
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2023, том 57, № 1, с. 109–116

109

ЖИДКОСТНАЯ МИКРОЭКСТРАКЦИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ РЕАКЦИИ 
ПЕРЕЭТЕРИФИКАЦИИ ИЗ БИОДИЗЕЛЬНОГО ТОПЛИВА В ГЛУБОКИЕ 
ЭВТЕКТИЧЕСКИЕ РАСТВОРИТЕЛИ ПОД ДЕЙСТВИЕМ УЛЬТРАЗВУКА

© 2023 г.   А. Ю. Шишовa, *, У. О. Марковаa, Е. Р. Низовa, М. А. Мелесоваa,
Д. А. Мещеваa, Ф. М. Креховаa, А. В. Булатовa

aКафедра аналитической химии, Институт химии СПбГУ, СПбГУ,
Университетская наб., 7/9, Санкт-Петербург, 199034 Россия

*e-mail: andrey.shishov.rus@gmail.com
Поступила в редакцию 23.06.2022 г.

После доработки 11.10.2022 г.
Принята к публикации 25.10.2022 г.

Гидроксиды щелочных и щелочноземельных металлов широко используются в качестве катализа-
торов реакции переэтерификации триглицеридов жирных кислот в производстве биодизельного
топлива. При этом, в конечном продукте данные соединения могут способствовать последующему
разложению биодизельного топлива. В данном исследовании была разработана простая, быстрая и
безвредная для окружающей среды процедура определения катализаторов переэтерификации (на-
трия, калия, кальция и магния) в образцах биодизельного топлива с помощью атомно-абсорбцион-
ной спектрометрии с пламенной атомизацией. В основе разработанной процедуры лежит ультра-
звуковая дисперсионная жидкостно-жидкостная микроэкстракция катализаторов в гидрофильные
глубокие эвтектические растворители на основе четвертичной аммониевой соли и карбоновой кис-
лоты. Было исследованы и оптимизированы такие параметры, как: природа глубокого эвтектиче-
ского растворителя, время и температура экстракции. Пределы обнаружения, установленные для
предложенной процедуры, составили 0.03 мг/кг для всех аналитов. Для предварительной обработки
образцов не требовались агрессивные окислительные смеси и летучие органические растворители.
Время подготовки образцов не превышало 15 мин.

Ключевые слова: биодизельное топливо, катализаторы переэтерификации, атомно-абсорбционная
спектрометрия с пламенной атомизацией, ультразвуковая дисперсионная жидкостно-жидкостная
микроэкстракция, глубокий эвтектический растворитель
DOI: 10.31857/S004035712301013X, EDN: BPHJFL

ВВЕДЕНИЕ

Биодизельное топливо является относительно
новым и весьма перспективным источником
энергии [1]. В последние годы оно получает все
большее распространение как аналог дизельного
топлива нефтяного происхождения [2]. Наиболее
широко используется биодизельное топливо типа
Б-20, которое содержит до 20% биологического
топлива, полученного из растительных или жи-
вотных источников, и 80% дизельного топлива
нефтяного происхождения [3, 4]. Это обусловле-
но тем, что биодизельное топливо Б-20 не требует
изменений в конструкции двигателей и имеет
аналогичные эксплуатационные характеристики.

В основном биотопливо получают по реакции
переэтерификации триглицеридов жирных кис-
лот, полученных из растительных или животных
жиров [5, 6]. Эта реакция протекает между триг-
лицеридами жирных кислот и одноатомными

спиртами, чаще всего с метанолом в присутствии
различных катализаторов. В качестве катализато-
ров переэтерификации могут выступать как соли
металлов [7], так и кислоты [8], и ферменты [9].
Также в последнее время активно разрабатыва-
ются технологии некаталитического производ-
ства биодизельного топлива, когда спирт подает-
ся в виде сверхкритического флюида [10]. Однако
наибольшее распространение в качестве катали-
заторов получили гидроксиды щелочных и ще-
лочноземельных металлов, таких как натрий, ка-
лий, кальций и магний [11]. В присутствии этих со-
единений реакция переэтерификации протекает
наиболее быстро и полно [12]. Гидроксид добавля-
ют к реакционной смеси, содержащей триглице-
риды жирных кислот и спирт. Эту смесь нагревают
и перемешивают в течение определенного време-
ни. При этом происходит разрушение триглице-
ридов жирных кислот и образование соответству-
ющих эфиров. После переэтерификации такие
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водорастворимые компоненты смеси, как непро-
реагировавший спирт, глицерин и избыток ката-
лизаторов, извлекают методом жидкостной экс-
тракцией с использованием больших объемов во-
ды [13]. При этом содержание катализаторов в
конечном продукте строго регламентировано [14].
Это связано с тем, что катализаторы могут спо-
собствовать разложению биодизельного топлива
[15]. Суммарное содержание кальция и магния
или натрия и калия должно быть менее 5 мг/кг
[EN 14214].

