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Проведено исследование фазового равновесия жидкость–жидкость в системах этанол–н-пропил-
ацетат и н-пропанол–этилацетат с глубокими эвтектическими растворителями (DES) при темпера-
турах 293.15 и 313.15 К и атмосферном давлении. Были изучены DES хлорид холина–глицерин и
хлорид холина–мочевина в мольном соотношении 1 : 2. Проведена проверка экспериментальных
данных на внутреннюю согласованность с помощью уравнения Отмера–Тобиаса. На основании
полученных данных были рассчитаны коэффициенты распределения и значения селективности.
Установлено влияние спирта и эфира на положение области фазового равновесия. Для корреляции
экспериментальных данных о равновесия жидкость–жидкость была применена модель локального
состава NRTL.
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ВВЕДЕНИЕ
Защита окружающей среды от промышленных

загрязнений является актуальной проблемой для
многих отраслей промышленности. Поэтому в
настоящее время внимание ученых направлено
на разработку и модификацию экологически чи-
стых соединений, способных растворять многие
вещества, в том числе, отходы промышленных
предприятий [1, 2]. Несмотря на то, что вода явля-
ется одним из самых безопасных “зеленых” рас-
творителей, она не подходит для экстракции раз-
личных устойчивых соединений. Именно глубо-
кие эвтектические растворители (DES) привлекли
внимание исследователей, так как они являются
экологически безопасной альтернативной тради-
ционным летучим органическим растворителям
[3]. Традиционно DES представляют собой смесь,
находящуюся в жидком состоянии при комнатной
температуре и состоящей из донора и акцептора
водородной связи [4]. Большинство DES являются
биоразлагаемыми, биосовместимыми и неток-
сичными [5, 6]. Они обладают низким давлением
пара, в широком температурном диапазоне со-
храняют жидкое состояние, а также имеют низ-
кую воспламеняемость и высокую сольватацион-
ную способность [7, 8]. По своим физическим

свойствам DES схожи с ионными жидкостями,
но их стоимость гораздо ниже и их проще синте-
зировать [5, 9, 10].

Сегодня DES находят самое разнообразное
применение в различных областях промышлен-
ности. DES могут быть подходящими растворите-
лями для разнообразных биокаталитических ре-
акций [11]. В работе [12] приводится краткий об-
зор использования DES в различных химических
процессах. Они выступают в качестве пластифи-
каторов полимерных мембран [13–15]. Но основ-
ной областью исследований по-прежнему оста-
ются экстракция и фазовое равновесие [16, 17].

Сложные эфиры являются важными продук-
тами и промежуточными соединениями в совре-
менной химической промышленности. Их обыч-
но получают путем реакции этерификации, кото-
рая ограничена условиями термодинамического
равновесия, в результате получается смесь исход-
ных реагентов и продуктов, включающих слож-
ный эфир. Ректификационный метод не позволя-
ет эффективно разделить эти смеси, так как в
большинстве из них присутствует азеотроп, по-
этому необходимы специальные способы (экс-
трактивная ректификация, экстракция) выделения
целевых продуктов. Это в свою очередь невозмож-
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но без полной термодинамической картины пове-
дения фазового равновесия. В одной из недавних
работ проведен обзор и анализ закономерностей
формирования структур фазовых диаграмм со
сложным физико-химическим поведением [18].

Настоящая работа является продолжением се-
рии исследований, посвященных изучению фазо-
вого равновесия жидкость–жидкость и экстрак-
ционных свойств глубоких эвтектических раство-
рителей на основе хлорида холина [19–23] в
системах спирт–сложный эфир. Целью данной
работы является анализ фазовых диаграмм и
оценка влияния спирта и эфира на область нерас-
творимости, а также определение эффективности
экстракции спиртов изучаемыми DES.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Н-пропанол, этилацетат, пропилаце-

тат, глицерин и мочевина (Вектон, Россия) ис-
пользовались без дополнительной очистки. Этило-
вый спирт (0.96 мас. д., Вектон, Россия) осушали с
помощью молекулярных сит. Была использована
дважды дистиллированная вода. Чистота указан-
ных выше реактивов оценена методом газовой хро-
матографии (ГХ). Хлорид холина (>0.98 мас. д., Ap-
pliChem, Германия) осушали под вакуумом, оценка
чистоты проводилась с использованием прибора
синхронного термического анализа Netzsch STA 449
F1 Jupiter (Германия) с квадрупольным масс-спек-
трометром Netzsch QMS 403C Aëolos (Германия).
Методы очистки и степень чистоты реактивов
представлены в табл. 1.

