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Предложена экологически безопасная двухфазная водная система с полиэтиленгликолем и сульфа-
том натрия для экстракционного извлечения кофеина и кумарина. Получена кинетическая зависи-
мость коэффициентов распределения кофеина и кумарина в исследуемой системе. Установлены за-
висимости количественных характеристик экстракции кофеина и кумарина от кислотности среды,
содержания полимера и фазообразующей соли, температуры и молекулярной массы полимера. Ре-
зультаты данного исследования могут быть использованы при разработке эффективных химико-
технологических процессов, отвечающих требованиям зеленой химии.
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ВВЕДЕНИЕ

Кофеин – алкалоид пуринового ряда расти-
тельного происхождения, обладающий биологи-
ческой активностью и имеющий большую значи-
мость в пищевой и фармацевтической промыш-
ленности. Кофеин применяется в медицине для
лечения сердечно-сосудистых заболеваний, при
отравлении наркотическими и иными вещества-
ми. Мониторинг содержания кофеина в продук-
тах питания, напитках, фармацевтических препа-
ратах является важной задачей контроля каче-
ства, так как при повышенном содержании он
может оказывать негативное воздействие на орга-
низм человека. Кумарин – лактон о-оксикорич-
ной кислоты, активно применяется в парфюмер-
ной промышленности ввиду его специфического
запаха. Производные кумарина используются в
качестве антикоагулянтов в медицине. Помимо
этого, он также используется в качестве пищевой
добавки, подсластителя, а также при производ-
стве пластмасс, красок и спреев.

Интенсивное развитие в настоящее время ме-
тодов жидкостной экстракции в контексте реше-
ния задач извлечения, разделения и концентриро-
вания органических и минеральных кислот [1–5],
серосодержащих органических веществ [6] обу-

словило интерес многих ученых к исследованиям
процессов выделения кофеина и кумарина из при-
родных объектов различными видами экстракции:
сверхкритической экстракцией [7], жидкостной
экстракцией органическими растворителями,
ионными жидкостями и DES [8]. В классических
процессах выделения и разделения веществ ис-
пользуются большие количества органических
растворителей, среди них бензол, толуол, хлоро-
форм, дихлорметан и др., которые являются кан-
церогенными, пожароопасными и токсичными
[9]. Хотя органические растворители обладают
хорошо известными преимуществами, их замена
более экологичными необходима из-за их нега-
тивного воздействия на здоровье человека и окру-
жающую среду. Использование данных веществ в
качестве экстрагентов в настоящее время сокра-
щается, так как все большее внимание уделяется
разработке и внедрению экстракционных систем,
отвечающим требованиям зеленой химии [10].

Ранее [11, 12] были получены данные по меж-
фазному распределению кофеина в системах на
основе алифатических спиртов и алкилацетатов
различного строения. В статье [13] была изучена
экстракция в системе на основе полиэтиленгли-
коля (ПЭГ) с меньшей молекулярной массой –
ПЭГ 400–Na2SO4–H2O.
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Двухфазные водные системы являются отлич-
ной альтернативой классическим экстракцион-
ным системам, благодаря их экологической без-
опасности, доступности и легкости в примене-
нии. Данные системы широко используются для
разделения и очистки различных биомолекул
[14], органических кислот [15], солей металлов
[16, 17]. Двухфазные водные системы могут быть
образованы двумя разными водорастворимыми
полимерами, либо полимером и неорганической
солью в воде, в соответствии с конкретными тер-
модинамическими условиями [18–20].

Настоящая работа посвящена изучению меж-
фазного распределения кофеина и кумарина в
двухфазной водной системе на основе полиэти-
ленгликоля и сульфата натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали полиэтиленгликоль с

молекулярными массами 1000, 1500, 2000, 4000,
6000, 8000, 20000 марки Fluka с содержанием ос-
новного компонента не менее 99 мас. %, в каче-
стве фазообразующей соли – Na2SO4 (квалифи-
кация “х. ч.”). Для проведения экстракционных
исследований выбрали состав системы полиэти-
ленгликоль 1500 (15 мас. %)–Na2SO4 (9 мас. %)–
H2O с соотношением полимерной и солевой фаз
1 : 1 за исключением экспериментов, где изучали
влияние содержания компонентов системы на
экстракцию целевых веществ.