Для определения данных соединений чаще
всего используют пламенную атомно-абсорбци-
онную спектрометрию (ПААС) и атомно-эмис-
сионную спектроскопию с индуктивно-связан-
ной плазмой (ИСП-АЭС). Как правило, спек-
тральные методы требуют предварительной
обработки биодизельного топлива для устране-
ния эффектов матрицы образца. Для предвари-
тельной обработки топлива было предложено не-
сколько подходов. Первый основан на жидкост-
но-жидкостной экстракции аналитов в водный
раствор минеральной кислоты [15–20]. Ограни-
чением этого подхода является образование ста-
бильных и трудно разрушаемых эмульсий во вре-
мя предварительной обработки образцов. Другой
подход предполагает минерализацию образца под
действием микроволнового излучения [21–23].
Такой подход позволяет полностью минерализо-
вать органическую матрицу образца. Однако под-
ход требует применения агрессивных окисли-
тельных смесей на основе азотной кислоты и пе-
рексида водорода. Кроме того, этот подход
требует много времени и специальных микровол-
новых систем. Также, при микроволновой мине-
рализации наблюдается выделение большого ко-
личества оксидов азота. Третий подход основан
на образовании микроэмульсий. Для этого обра-
зец биодизельного топлива смешивают с водным
раствором минеральной кислоты, спиртом и по-
верхностно-активным веществом [24–26]. Чет-
вертый подход предполагает разбавление образца
подходящим органическим растворителем, та-
ким как ксилол или керосин [27–31]. Формирова-
ние микроэмульсии и подходы, основанные на
разбавлении, требуют больших объемов раство-
рителей, что приводит к нежелательному эффек-
ту разбавления.

Таким образом, все представленные в литера-
туре методы пробоподготовки для элементного
анализа биотоплива имеют различные преиму-
щества и недостатки, однако почти все они требу-
ют либо легколетучих, горючих, либо токсичных
органических растворителей, либо неорганиче-
ских кислот и окислителей, таких как пероксид
водорода. Это не позволяет говорить об этих про-
цедурах с точки зрения зеленой химии. Автомати-
зация химического анализа биодизельного топ-
лива позволяет значительно снизить расход таких

растворителей, но не исключает их использова-
ния полностью [32–34]. Поэтому важной задачей
при разработке методик анализа биодизельного
топдива является поиск новых, экологически
безопасных растворителей и реагентов.

Разработка более быстрых, простых, менее до-
рогих и экологически безопасных методов пробо-
подготовки очень важна для контроля качества
топлива. В последнее время в качестве зеленой
альтернативы традиционным токсичным органи-
ческим растворителям и агрессивным минераль-
ным кислотам при пробоподготовке были пред-
ложены глубокие эвтектические растворители
(ГЭР) [35–41]. ГЭР в основном состоят из двух
или более веществ, способных образовывать
между собой водородные связи, что приводит к
значительному снижению температуры плавле-
ния таких систем по сравнению с исходными
компонентами. При этом в научной литературе
нет работ посвященных испольхованию эвтекти-
ческих соединений для извлечения металлов из
биодизельного топлива.

В данном исследовании впервые представлен
“зеленый” подход для быстрого и чувствительно-
го определения катализаторов (натрий, калий,
кальций и магний) в образцах биодизельного топ-
лива методом П-ААС, с предварительным извле-
чением аналитов под действием ультразвука с ис-
пользование гидрофильного эвтектического рас-
творителя. Процедура не требует опасных и
летучих органических растворителей, а также
микроволнового разложения образцов биодизе-
ля, и ее можно рассматривать как доступную для
промышленных лабораторий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Все реагенты, использованные в
работе, имели квалификацию ч. д. а. и использо-
вались без дополнительной очистки. Использо-
валась сверхчистая вода (удельное сопротивление
Milli-Q Millipore 18.2 Мксм см–1). Перекись водо-
рода, метанол, гидроксид натрия, хлорид холина,
лимонную, винную, яблочную, щавелевую, мало-
новую и молочную кислоты были приобретены у
ООО “Вектон”, Россия. Азотную кислоту (Лен
Реактив, Россия) перед использованием очищали
на установке для перегонки (Shimadzu, Япония).