Подготовка DES. Хлорид холина подвергался
сушке в вакууме (1 Па) при нагревании до 363.15 К в
течение 5 ч. Затем хлорид холина и глицерин/мо-
чевину помещали в виалы объемом 10 мл в моляр-
ном соотношении 1 : 2 [10]. Исходные составы
были приготовлены гравиметрическим методом с
помощью аналитических весов Shinko VIBRA

HT-120CE (с точностью до 0.001 г, Япония). Далее
виалы помещали в ультразвуковую ванну при
температуре 313.15 К на 3 ч. В результате были по-
лучены бесцветные прозрачные жидкости DES
(ChCl:Gl) и DES (ChCl:Ur). Содержание воды по-
сле приготовления DES измеряли титриметри-
ческим методом по Карлу Фишеру. Было уста-
новлено, что все образцы DES содержат менее
0.1 мас. д. воды.

Исследование фазового равновесия. В виалы с
подготовленными DES помещали определенное
количество спирта и эфира. Смеси термостатиро-
вали в жидкостном термостате (LOIP LT-117 с
точностью 0.1 К, Россия) при заданной температуре
и перемешивали с помощью магнитной мешалки в
течение 3–4 ч. Затем эти смеси выдерживали в тече-
ние 12 ч, чтобы обеспечить полное разделение фаз.
После установления фазового равновесия образцы
каждой из фаз отбирали отдельно и анализировали
методом ГХ. Использовали газовый хроматограф
“Кристалл 5000.2” (Россия) с детектором по тепло-
проводности (ДТП) и насадочной колонкой Pora-
pak R (диаметр 3 мм, длина 1 м). В качестве газа-
носителя использовали гелий марки “А” со ско-
ростью 30 мл/мин. Рабочая температура колонки,
испарителя и ДТП составила 483.15, 503.15 и
513.15 К соответственно. Количественный анализ
проводили с использованием метода внутреннего
стандарта. Стандартная неопределенность хро-
матографического анализа составила 0.005 мас. д.
Анализ каждой из фаз проводили не менее 4 раз.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Ранее нами было установлено, что DES, обра-
зованные хлоридом холина и глицерином/мочеви-
ной, сохраняют начальное соотношение исходных
компонентов во всей области составов в обогащен-
ной DES фазе [24]. Поэтому в данной работе DES
рассматривается как псевдокомпонент, и для удоб-

Таблица 1. Чистота реактивов

a Стандартная неопределенность концентрации 0.002 мас. д.
б Газовая хроматография.
в Термогравиметрический анализ.

