
113© Є.Ф. Нямцу, 2018.

Захист і карантин рослин. 2018. Вип. 64. 
УДК 632.913.1

Є.Ф. НЯМЦУ, науковий співробітник
Дослідна станція карантину винограду і плодових культур Інституту 
захисту рослин НААН

ДВООКИС ВУГЛЕЦЮ — АКТИВНИЙ НОСІЙ 
ФУМІГАНТІВ

Розкрито можливість зниження норм витрати токсикологічного 
компонента у фумігантних сумішах за допомогою двоокису вуглецю в 
надкритичному стані, який виконує технологічні функції щодо швид-
кої доставки отруйної частини до дихальної системи шкідника. Нада-
но характеристику надкритичного стану діоксиду вуглецю. Наведено 
властивості надкритичного флюїду СО2 . Визначено проблеми, які має 
розв’язати зниження норм витрат пароподібних пестицидів на прикладі 
бромистого метилу.

критична точка, надкритичний флюїд, властивості, можливості, СО2

На початку 70-х років минулого століття, одночасно в трьох кра-
їнах — СРСР, США і Англії — були розпочаті дослідження впливу 
суміші бромистого метилу з вуглекислим газом на шкідників зерно-
вих запасів. Дослідники М. Кальдерон і Ю. Кармі досліджували в 
1973 р. ефективність фумігантної суміші бромистого метилу і діокси-
ду вуглецю, з використанням методу гравітаційного проникнення у 
вертикальних бункерах пшениці. При застосуванні в якості суміші, 
метилбромід проникав на дно бункерів і здійснював повний конт
роль над тестованими комахами біля основи бункерів. Метилбромід, 
який застосовували окремо, в аналогічних умовах, до дна бункерів не 
проникав, а випробовувані комахи залишалися живими. Це говорить 
про те, що діоксид вуглецю діє як носій і сприяє проникненню бро-
мистого метилу на всю глибину бункера через весь обсяг зерна [1].

У Радянському Союзі попередні лабораторні випробування були 
проведені на комплексі шкідників: імаго комірного і рисового довго-
носиків, малого борошняного хрущака, суринамського борошноїда, 
строкатокольорового шкіроїда, а також на пасивних і активних ли-
чинках капрового жука. Найефективнішою суміш виявилася проти 
активних комах; пасивні личинки капрового жука менш помітно реа-
гували на присутність СО2. При цьому, було відзначено загальну тен-
денцію — додавання до бромистого метилу 2—5% вуглекислого газу за 
обсягом (при низьких температурах більше) дає можливість знижувати 
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летальні норми на 40—50%. Цю ж закономірність підтвердили досліди 
з хлібними кліщами. Комахи повністю гинули за додавання до бро-
мистого метилу 3% СО2 [2]. 

Якщо раніше успішно обробляли рослинні вантажі зі зниженням 
норми витрати токсичного компонента суміші на 40—50% за рахунок 
двоокису вуглецю, то виникає питання: «Чи не можливо ще більше 
зменшити цю кількість без шкоди для якості самої обробки?» Мож-
ливо відповідь знаходиться у фізико-хімічних властивостях діоксиду 
вуглецю.

Двоокис вуглецю може існувати в чотирьох фазових станах — 
твердому, рідкому, пароподібному і надкритичному (рис.).

На діаграмі видно, 
що три стани — твердий, 
рідкий та пароподібний, 
можуть перейти один в 
іншого при температу-
рі 56°С і тиску 5,18 бар. 
У критичній точці пере-
хід можливий з одного в 
інший тільки для трьох 
станів: рідкого, паропо-
дібного та критичного. 
Якщо перші три стани 
більш менш вивчені, то 
четвертий стан ще зали-
шається загадкою. Зро-
зуміло, що при переході 
з одного стану в інший 
у двоокису вуглецю змі-
нюються фізико-хімічні 
властивості. 

Вперше надкритичний стан речовини виявив Каньяр де ла Тур у 1822 р. 
Справжній інтерес до нового явища виник у 1869 р., після експериментів 
Т. Åндрюса. Проводячи досліди в товстостінних скляних трубках, вче-
ний досліджував властивості CO2, що легко зріджується за підвищення 
тиску. В результаті він встановив, що при 30,95°С і 73,77 бар (див. 
рис. 1), меніск — межа, що розділяє рідину і пар, який знаходиться 
з нею в рівновазі, — зникає, при цьому система стає гомогенною 
(однорідною) і весь обсяг набуває вигляду молочно-білої опалесци-
руючої рідини. За подальшого підвищення температури вона швидко 
стає прозорою і рухомою, що складається з постійно перетікаючих 
струменів, які нагадують потоки теплого повітря над нагрітою по-
верхнею. Подальше підвищення температури і тиску не приводило 

 
Ðис. Діаграма ôазових станів 

двоокису вуглецю: 
Pк — критичний тиск; Рк — тиск в потрійній 
точці; Тпт — температура в потрійній точці; 