Образцы биотоплива получали по реакциии
переэтерификации различного сырья (подсол-
нечного, рапсового и кукурузного масел) с мета-
нолом в присутствии гидроксида натрия. Для этого
300 мл масла, 500 мл метанола и 10 г гидроксида
натрия перемешивали в круглодонной колбе при
нагревании при 50°С в течение 6 ч. После этого
водорастворимые компоненты (глицерин, остат-
ки катализатора и метанола) экстрагировали во-
дой до нейтрального рН водной фазой. Затем
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смесь сушили с использованием молекулярных
сит (3А, Sigma-Aldrich) в течение 2 дней. После
этого смесь фильтровали через бумажный фильтр
и смешивали с нефтяным дизельным топливом в
соотношении 1 : 4 (м/м) для получения биоди-
зельного топлива Б-20. Остаточное содержание
металлов определяли методом ИСП-АЭС после
микроволновой минерализации [21]. Рабочий
раствор биодизельного топлива, содержащий со-
единения натрия, калия, кальция и магния
(5 мг/кг) готовили растворением 2-этилгексано-
атов данных элементов (ABCR, Германия) в при-
готовленном биодизеле Б-20.

Все эвтектические растворители готовили пу-
тем смешивания хлорида холина и донора водо-
родных связей (лимонную, винную, щавелевую,
малоновую, яблочную или молочнуюкислоты) в
мольном соотношении 1 : 1 (моль/моль) при нагре-
вании до получения гомогенных жидкостей. Для
снижения вязкости растворителей к ним добавляли
дистиллированную воду (10 мас. %) [42–44].

Оборудование. Для определения металлов в
экстрактах использовали спектрометр П-ААС!
АА-7000 (Shimadzu, Япония). Для реализации ме-
тодики сравнения использовали микроволновую
установку MDS-12 (Sineo, Китай) и спектрометр
ИСП-ОЕС с индуктивно связанной плазмой
(ICPE-9000, Shimadzu, Япония). Для определе-
ния воды в ГЭР использовали кулонометр (831 KF,
Metrohm, Швейцария).

Процедура. Для извлечения металлов 200 мг
ГЭР (холина хлорид/молочная кислота, 10 мас. %
воды) и 5 г пробы биодизеля смешивали в поли-
пропиленовом флаконе. Затем смесь помещали в
ультразвуковую ванну (35 кГц, Сапфир, Россия)
на 10 мин при 50°С. При этом образовывалась
эмульсия пробы за счет диспергирования мелких
капель ГЭР в фазе топлива. После смесь центри-
фугировали 5 мин при 5000 об/мин. После этого
нижнюю фазу ГЭР (100 мг) отбирали, переносили
в другой флакон и добавляли 3 мл особо чистой
воды. После перемешивания полученный рас-
твор анализировали методом п-!ААС.

Процедура сравнения. Микроволновое разло-
жение образцов биодизельного топдива [21] ис-
пользовалось для проверки правильности полу-
ченных результатов. Для этого 0.5 г образца топ-
лива помещали в тефлоновый флакон для
разложения. Во флакон добавляли 4 мл азотной
кислоты (60%) и 3 мл пероксида водорода (30%).
Флакон оставляли на 15 мин, после чего помеща-
ли в микроволновую установку и образец разлага-
ли по программе, представленной в табл. 1. После
минерализации образца полученный раствор
нейтрализовали раствором аммиака и анализиро-
вали с помощью ИСП-АЭС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

В данной работе исследованы глубокие эвтек-
тические растворители на основе хлорида холина
и карбоновых кислот для выделения натрия, ка-
лия, кальция и магния из биодизельного топлива.
Хлорид холина был выбран в качестве акцептора
водородной связи, поскольку это дешевый, эколо-
гически безопасный и доступный реагент. Карбо-
новые кислоты были выбраны в качестве доноров
водородных связей для образования эвтектиче-
ских растворителей благодаря их хелатирующим
свойствам, доступности и безопасности [41]. Для
разделения аналитов исследовали различные кар-
боновые кислоты, такие как малоновая, щавеле-
вая, яблочная, винная, лимонная и молочная
кислоты. Для изучения влияния природы донора
водородной связи на эффективность экстракции
500 мг ГЭР и 5 г образца (5 мг/кг металлов) поме-
щали в полипропиленовую пробирку. Смесь по-
мещали в ультразвуковую ванну (35 кГц, 50°С) на
30 мин. После экстракции смесь центрифугиро-
вали (5 мин, 6000 об/мин) и анализировали фазу
ГЭР после разбавления методом !ПААС. Низкая
эффективность извлечения кальция и магния бы-
ла обнаружена при использовании ГЭР на основе
щавелевой, винной и яблочной кислот (рис. 1),
предположительно, это связано с осаждением ок-
салатов, малатов и тартратов данных металлов.
Максимальная эффективность экстракции и
низкое относительное стандартное отклонение
(СКО) наблюдались при использовании молоч-
ной кислоты в качестве донора водородных свя-
зей. Сольватация ионов натрия и калия в фазе
ГЭР была основной движущей силой массопере-
носа катионов из биодизельной фазы в фазу ГЭР.
Молочная кислота содержит гидроксильные
группы, что может быть причиной образования
хелатных комплексов и образования более ста-
бильных соединений в фазе ГЭР. Образование
хелатных комплексов многозарядных катионов
(кальция и магния) с карбоновой кислотой явля-
ется основной движущей силой эффективного
массопереноса.