CAS номер Вещество Чистота, мас. д.a Метод очистки Метод анализа

64-17-5 Этанол 0.990 Осушка ГХб

71-23-8 Пропанол-1 0.990 Нет ГХб

141-78-6 Этилацетат 0.980 Нет ГХб

109-60-4 Пропилацетат 0.980 Нет ГХб

56-81-5 Глицерин 0.990 Нет ГХб

57-13-6 Мочевина 0.980 Нет ГХб

67-48-1 Хлорид холина 0.980 Осушка TГAв
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Рис. 1. Ноды равновесия жидкость–жидкость в псевдотройных системах с участием DES (ChCl:Gl): (а) – этанол–н-
пропилацетат–DES (1 – 293.15 K, 2 – 313.15 K), (б) – этанол–этилацетат–DES (293.15 K) [16], (в) – н-пропанол–н-
пропилацетат–DES (293.15 K) [16], (г) – н-пропанол–этилацетат–DES (1 – 293.15, 2 – 313.15 K).
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ства равновесные составы смесей представлены в
концентрационных равносторонних треугольни-
ках. В этом случае две из вершин треугольника от-
вечают чистым спирту и эфиру, а одна из вершин –
смеси двух компонентов, образующих DES. Экс-
периментальные данные о фазовом равновесии
жидкость–жидкость в системе этанол–н-пропил-
ацетат–DES при температурах 293.15 и 313.15 К
представлены в табл. 2 и на рис. 2. Эксперимен-
тальные данные о фазовом равновесии жидкость–
жидкость в системе н-пропанол–этилацетат–DES
при температурах 293.15 и 313.15 К приведены в
табл. 3 и на рис. 3.

Была проведена проверка экспериментальных
данных о фазовом равновесии на внутреннюю со-

гласованность с использованием модели Отме-
ра–Тобиаса [15].

(1)

где  – массовая доля эфира в органической фа-
зе,  – массовая доля DES в фазе DES, a и b –
настраиваемые параметры. Результаты обработки
экспериментальных данных представлены на
рис. 3 и в табл. 4.

Коэффициент корреляции выше 0.9 указывает
на высокую согласованность полученных экспе-
риментальных данных (табл. 4).

Помимо информации о фазовом равновесии,
полученной в данной работе, на рис. 2, 3 приведе-
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Таблица 2. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе этанол (1)–н-про-
пилацетат (2)–DES (3) при 293.15 и 313 Ка и атмосферном давленииб (wi – массовые долив)

а Стандартная неопределенность температуры проведения эксперимента составляет 0.05 К.
б Стандартная неопределенность измерения атмосферного давления составляет 1.5 кПа.
в Стандартная неопределенность концентрации составляет 0.005 мас. д.

