسوت ایي ػِ ًیشٍ، هادُ ضل ؿذُ ٍ بخیش هَسد تَخِ لشاس هیّای گشهای تًیشٍّای پیًَذ ّیذسٍطًی بشای اػتفادُ دادُ
بشای ضل وشدى تقذادی اص  SBCWبیٌی لابلیت ٍ ّوىاساًؾ بشای پیؾ Srinivasدّذ.ضلال سا دس یه فضای ػِ بقذی لشاس هی

سٍؽ بشای هطاػبِ یه همذاس [. فذم لابلیت ایي 100اػتفادُ وشدًذ ] HSPتشویبات آلی پیسیذُ اص لبیل گلَوض ٍ واتسیي اص 
 وٌذ.سا هطذٍد هی HSPپزیشی، واسبشد هذل ٍالقی اًطلال

 هذل ثاتت دی الکتزیک -5-3

ثابت دی الىتشیه ضلال، هذلؼاصی  اص بِ فٌَاى یه تابـ هؼتمین SBCWپزیشی تشویبات آلی دس همالاتی دس هَسد اًطلال اخیشا
[. 101ؿَد ]ُ هیئاسا Akerlofّای هٌتـش ؿذُ ٍ سٍابظ ی با اػتفادُ اص دادُضلال آل -ؿذُ اػت. ثَابت دی الىتشیه هخلَط 

Akerlof [ یه سابغِ سیاضی بشای ووی ػاصی اثش اتاًَل ٍ دها سٍی ثابت دی الىتشیه ػیؼتن101ٍ ّوىاساى ،]آب  -ّای اتاًَل
پزیشی هادُ بیٌی ًیؼت. اگش اًطلالادس بِ پیؾپزیشی ؿٌاختِ ؿذُ، لفَق داك بیاى وشدًذ. ایي هذل بذٍى ضذالل ػِ دادُ اًطلال

-بیٌی اًطلالدس دهاّای هختلف دس آب خالق ؿٌاختِ ؿذُ باؿذ، پاساهتشّا هوىي اػت بِ ساضتی بشاصؽ ؿذُ ٍ ػپغ بشای پیؾ
 اػتفادُ ؿًَذ.  200℃صیش یّاّای هختلف دس دهاپزیشی دس هخلَط ضلال

Foster [ ضلالیت تشویبات آل61ٍ ّوىاساى ،] ی دس آب فَق داك سا بِ فٌَاى تابـ هؼتمیوی اص ثابت دی الىتشیه ضلال، هذلؼاصی
ّای آلی دس هخلَط آب )با اتاًَل هتاًَل دس ایي هَسد(،  دس ایي هذل لگاسیتن ضلالیت وشدًذ. اص عشیك تغییش دها ٍ ًؼبت ضلال

 ل بَد. دس آب، هغابك ؿىل صیش یه تابـ خغی اص ثابت دی الىتشیه ضلا 1بَدػًَایذ
 تَاى بِ كَست هقادلِ صیش ًَؿتِ ؿَد:یىی اص ًتایح ٍابؼتگی ضلالیت بِ ثابت دی الىتشیه ایي اػت وِ سابغِ ضلالیت فوَهی هی

         (10    )  

بت خغی ّؼتٌذ ثَا A  ٍB[ هطاػبِ ؿَد. 101] Akerlofتَاًذ اص سابغِ ، با اػتفادُ اص دها ٍ وؼش هَلی اتاًَل دس ضلال، هی وِ 
ٍ  A= -0.2013اًذ. بشای بَدػًَایذ: ضلالیت، تٌؾین ؿذُ -ّای ثابت دی الىتشیهگشػیَى خغی سٍی پیؾ بیٌیوِ اص س

B=1.4364.  دس هطلَل آب/ هتاًَل  200℃تا  25℃با اػتفادُ اص سابغِ صیش، خغای هتَػظ هذل دی الىتشیه بشای بَدػًَایذ اص
 % بَد.14/0ًَل، % هتا20% ٍ 5%، 0ّای با ًؼبت

      ( )  |                           
|     (11   )  
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سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

 ،]116[  A-UNIFAC (associative( و مدل  )دورتموند( ]115[ 
در گستره دمایی K )298 تا 500( به کار می‌روند. این مدل‌ها بر 
پایه سهم عاملی هستند که برهمک‌نش‌های انرژی بین مولکولی را 
در نظر می‌گیرند. بهترین پیش‌بینی داده‌های حلالیت با استفاده از 
مدل اصلاح شده UNIFAC )دورتموند( به دست آمد. رابطه موجود 
به ثابت دی الکتریک آب توجه کرده و هنگامی استفاده می‌شود که 
 پیوند هیدروژنی قوی بین یک جسم حل شده و حلال به وجود آید.
        هم‌چنین فورناری و همکاران ]117[، توانایی دو مدل ترمودینامیکی

یعنی نظریه محلول منظم و مدل‌های بر پایه UNIFAC را برای 
پیش بینی حلالیت PAHs در آب زیر دمای بحرانی باهم مقایسه 
کردند. به طور مشخص، مدل اصلاح شده UNIFAC )دورتموند( 