Для достижения максимальной степени кон-
центрирования аналитов и снижения расхода
ГЭР изучали влияние массы ГЭР. Масса ГЭР на
основе хлорида холина и молочной кислоты ва-

Таблица 1. Условия микроволнового разложения для
предварительной обработки образцов биодизельного
топдива

Мощность, Вт Скорость нагрева, 
Вт/мин Время, мин

300 10 15
450 5 20

0 0 20
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рьировала в диапазоне от 100 до 500 мг при фикси-
рованной массе пробы 5 г. Установлено, что мини-
мальная масса ГЭР, обеспечивающая количе-
ственное извлечение аналитов, составляла 200 мг.
Это связано с тем, что при меньшей массе экстра-
гента становится трудно воспроизводимо отобрать
фазу экстрагента. Таким образом, в качестве опти-
мальной была выбрана масса ГЭР 200 мг, обеспе-
чивающая минимальный расход ГЭР и удовле-
творительные значения СКО (рис. 2).

Поскольку и само биодизельное топливо, и
ГЭР являются вязкими жидкостями, массопере-
нос может занимать продолжительное время. Для

интенсификации процесса массообмена изучали
влияние температуры и времени на скорость из-
влечения металла. Для этого 5 г биодизельного
топлива и 200 мг ГЭР смешивали и помещали в
ультразвуковую ванну при различных температу-
рах от 30 до 50°С. Время экстракции варьирова-
лось от 5 до 30 мин. Установлено, что повышение
температуры оказывает существенное влияние на
эффективность экстракции. Удовлетворительное
выделение металлов достигается при 50°С и
10 мин (рис. 3, 4).

В оптимальных условиях получены аналити-
ческие характеристики предлагаемой процедуры.

Рис. 1. Влияние типа карбоновой кислоты на эффективность экстракции металлов (концентрация металлов 5 мг/кг,
масса ГЭР 500 мг, масса образца 500 г, температура экстракции 50°С, время экстракции 30 мин).
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Рис. 2. Влияние массы ГЭР на эффективность экстракции металлов (концентрация металлов 5 мг/кг, масса образца
500 г, температура экстракции 50°С, время экстракции 30 мин).
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Для этого были оценены такие параметры, как
пределы обнаружения (рассчитанные как трех-
кратное стандартное отклонение фона), пределы
количественного определения (рассчитанные как
десятикратное стандартное отклонение фона),
линейные диапазоны, значения эффективности
экстракции, время пробоподготовки. Пределы
обнаружения и пределы количественного опреде-
ления составили 0.03 и 0.1 мг/кг для всех метал-
лов. Линейные диапазоны составляли от 0.1 до
10 мг/кг для всех металлов. Были получены ли-
нейные калибровочные диапазоны с коэффици-

ентами детерминации больше 0.995. Значения
степени извлечения составили 95–98%. Время
подготовки образцов не превышало 10 мин. Точ-
ность рассчитывалась с точки зрения повторяе-
мости в течение дня (эксперименты повторялись
5 раз) и повторяемости в течение дня (5 разных
дней) с использованием образцов биодизельного
топдива (5 мг/кг металлов). Внутридневная вос-
производимость, измеренная как относительное
стандартное отклонение, составила менее 4%, а
внутридневная воспроизводимость — менее 10%.

Рис. 3. Влияние температуры на эффективность экстракции металлов (концентрация металлов 5 мг/кг, масса ГЭР
200 мг, масса образца 5.00 г, время экстракции 30 мин).