Органическая фаза Фаза DES
β1 β2 S

w1 w2 w1 w2

DES (ChCl:Gl), 293.15 K

0.000 1.000 0.000 0.006 1.391 0.008

0.019 0.967 0.016 0.009 0.847 0.010 86.3

0.120 0.870 0.079 0.016 0.657 0.019 35.5

0.173 0.791 0.112 0.024 0.646 0.031 21.0

0.246 0.700 0.151 0.041 0.615 0.058 10.5

0.306 0.606 0.192 0.058 0.627 0.096 6.5

0.347 0.523 0.226 0.080 0.652 0.154 4.2

0.354 0.458 0.249 0.095 0.704 0.208 3.4

0.360 0.371 0.289 0.153 0.802 0.412 1.9

DES (ChCl:Gl), 313.15 K

0.000 1.000 0.000 0.007

0.06 0.92 0.04 0.01 0.764 0.014 53.7

0.111 0.867 0.076 0.019 0.684 0.022 31.5

0.176 0.790 0.110 0.029 0.626 0.037 17.0

0.243 0.707 0.152 0.043 0.627 0.060 10.4

0.301 0.610 0.196 0.064 0.652 0.105 6.2

0.340 0.531 0.228 0.087 0.672 0.164 4.1

0.351 0.480 0.256 0.117 0.729 0.244 3.0

0.353 0.352 0.298 0.177 0.844 0.503 1.7

DES (ChCl:Ur), 313.15 K

0.000 1.000 0.000 0.006 0.659 0.006

0.066 0.923 0.039 0.008 0.595 0.009 64.9

0.15 0.83 0.08 0.01 0.509 0.013 37.8

0.244 0.723 0.108 0.018 0.442 0.025 17.9

0.304 0.655 0.124 0.019 0.407 0.029 14.1

0.362 0.572 0.142 0.023 0.393 0.040 9.9

0.404 0.491 0.151 0.025 0.373 0.050 7.4

0.436 0.409 0.169 0.028 0.387 0.069 5.6

0.451 0.344 0.196 0.036 0.434 0.104 4.2

0.455 0.294 0.216 0.042 0.476 0.142 3.3

0.455 0.267 0.228 0.048 0.502 0.180 2.8
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Рис. 2. Ноды равновесия жидкость–жидкость в псевдотройных системах с участием DES (ChCl:Ur): (а) – этанол–н-
пропилацетат–DES (313.15 K), (б) – этанол–этилацетат–DES (293.15 K) [16], (в) – н-пропанол–н-пропилацетат–DES
(293.15 K) [16], (г) – н-пропанол–этилацетат–DES (1 – 293.15, 2 – 313.15 K).
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ны ноды для систем этанол–этилацетат–DES и
н-пропанол–н-пропилацетат–DES, изученные в
работе [16]. Подобный сравнительный анализ то-
пологии диаграмм дает возможность оценить
влияние спирта и эфира на положение фазового
равновесия. На рис. 2а представлена система эта-
нол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl), а на рис. 2б
система этанол–этилацетат–DES (ChCl:Gl), об-
ласть нерастворимости и угол наклона нод практи-
чески идентичные, влияние эфира на положение
фазового равновесия в данном случае минимально.
Противоположная ситуация иллюстрируется
рис. 2а (этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl)) и
2в (н-пропанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl)).
В данном случае имеется значительное увеличение
области нерастворимости и выраженное измене-

ние угла наклона нод. Аналогичное поведение
происходит и в системах с этилацетатом. Измене-
ние DES в данном случае не оказывает суще-
ственного влияния, а определяющим фактором
по-прежнему является только спирт.

Для оценки эффективности процесса экстрак-
ции были рассчитаны коэффициенты распреде-
ления (βi) и селективность (S):

(2)

(3)

=
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Таблица 3. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе н-пропанол (1)–
этилацетат (2)–DES (3) при 293.15 и 313 Ка и атмосферном давленииб (wi – массовые долив)

а Стандартная неопределенность температуры проведения эксперимента составляет 0.05 К.
б Стандартная неопределенность измерения атмосферного давления составляет 1.5 кПа.
в Стандартная неопределенность концентрации составляет 0.005 мас. д.

Органическая фаза Фаза DES
β1 β2 S

w1 w2 w1 w2

DES (ChCl:Gl), 293.15 K
0.000 1.000 0.000 0.017 0.729 0.017
0.060 0.917 0.016 0.018 0.261 0.020 13.1
0.15 0.80 0.04 0.02 0.243 0.026 9.3
0.242 0.689 0.055 0.024 0.226 0.035 6.5
0.328 0.576 0.069 0.028 0.209 0.049 4.3
0.396 0.476 0.091 0.030 0.229 0.064 3.6
0.442 0.382 0.118 0.037 0.267 0.097 2.8
0.446 0.275 0.164 0.049 0.368 0.179 2.1

DES (ChCl:Gl), 313.15 K
0.000 1.000 0.000 0.019 0.506 0.019
0.061 0.902 0.015 0.020 0.243 0.022 10.9
0.146 0.790 0.04 0.02 0.246 0.029 8.6
0.241 0.680 0.056 0.026 0.232 0.039 6.0
0.311 0.588 0.074 0.030 0.239 0.051 4.7
0.390 0.470 0.105 0.035 0.269 0.074 3.6
0.430 0.369 0.140 0.046 0.324 0.124 2.6
0.399 0.232 0.214 0.077 0.538 0.331 1.6

DES (ChCl: Ur), 293.15 K
0.000 1.000 0.000 0.007
0.06 0.92 0.04 0.01 0.764 0.014 53.7
0.111 0.867 0.076 0.019 0.684 0.022 31.5
0.176 0.790 0.110 0.029 0.626 0.037 17.0
0.243 0.707 0.152 0.043 0.627 0.060 10.4
0.301 0.610 0.196 0.064 0.652 0.105 6.2
0.340 0.531 0.228 0.087 0.672 0.164 4.1
0.351 0.480 0.256 0.117 0.729 0.244 3.0
0.353 0.352 0.298 0.177 0.844 0.503 1.7