Исходные растворы кофеина (Fluka) и кума-
рина (Fluka) готовили растворением точных на-
весок, взвешенных на аналитических весах AND
HR-100AZ, в дистиллированной воде. При иссле-
довании влияния кислотности среды на экстрак-
ционное извлечение кофеина и кумарина значе-
ние рН раствора доводили H2SO4 или NaOH соот-
ветствующей концентрации.

Для исследования экстракционных равнове-
сий в двухфазной водной системе использовали
градуированные пробирки и делительные ворон-
ки. Все экстракционные эксперименты проводи-
ли при температуре 25°С в термостатированном
шейкере Enviro-Genie (Scientific Industries, Inc.)
при скорости вращения 30 об/мин. Для определе-
ния времени установления равновесия были по-
строены кинетические зависимости распределе-
ния кофеина и кумарина в системе полиэтилен-
гликоль 1500–Na2SO4–H2O, представленные на
рис. 1.

Эксперимент проводили в течение 3–60 мин.
Экстракция обоих веществ в полимерную фазу
происходит достаточно быстро. Равновесие в си-
стеме достигается через 5 мин, что обусловлено
низким поверхностным натяжением гетероген-
ной системы и, как следствие, быстрым массопе-
реносом. Таким образом, времени перемешива-

ния 5 мин достаточно для установления равнове-
сия. Увеличение времени контакта фаз до 60 мин
не оказывает существенного влияния на экстрак-
ционное извлечение.

Концентрацию экстрагируемых соединений в
исходном растворе, в полимерной и солевой фазах
после экстракции определяли методом спектрофо-
тометрии в ультрафиолетовой области спектра (λ =
= 270 нм). Измерение оптической плотности про-
водили на приборе Cary 60 (Agilent) в кварцевых
кюветах толщиной 1 мм относительно воды.

Кислотность среды контролировали рН-мет-
ром Starter 5000 (OHAUS) с комбинированным
электродом, калиброванным по буферам, имею-
щим значения рН 1.68, 4.01, 7.00, 10.01 (при 25°С).

Представленные на рисунках эксперимен-
тальные данные являются результатом серии экс-
периментов и обработаны методом математиче-
ской статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изучено влияние исходной концентрации ко-
феина и кумарина на межфазное распределение в
двухфазной водной системе в диапазоне концен-
траций 0–0.01 моль/л. Наглядность данных зави-
симостей заключается в том, что каждая их точка
показывает соответствующие концентрации в обе-
их фазах, и, следовательно, по ней можно опреде-
лить коэффициенты распределения во всем диа-
пазоне концентраций экстрагируемых соедине-
ний. На рис. 2 представлены экспериментальные
изотермы экстракции кофеина и кумарина в си-
стеме ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O, которые имеют
прямолинейный характер зависимости. В этом
случае коэффициенты распределения не зависят
от концентрации извлекаемого вещества, что весь-

Рис. 1. Кинетическая зависимость коэффициента
распределения кофеина и кумарина в системе ПЭГ
1500–Na2SO4–H2O (Сисх = 1 × 10–2 моль/л).
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ма благоприятно для разработки многоступенча-
тых экстракционных процессов.

Экстракционное извлечение органических ве-
ществ зависит от многих факторов, таких как тип
и концентрация полимера и фазообразующей со-
ли, температура, значение рН среды. Изменение
параметров системы позволяет управлять про-
цессом экстракции целевых компонентов. Так,
изучено влияние состава системы на межфазное
распределение кофеина и кумарина. Были прове-
дены исследования с постоянным содержанием
полиэтиленгликоля 1500 (15 мас. %), варьируя со-
держание неорганической соли в системе, и на-
оборот, варьируя содержание ПЭГ 1500 при по-
стоянном содержании соли (9 мас. %).