Тк — критична температура
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до видимих змін. Точку, в якій відбувається такий перехід, він назвав 
критичною, а стан речовини, що знаходиться вище цієї точки, над-
критичним. У надкритичному стані, тобто в стані вище критичних 
температури і тиску, не існує межі розділу фаз між рідиною і газом, 
а є єдине текуче, відносно щільне середовище, яке легко стискається 
і не має постійного об’єму. У такій формі речовина, з одного боку, 
все ще володіє істотною розчинюючою здатністю, подібно до рідин, 
а з іншого — має транспортні характеристики, більше характерні для 
газів, а саме: низька в’язкість, легко варійована щільність і високі кое-
фіцієнти дифузії. Незважаючи на те, що зовні цей стан нагадує рідину, 
до нього використовується спеціальний термін — надкритичний флю-
їд. Щільністю і розчинюючою здатністю надкритичного флюїду легко 
управляти, змінюючи тиск або температуру. Отже, до властивостей 
надкритичних флюїдів відносяться: а — керована розчинююча здат-
ність; б — керована, відносно висока щільність; в — низька в’язкість 
і, як наслідок, низьке в’язкісне тертя; г — високий коефіцієнт дифузії 
речовин у них; д — відсутність поверхневого, міжфазного натягу; е — 
висока проникаюча здатність; ж — легка стисливість [3].

Згідно з діаграмою фазових станів (рис.), температура 30,95°С є 
критичною для двоокису вуглецю, при якій щільності насиченої пари 
та рідини вуглекислоти вирівнюються (табл. 1), тобто діоксид вуглецю 
переходить у зовсім інший, так званий критичний стан. Вище критич-
ної точки (Т 30,95°С, Р 73,77 бар) зникає фазова межа між рідиною 
і газом, речовина набуває характерну для рідин щільність і властиву 
газам високу рухливість молекул [4].

№  
з/п

Температура, 
°С

Тиск,  
бар

Щільність 
рідини, кг/м3

Щільність насиченої 
пари, кг/м3

1 2 3 4 5

1 –0,05 34,80 927,780 97,4675

2  4,95 39,64 896,411 114,4058

3  9,95 44,96 861,550 134,8931

4  14,95 50,80 821,707 160,3953

5  19,95 57,21 774,006 193,7488

6  24,95 64,26 711,382 242,0206

7  29,95 72,04 595,915 342,6717

8  30,45 72,87 569,278 367,8854

9  30,95 73,77 467,600 467,600

1. Зміна щільності рідини і насичених парів вуглекислоти  
залежно від їхньої температури і тиску
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Аналізуючи дані таблиці, можна зробити висновок, що крім тем-
ператури і тиску, у критичній точці змінюється і щільність СО2. При 
цьому щільності рідини і насичених парів однакові. В цьому випадку 
спостерігається перехід насичених парів вуглекислоти у стан флюїду, 
властивості якого дуже відрізняються від пароподібного стану дво-
окису вуглецю. У критичній точці спостерігається різка зміна таких 
властивостей як теплоємність, теплопровідність, динамічна в’язкість, 
ентальпія та ентропія, якими легко управляти, змінюючи тиск або 
температуру [5—7].

Треба взяти до уваги, що всі згадані вище фумігаційні обробки 
здійснювали сумішами хімічних речовин з насиченими парами вугле-
кислоти і при цьому норма витрати токсичного компонента зменшу-
валася на 40—50%. 

Мета дослідження. Встановити — чи зможе вплинути на подальше 
зниження норм витрат токсичного агента застосування технологічного 
компонента суміші (двоокис вуглецю) в стані надкритичного флюїда.

Методи досліджень. Під час лабораторних досліджень застосовано 
ефект синергічності в обробці свіжозрізаної квіткової продукції су-
мішами вуглекислого газу у кількості 4—8% за об’ємом (залежно від 
температури всередині продукції) і бромистого метилу, у кількості 60, 
50, 40, 30, 20 і 10% від норм витрат, які застосовували при обробках 
тільки одним метилбромідом. Двоокис вуглецю в надкритичному стані 
(температура 50°С і тиск близько 80 бар) вводили у фумігаційну каме-
ру водночас з бромистим метилом за температури 50°С, для обробки 
рослинної продукції від тютюнової білокрилки (Bemisia tabaci Gen.) 
шляхом фумігації. Як біологічний індикатор, за методом аналогій, ви-
користовували капустяну білокрилку (Aleyrodes proletella). В якості ета-
лона використовували чистий 100% бромистий метил. Контролем була 
необроблена продукція. За основу взято класичні фумігаційні режими 
[8—11], які застосовували при обробках аналогічної продукції метил 
бромідом проти тютюнової білокрилки. Результати досліджень під-
твердили гіпотезу про можливість зниження норм витрат бромистого 
метилу за рахунок використання надкритичного флюїду СО2 (табл. 2). 
Зміни властивостей технологічного компонента знизили летальні нор-
ми годинограмів для тютюнової білокрилки в рази.

Дані таблиці 2 підтверджують, що при використанні надкритично-
го флюїду двоокису вуглецю у сумішах з бромистим метилом летальна 
норма (ДСКЧ) годинограмів може зменшуватися в 3—3,8 раза. При 
цьому спостерігається ефективність 100% фумігації. Результати до-
сліджень підтвердили можливість зниження норм витрат бромистого 
метилу за рахунок використання надкритичного флюїду СО2. 