DES (ChCl:Ur), 313.15 K
0.000 1.000 0.000 0.006 0.659 0.006
0.066 0.923 0.039 0.008 0.595 0.009 64.9
0.15 0.83 0.08 0.01 0.509 0.013 37.8
0.244 0.723 0.108 0.018 0.442 0.025 17.9
0.304 0.655 0.124 0.019 0.407 0.029 14.1
0.362 0.572 0.142 0.023 0.393 0.040 9.9
0.404 0.491 0.151 0.025 0.373 0.050 7.4
0.436 0.409 0.169 0.028 0.387 0.069 5.6
0.451 0.344 0.196 0.036 0.434 0.104 4.2
0.455 0.294 0.216 0.042 0.476 0.142 3.3
0.455 0.267 0.228 0.048 0.502 0.180 2.8
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где  – массовая доля компонента i в органиче-
ской фазе (I) или в фазе DES (II). Значения коэф-
фициентов распределения спирта и эфира для
изученных систем представлены в табл. 4 и 5.

На рис. 4 приведены зависимости значения се-
лективности от содержания спирта в системах
спирт–этилацетат–DES при температурах 293.15
и 313.15 К. DES (ChCl:Gl) и (ChCl:Ur) показыва-
ют большие значения селективности в системах
этанол–этилацетат, чем в системах н-пропанол–
этилацетат. Такой результат объясняется значи-
тельным различием в коэффициентах распреде-
ления для этанола (βэтанол ≈ 0.6 [16]) и пропанола
(βн-пропанол ≈ 0.2, табл. 3), в то время как для эфира
он имеет постоянное значение.

Значения селективности для систем спирт–н-
пропилацетат–DES представлены на рис. 5. В

w данных системах характер зависимостей значе-
ний селективности от состава аналогичен. Для
систем этанол–этилацетат наблюдаются большие
значения селективности, чем для систем н-про-
панол–этилацетат.

Важно отметить, что значения селективности
для DES (ChCl:Ur) находятся выше, чем для DES
(ChCl:Gl) в системе этанол–н-пропилацетат при
313.15 К. Однако в системе пропанол–этилацетат
отсутствует выраженная температурная зависи-
мость селективности от различных DES.

МОДЕЛИРОВАНИЕ
ФАЗОВОГО РАВНОВЕСИЯ

Моделирование фазового равновесия осуществ-
лялось с использованием модели локальных соста-

Рис. 3. Зависимости модели Отмера–Тобиаса для систем: (а) – этанол–н-пропилацетат–DES (1 – DES (ChCl:Gl) при
293.15 К, 2 – DES (ChCl:Gl) при 313.15 К, 3 – DES (ChCl:Ur) при 313.15 К), (б) – н-пропанол–этилацетат–DES (1 –
DES (ChCl:Gl) при 293.15 К, 2 – DES (ChCl:Gl) при 313.15 К, 3 – DES (ChCl:Ur) при 293.15 К, 4 – DES (ChCl:Ur) при
313.15 К.
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Таблица 4. Параметры уравнения Отмера–Тобиаса и коэффициент корреляции R2

Система
Параметры

R2

a b

293.15 К

Этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl) 1.1724 0.3661 0.9982

Н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Gl) 1.6760 1.4367 0.9922

Н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur) 2.1316 2.4498 0.9588

313.15 К

Этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl) 1.1326 0.3140 0.9993

Этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Ur) 1.9931 1.3032 0.9913

Н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Gl) 1.4146 1.1290 0.9925

Н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur) 2.0795 2.3760 0.9678
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Таблица 5. Энергетические параметры gji, полученные корреляцией экспериментальных данных о фазовом рав-
новесии жидкость–жидкость моделью NRTL

ij ∆gji, Дж моль–1 ∆gij, Дж моль–1 αji

Этанол (1)–н-пропилацетат (2)–DES (ChCl:Gl) (3)
1–2 –16915.2 –28828.4 0.3
1–3 7493.4 10046.7 0.3
2–3 33643.0 –16554.2 0.3

σ = 0.49
Этанол (1)–н-пропилацетат (2)–DES (ChCl:Ur) (3)