تابعیت مناسبی از حلالیت با دما را نشان داد.
Carr و همکاران ]118[، با استفاده از مدل اصلاح شده ضریب 

دمای  زیر  آب  در  ناپروکسن  حلالیت   )M-UNIFAC( فعالیت 
بحرانی را با دما هم‌گرا کردند و خطاهای مدل با بهینه‌سازی عامل‌ 

برهمکنش کربوکسیلیک اسید- آب، بهینه‌سازی شدند.
با  را  بودسوناید  حلالیت   ،]61[ همکاران  و   Foster هم‌چنین 
استفاده از مدل M-UNIFAC مدل‌سازی کردند. اصلاحاتی روی 
 M-UNIFAC عامل‌های برهمک‌نش انجام شد به گونه‌ای که مدل
قادر بود حلالیت بودسوناید در آب زیر دمای بحرانی را با خطای 5% از 
،UNIFAC مقدارهای آزمایشگاهی پیش بینی کند. مدل‌های بر پایه 

مدل‌های پیش‌بینی کننده هستند و با دقت بالایی قادر به پیش‌بینی 
حلالیت ترکیب‌های متفاوت در آب زیر دمای بحرانی هستند. 

طی ده سال گذشته مدل‌ها با افزایش پایگاه داده‌های انحلال‌پذیری 
HOC، دقیق‌تر شده است. با در دسترس قرار گرفتن بیشتر داده‌ها، 

مدل‌ها در گستره متنوع‌تری از ترکیب‌های آلی قابل کاربرد خواهد شد. 
مدل M-UNIFAC، می‌تواند به درستی انحلال‌پذیری HOC را از 
طریق توجه به حالت پیوند هیدروژنی و واکنش‌های حلال- جسم حل 
شده مدل‌سازی کند. تصحیح عامل‌های واکنش حلال- ماده حل شده 
به‌نسبت ساده است. بنابراین، با بیشتر شدن داده‌های انحلال‌پذیری 
برای ترکیب‌هایی با ساختار مشابه و گروه‌های جانبی متنوع، مدل 

M-UNIFAC ممکن است در مراحل بعدی توسعه داده شود.

مدل‌های  حالت،  معادلات  و   UNIFAC پایه  بر  مدل‌های 
 پیش‌بینیک‌ننده هستند. زمانی که دسته‌ای از مواد با ساختار مولکولی

مشابه در اختیار داریم، مدل UNIFAC گزینه مناسبی است زیرا 
این مدل بر اساس سهم عاملی گروه‌ها است و برهمک‌نش‌های بین 

گروه‌ها در این مدل لحاظ می‌شود.

نتیجه گیری
آب زیر دمای بحرانی، یک حلال مؤثر و دوست‌دار محیط زیست 
برای استخراج ترکیب‌های آلی آب گریز است. SWE می‌تواند زمان 
استخراج را تا 50 درصد زمان استخراج روش‌های معمول کاهش دهد. 
با افزایش دمای SBCW، فراورده افزایش و زمان استخراج کاهش 
می‌یابد. داروهای استخراج شده از قبیل پاد اکسنده‌‌ها در بالای دمای 
C° ‌200 دچار آبک‌افت می‌شود. استخراج‌های بسیار زیادی پایین‌تر 

 API 200 انجام می‌شود بدون اینک‌ه ساختار شیمیایی °C از دمای
آبک‌افت شود و نسبت به روش‌های معمول، فراورده بیشتری خواهند 
داشت. بدین ترتیب آب زیر دمای بحرانی حتی در دمای میانگین، 
و  بود  خواهد  متنوع  HOCهای  برای  مؤثری  تنظیم  قابل  حلال 

جایگزین مناسبی برای حلال‌های آلی سمی است.
طراحی و توسعه فرایند استخراج با آب زیر دمای بحرانی وابسته به 
توانایی مدل‌سازی حلالیت حل شونده در آب زیر دمای بحرانی است. 
یک حلالیت خوب باعث تسریع مراحل اولیه استخراج و تا حدودی 
کاهش زمان انجام فرایند می‌شود. بنابراین، میزان حلالیت یکی از 
در  استخراج  مناسب  میزان  آوردن  دست  به  برای  مهم  عامل‌های 
شرایط عملیاتی بهینه است. هم‌چنین با توجه به محدودیت‌های انجام 
امروزه  اندازه‌گیری حلالیت در آب زیر دمای بحرانی،  آزمایش‌های 
مدل‌سازی حلالیت و اصلاح مدل‌های موجود برای به دست آوردن 
مدل‌های مناسب‌تر به طور وسیعی مورد توجه قرار گرفته است. این 
مدل‌ها برای پیش‌ینی حلالیت مواد در SBCW، قبل از اینک‌ه کار 
آزمایشگاهی انجام شود، مورد نیاز هستند. ایجاد یک بانک اطلاعاتی 
جامع‌تر برای تکمیل مدل‌های فعلی گزارش شده در مقالات ضروری 
است. دانش جامع از برهمک‌نش‌های بین SBCW و ماده حل شده 

منجر به مدل‌های انحلال‌پذیری صحیح‌تر می‌شود.
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