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Аннотация 

Приведены результаты исследования фазового равновесия жидкость — жидкость в системах этанол — 
этилформиат — ГЭР и 1-пропанол — 1-пропилформиат — ГЭР. Были исследованы системы с ГЭР на основе 
хлорида холина с мочевиной и глутаровой кислотой. Рассчитаны коэффициенты распределения спирта  
и эфира в системах, а также показания селективности разделения системы спирт — эфир с помощью 
данных ГЭР. ГЭР на основе хлорида холина и мочевины эффективнее разделяет системы спирт — эфир, 
чем ГЭР с глутаровой кислотой. Системы с более тяжелыми спиртами и эфирами имеют более высокие 
показатели селективности разделения. 
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Abstract 

The paper presents results of the study of liquid-liquid equilibrium in the systems ethanol — ethyl formate — DES and 1-
propanol — 1-propyl formate — DES. DESs based on choline chloride with urea and glutaric acid were investigated.  
The distribution coefficients of alcohol and ester in the systems, as well as the selectivity values of the separation of the 
alcohol — ether systems by these DESs, were calculated using LLE data. DES based on choline chloride and urea more 
effectively separates the alcohol-ether systems than DES with glutaric acid. Systems with heavier alcohols and esters 
have higher separation selectivity.  
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Введение 

В настоящее время развитие зеленой химии чрезвычайно актуально. Она направлена  

на снижение негативного воздействия химического производства на окружающую среду, а также 

неизбежного расхода природного ископаемого сырья. Дальнейшее развитие науки направлено   

на поиск альтернативных экологически чистых методов производства продуктов химической 

технологии, в частности «зеленых» растворителей.  

Глубинные эвтектические растворители (ГЭР) считаются одной из наиболее перспективных 

экологически чистых и экономически выгодных альтернатив традиционным летучим органическим 

растворителям и ионным жидкостям [1, 2]. ГЭР представляет собой жидкую при температуре 

окружающей среды систему, состоящую из донора и акцептора водородной связи, которые имеют 

значительно более высокую температуру плавления, чем образуемый ими ГЭР. Понижение 

температуры плавления смеси происходит за счет образования водородных связей между 

компонентами ГЭР [3]. Эффективное применение экологически чистых растворителей имеет важное 

значение для оптимизации процессов синтеза и очистки в различных видах химической технологии,  

в частности, в производстве сложных эфиров, которые активно используются в производстве  

биотоплива [4].  

В данной работе был проведен сравнительный анализ эффективности разделения систем спирт —  

сложный эфир, в частности систем этанол — этилформиат и 1-пропанол — 1-пропилформиат,  

с помощью ГЭР на основе хлорида холина (ChCl) с мочевиной (Ur) и глутаровой кислотой (Glu).  
 

Результаты 

В работе [5] было проведено исследование равновесия жидкость — жидкость в системах этанол —  

этилформиат ГЭР (ChCl/Ur) и этанол — этилформиат ГЭР (ChCl/Glu) при 40 °C и атмосферном 

давлении. В работах [6, 7] приведены экспериментальные данные о равновесии жидкость — жидкость 

в системах 1-пропанол — 1-пропилформиат — ГЭР (ChCl/Ur) и 1-пропанол — 1-пропилформиат —  

ГЭР (ChCl/Glu) при 40 °C и атмосферном давлении. Фазовые диаграммы, построенные на основе этих 

данных, представлены на рисунках 1, 2.  

На диаграммах изображены ноды, соединяющие составы равновесных сосуществующих фаз. 

При анализе приведенных диаграмм было сделано несколько выводов. При увеличении длины 

органической цепи спирта и эфира в системе растет гетерогенная область составов, а также изменяется 

наклон нод. В системах с ГЭР (ChCl/Ur) наблюдается область гетерогенности значительно больше, чем 

в системах с ГЭР (ChCl/Glu).  

    

Рис. 1. Экспериментальные данные о равновесии жидкость — жидкость в системах этанол — этилформиат — ГЭР  

(ChCl/Ur) (слева) и этанол — этилформиат — ГЭР (ChCl/Ur) (справа) при 40 °C и атмосферном давлении [5] 
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Рис. 2. Экспериментальные данные о равновесии жидкость — жидкость в системах 1-пропанол —  

1-пропилформиат — ГЭР (ChCl/Ur) (слева) [6] и 1-пропанол — 1-пропилформиат — ГЭР (ChCl/Glu) (справа) 

[7] при 40 °C и атмосферном давлении  

 

Для оценки эффективности разделения систем этанол — этилформиат и 1-пропанол —  

1-пропилформиат были рассчитаны коэффициенты распределения спирта βспирт и эфира βэфир, а также 

показания селективности S. Расчет производился по формулам:  
 

, ;
      (1) 

 

,      (2) 

 

где w — мольная доля компонента в фазе системы. Индексы I и II соответствуют органической  

и обогащенной ГЭР фазам соответственно.  

На рисунке 3 представлены зависимости коэффициентов активности спирта и эфира от содержания 

спирта в системе. Зависимость показаний селективности разделения от содержания спирта в системе 

представлена на рис. 4.  

       

Рис. 3. Зависимости коэффициентов распределения спирта (βспирт — слева) и эфира (βэфир — справа) от массовой доли 

спирта в системах: этанол — этилформиат — ГЭР (ChCl/Ur) (●); этанол — этилформиат — ГЭР (ChCl/Glu) (●); 

1-пропанол — 1-пропилформиат — ГЭР (ChCl/Ur) (●); 1-пропанол — 1-пропилформиат — ГЭР (ChCl/Glu) (●) 
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Рис. 4. Зависимость селективности разделения от массовой доли спирта в системах: этанол — этилформиат — ГЭР 

(ChCl/Ur) (●); этанол — этилформиат — ГЭР (ChCl/Glu) (●); 1-пропанол — 1-пропилформиат — ГЭР (ChCl/Ur) (●);  

1-пропанол — 1-пропилформиат — ГЭР (ChCl/Glu) (●) 

 

Анализ зависимостей показал, что коэффициент распределения спирта с ростом доли спирта  

в системе остается практически одинаковым для каждой исследованной системы. Коэффициент эфира, 

наоборот, стремительно увеличивается с увеличением содержания спирта в системе. Селективность 

разделения уменьшается с ростом количества спирта в смеси для каждой исследованной системы. 

Данное изменение происходит в основном из-за стремительного роста коэффициента распределения 

эфира при постоянстве коэффициента распределения спирта. В системах с ГЭР (ChCl/Glu) падение 

селективности происходит интенсивнее, чем в системах с ГЭР (ChCl/Ur). ГЭР (ChCl/Ur) показал более 

высокую селективность разделения, нежели ГЭР (ChCl/Glu). Все исследованные ГЭР показывают более 

высокую селективность разделения системы 1-пропанол — 1-пропилформиат по сравнению с разделением 

системы этанол — этилформиат. Можно сделать вывод, что селективность разделения возрастает с ростом 

алкильной цепи спирта и сложного эфира.  

 

Выводы 

Эффективность разделения систем этанол — этилформиат и 1-пропанол — 1-пропилформиат  

с помощью ГЭР (ChCl/Ur) и (ChCl/Glu) была оценена по значениям коэффициентов распределения  

и показаний селективности. ГЭР (ChCl/Ur) показал наивысшую селективность в разделении данных 

систем. Эффективность разделения смесей спирт — сложный эфир падает с ростом содержания спирта  

в системе. Падение происходит преимущественно за счет увеличения коэффициента распределения эфира. 

При увеличении алкильной цепи сложного эфира эффективность разделения возрастает.  
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