Зазначений вище метод фумігації продукції, принцип якого по-
лягає у використанні газоподібного діоксиду вуглецю, нагрітого понад 
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його критичну температуру (31°С), призводить до того, що розігріта 
газоподібна суміш двоокису вуглецю і токсичного агента (метилбро-
міду) продовжує розширюватися в закритому просторі фумігаційної 
камери з рослинною продукцією. Це призводить до їх швидкого і 
ретельного фізичного перемішування, а також до транспортування, 
у зв’язку із зростанням процесу дифузії в десятки разів, токсичного 
агента до дихальної системи шкідника. 

У Копенгагенській поправці (1992 р.) до Монреальського прото-
колу (надалі Протокол) бромистий метил включено у список речовин, 
що руйнують озоновий шар, щодо яких застосовують положення про 

2. Порівняння летальних норм годинограмів (ДСКЧ), отриманих  
при обробці метилбромідом окремо та його сумішами з двоокисом  

вуглецю в надкритичному стані

№  
з/п

Назва 
фуміганта Т, °С

Склад суміші
СК* 

СН3Br, 
г/м3

Е
кс

по
зи

ці
я,

  
го

д

Л
ет

ал
ьн

а 
но

рм
а 

(Д
С

К
Ч

),
 

г 
х 
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3

Е
ф

ек
ти

в-
ні

ст
ь,

 %

СН3Br, 
 г/м3

СО2 
г/м3

1 Контроль  4—9 — — — — — 0,00

СН3Br 100% 
(еталон) 4—9 64 — 36,0 5,5 198 100,00

Суміш 1 4—9 13 160 9,5 5,5 52 100,00

2 Контроль 10—15 — — — — — 0,00

СН3Br 100% 
(еталон) 10—15 56 — 32,0 5,0 160 100,00

Суміш 2 10—15 11 140 9,0 5,0 45 100,00

3 Контроль 16—20 — — — — — 0,00

СН3Br 100% 
(еталон) 16—20 48 — 28,0 4,5 126 100,00

Суміш 3 16—20 10 120 8,0 4,5 36 100,00

4 Контроль 21—26 — — — — — 0,00

СН3Br 100% 
(еталон) 21—26 40 — 24,0 4,0 96 100,00

Суміш 4 21—26 9 100 7,5 4,0 30 100,00

5 Контроль 27—32 — — — — — 0,00

СН3Br 100% 
(еталон) 27—32 32 — 20,0 3,5 70 100,00

Суміш 5 27—32 8 80 6,5 3,5 23 100,00

СК* — середня концентрація.
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поетапне припинення їх виробництва. Однак, застосування його для 
цілей карантинних обробок і обробок перед транспортуванням (КО-
ОПТ) не підпало під дію положень Протоколу [12] у зв’язку із трудно-
щами пошуку йому технічно і економічно доцільних альтернативних 
варіантів. Тому є доцільною реєстрація в Україні бромистого метилу 
з метою його використання лише для цілей КООПТ в сумішах з дво-
окисом вуглецю в надкритичному стані проти карантинних шкідників.

ВИСНОВКИ
Використання двоокису вуглецю у надкритичному стані в сумішах 

з паро- і газоподібними пестицидами може розв’язати одразу кілька 
проблем:

1 —	екологізацію навантаження на довкілля;
2 —	значне зменшення залишків у продукції після проведених обро-

бок за рахунок зниження норм витрат токсичних компонентів;
3 —	зниження собівартості фумігаційних робіт за рахунок змен-

шення норм витрат токсичного компонента суміші;
4 —	фумігації імпортної та вітчизняної рослинної продукції проти 

карантинних шкідників, оскільки Монреальським протоко-
лом про речовини, що руйнують озоновий шар, не заперечу-
ється застосування бромистого метилу для цілей карантинних 
обробок. 
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Нямцу Е.Ф. Двуокись углерода — активный  
носитель фумигантов

Раскрыта возможность снижения нормы расхода токсического 
компонента в фумигационных смесях с помощью диоксида углерода в 
сверхкритическом состоянии, выполняющего технологические функции 
по быстрой доставке ядовитой части смеси к дыхательной системе 
вредителя. Дана характеристика сверхкритического состояния диокси-
да углерода. Показаны свойства сверхкритичного флюида СО2 . Опреде-
лены проблемы, которые могут быть решены снижением норм расхода 
парообразных пестицидов на примере бромистого метила. 

Niamtsu E. Carbon dioxide — an active  
carrier of fumigants

The article discloses the possibility of reducing the rate of consumption of 
toxicological component in fumigant mixtures with the help of carbon diox-
ide in supercritical state, which performs technological functions concerning 
the rapid delivery of the poisonous part to the respiratory system of the pest. 
Characteristics of the supercritical state of carbon dioxide is given. Properties 
of supercritical fluid СО2 are shown. The problems that should be solved by 
lowering the rates of consumption of vaporous pesticides on the example of 
methyl bromide are identified.