Температура экстракции, °C

100

30

20

10

0

Э
ф

ф
ек

ти
вн

ос
ть

 э
кс

тр
ак

ци
и,

 % 90

80

70

60

50

40

KNa MgCa

30 5040

Рис. 4. Влияние времени на эффективность экстракции металлов (концентрация металлов 5 мг/кг, масса ГЭР 200 мг,
масса пробы 5.00 г, температура экстракции 50°С).
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Разработанная процедура была использована
для анализа реальных проб биодизельного топди-
ва, полученных из подсолнечного, рапсового и
кукурузного масел. Правильность получаемых
результатов была подтверждена референтной ме-
тожикой с испольхованием ИСП-ОЭС. Получен-
ные результаты представлены в табл. 2. Натрий
был обнаружен во всех реальных образцах биоди-
зельного топлива, поскольку в качестве катализа-
тора синтеза использовался гидроксид натрия.

Точность разработанной методики была под-
тверждена критерием Стьюдента. Парный t-кри-
терий показал, что содержания металлов, найден-
ные по разработанной процедуре, незначительно
отличаются от полученных по референтной про-
цедуре при доверительной вероятности 95%. Ана-
литические результаты также сравнивались с ис-
пользованием F-теста. F-значения ≤5.05 указыва-
ют на незначительную разницу в точности между
обеими процедурами при доверительном уровне
95%.

ВЫВОДЫ

В настоящей работе были исследованы глубо-
кие эвтектические растворители на основе хлори-
да холина и карбоновых кислот (лимонной, вин-
ной, яблочной, щавелевой, малоновой и молоч-
ной) для извлечения катализаторов (натрий,
калий, кальций, магний) из образцов биодизель-
ного топлива и их определения методом ААС.
Показано, что все исследованные карбоновые
кислоты обеспечивают сопоставимую эффектив-
ность извлечения натрия и калия. Для извлечения
кальция и магния решающую роль сыграла при-
рода карбоновой кислоты. Комплексообразова-
ние кальция и магния с молочной кислотой поз-
волило улучшить массообмен. Процедура микро-
экстракции была разработана для определения
катализаторов врельных образцах биодизельного
топлива различной природы. Процедура ультра-
звуковой микроэкстракции предполагает диспер-
сионную жидкостно-жидкостную микроэкстрак-

Таблица 2. Определение катализаторов в реальных образцах биодизельного топлива Б-20 (n = 5, P = 0.95, F =
5.05, t = 2.57)

Источник 
биологического 

топлива
Катализатор Введено, мг/кг Найдено,

мг/кг ААС
Найдено, мг/кг

ИСП-ОЭС F-тест t-тест

Подсолнечник

Na
– 0.31 ± 0.01 0.32 ± 0.01 2.13 0.81

1.00 1.34 ± 0.02 1.32 ± 0.02 2.12 0.58

K
– <0.03 <0.03 – –

1 1.02 ± 0.02 1.01 ± 0.01 1.25 0.65

Ca
– <0.03 <0.03 – –

1.00 1.08 ± 0.03 0.90 ± 0.02 2.56 1.04

Mg
– <0.03 <0.03 – –

1.00 1.04 ± 0.02 1.05 ± 0.01 0.77 1.01

Рапс

Na
– 2.12 ± 0.02 2.15 ± 0.01 2.65 1.05

2.00 4.12 ± 0.02 4.15 ± 0.03 1.14 1.06

K
– <0.03 <0.03 – –

2.00 2.13 ± 0.02 2.21 ± 0.01 3.71 0.76

Ca
– <0.03 <0.03 – –

2.00 2.20 ± 0.02 2.20 ± 0.02 1.43 1.56

Mg
– <0.03 <0.03 – –

2.00 2.12 ± 0.03 2.19 ± 0.02 3.65 1.17

Кукуруза

Na
– 0.67 ± 0.01 0.72 ± 0.01 3.56 0.87

0.50 1.12 ± 0.02 1.16 ± 0.01 4.14 1.54

K
– <0.03 <0.03 – –

0.5 0.50 ± 0.01 0.51 ± 0.01 1.01 0.65

Ca
– <0.03 <0.03 – –

0.5 0.51 ± 0.02 0.52 ± 0.01 1.43 2.01

Mg
– <0.03 <0.03 – –

0.5 0.52 ± 0.01 0.51 ± 0.01 1.32 0.89
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цию катализаторов в ГЭР на основе хлорида хо-
лина и молочной кислоты. Процедуру можно
считать зеленой (без токсичных растворителей и
минеральных кислот), быстрой (15 мин) и про-
стой.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке гранта Президента России (проект
№ МК-806.2022.1.3). Научные исследования ча-
стично выполнены в ресурсном центре СПбГУ
“Методы анализа состава веществ”.
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