Из рисунков видно, что степень извлечения
кофеина и кумарина заметно возрастает с увели-
чением содержания как полимера, так и соли в
двухфазной водной системе. В системе состава
ПЭГ 1500 (15 мас. %)–Na2SO4 (30 мас. %)–H2O
наблюдается количественное извлечение кума-
рина. Изменение содержания компонентов си-
стемы влияет на соотношение объемов фаз систе-
мы, что дает дополнительную возможность в
управлении процессом экстракции органических
соединений.

Кислотность среды играет важную роль в про-
цессе экстракции как органических, так и неорга-
нических веществ, поэтому представляло интерес
исследовать экстракцию целевых компонентов в
системе ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O при 25°С при раз-
личных равновесных значениях рН солевой фазы.

Изучено влияние молекулярной массы поли-
мера на распределение кофеина и кумарина в ис-
следуемой системе. Были получены зависимости
коэффициентов распределения исследуемых ве-
ществ от молекулярной массы ПЭГ, которая ва-
рьировалась от 1000 до 20000 (рис. 5).

Полученные экспериментальные данные по-
казывают, что рост молекулярной массы полиме-
ра приводит к возрастанию коэффициентов рас-

Рис. 2. Изотермы экстракции кофеина и кумарина в
системе ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O.
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Рис. 3. Зависимость степени извлечения кофеина и
кумарина от содержания ПЭГ 1500 (а) и Na2SO4 (б) в
системе (Сисх = 1 × 10–2 моль/л).
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пределения кофеина и кумарина, что обусловле-
но увеличением числа экстракционных центров в
полимерной фазе.

Изучено влияние температуры в диапазоне от
15 до 70°С на количественные характеристики
экстракции кофеина и кумарина в системе ПЭГ
1500–Na2SO4–H2O (рис. 6).

Изменение температуры, как и содержания
компонентов в двухфазной водной системе, вли-
яет на распределение веществ посредством изме-
нения вязкости, плотности и фазового состава
системы. Коэффициент распределения кофеина
не зависит от температуры, в то время как степень
извлечения кофеина снижается с уменьшением
данного параметра (рис. 6). По мере увеличения
температуры в системе полимер начинает перехо-
дить в солевую фазу, вследствие чего уменьшает-
ся объем полимерной фазы. Наоборот, в случае
кумарина наблюдается резкое увеличение коэф-
фициента распределения при возрастании темпе-
ратуры за счет увеличения концентрации в поли-
мерной фазе и уменьшения – в солевой. При этом
степень извлечения остается постоянной вслед-
ствие того, что объем полимерной фазы сораз-
мерно уменьшается относительно концентрации
кумарина в полимерной фазе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В представленной статье представлены резуль-
таты исследований экстракционного извлечения
кофеина и кумарина из разбавленных растворов в
двухфазных водных системах на основе полиэти-
ленгликоля и сульфата натрия. Установлены ко-
личественные характеристики процесса экстрак-
ции кофеина и кумарина в исследуемой системе
при изменении различных параметров: состава
экстракционной системы, температуры, кислот-
ности среды. Показано, что предложенные систе-
мы позволяют извлекать из разбавленных раство-
ров кофеин и кумарин с высокими значениями
степени извлечения.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных иссле-
дований в рамках научного проекта № 18-29-06070.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

C молярная концентрация, моль/л
D коэффициент распределения
E степень извлечения, %
M молекулярная масса
T температура, °C
t время, мин
w массовая концентрация, мас. %
λ длина волны, нм

Рис. 5. Зависимость коэффициента распределения
кофеина и кумарина от молекулярной массы поли-
этиленгликоля (Сисх = 1 × 10–2 моль/л).
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и степени извлечения (б) кофеина и кумарина от тем-
пературы в системе ПЭГ 1500–Na2SO4–H2O (Сисх =
= 1 × 10–2 моль/л).
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