1–2 –29389.8 –33562.0 0.3
1–3 10719.9 11374.0 0.3
2–3 8264.7 4421.2 0.3

σ = 0.26
н-пропанол (1)–этилацетат (2)–DES (ChCl:Gl) (3)

1–2 –17903.9 22011.6 0.3
1–3 8378.5 7895.2 0.3
2–3 –1509.7 –7277.1 0.3

σ = 0.96
н-пропанол (1)–этилацетат (2)–DES (ChCl:Ur) (3)

1–2 –15603.8 –24355.9 0.3
1–3 5348.4 5576.3 0.3
2–3 18516.1 –12856.0 0.3

σ = 0.46

вов NRTL [25]. Уравнение NRTL для коэффициен-
тов активности компонентов системы имеет следу-
ющий вид:

(4)

(5)

(6)

(7)

где gji – энергетический параметр, характеризую-
щий межмолекулярное взаимодействие между
компонентами j и i; x – мольная доля. Параметр α
представляет собой коэффициент в распределе-
нии больцмановского типа. Значения α симмет-
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ричны. Для оптимизации параметров модели ис-
пользована следующая целевая функция:

(8)

Оптимизацию проводили при средней темпе-
ратуре для каждой из изученных систем, которая
составила 303.15 К, только для системы этанол–
н-пропилацетат–DES (ChCl:Ur) была выбрана
температура исследования 313.15 К.

Стандартное отклонение σ было рассчитано
по следующей формуле:

(9)

где n – количество нод, m – количество компо-
нентов. Индексы i, k обозначают компонент и но-
ду соответственно; I – органическая фаза, II –
фаза DES.

Параметры, полученные в ходе оптимизации,
представлены в табл. 5.

Результаты моделирования с использованием
уравнения NRTL хорошо согласуются с экспери-
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ментальными данными, величина стандартного
отклонения не превышает 0.96%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены данные об экстракционных свой-

ствах DES хлорид холина–глицерин и хлорид хо-

лина–мочевина в мольном соотношении 1 : 2.
Экспериментальные результаты газохроматогра-
фического исследования фазового равновесия в
системах этанол–н-пропилацетат и н-пропанол–
этилацетат с указанными DES во всем диапазоне
концентраций при температурах 293.15 и 313.15 К
позволили установить определяющее влияние

Рис. 5. Зависимость селективности от концентрации спирта в органической фазе в системах: 1 – этанол–н-пропил-
ацетат–DES (ChCl:Gl) при 293.15 К; 2 – этанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl) при 313.15 К; 3 – этанол–н-пропил-
ацетат–DES (ChCl:Ur) при 313.15 К; 4 – н-пропанол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Gl) при 293.15 К [16]; 5 – н-пропа-
нол–н-пропилацетат–DES (ChCl:Ur) при 293.15 К [16].
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Рис. 4. Зависимость селективности от концентрации спирта в органической фазе в системах с этилацетатом: 1 – эта-
нол–этилацетат–DES (ChCl:Gl) при 293.15 К [16]; 2 – этанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur), 293.15 К [16]; 3 – н-пропа-
нол–этилацетат–DES (ChCl:Gl), 293.15 К; 4 – н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur), 293.15 К; 5 – н-пропанол–
этилацетат–DES (ChCl:Gl), 313.15 К; 6 – н-пропанол–этилацетат–DES (ChCl:Ur), 313.15 К.
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спиртов на параметры фазового равновесия в
изученных системах. Линейный вид зависимости
Отмера–Тобиаса подтвердил высокий уровень
внутренней согласованности экспериментальных
данных. Определены величины селективности и
коэффициенты распределения спирта и эфира:
для DES, образованного хлоридом холина и мо-
чевиной, значения селективности имеют наи-
большие значения. Результаты обработки данных
по уравнениям модели NRTL отражают высокий
уровень корреляции – величина стандартного от-
клонения не превышает 0.96%.

Авторы выражают благодарность за финансо-
вую поддержку Российскому научному фонду
(проекты № 19-73-00092 и 20-73-10007) и Совету
по грантам Президента РФ (Грант Президента
РФ МК-1288.2020.3).
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