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ВВЕДЕНИЕ
Современные тенденции применения принци-

пов зеленой химии в химической технологии мо-
тивируют исследователей разрабатывать и исполь-
зовать новые подходы для замены традиционных
органических растворителей, которые обладают
высокой летучестью, токсичны и взрывоопасны.
Одними из таких являются глубокие эвтектиче-
ские растворители, представляющие собой жид-
кую при комнатной температуре смесь, образован-
ную из двух или более твердых компонентов. Пе-
реход из твердого состояния в жидкое становится
возможным благодаря нековалентным взаимодей-
ствиям между донором и акцептором водородных
связей [1, 2]. Глубокие эвтектические растворите-
ли характеризуются более низкой температурой
плавления, чем у образующих его индивидуальных
компонентов. Их преимущества состоят в том, что
в состав зачастую входят нетоксичные, легкодо-
ступные, дешевые соединения, а также отсутству-
ет необходимость использования воды для их
синтеза и применения.

В 2007 г. Эббот с соавторами [3] определили
несколько типов глубоких эвтектических раство-
рителей: I тип образован солью четвертичного
аммониевого основания и хлоридом металла (Zn,
Al, Fe, Ga), II тип – солью четвертичного аммо-
ниевого основания и гидратом хлорида металла
(Cr, Co, Cu, Ni), III тип – солью четвертичного

аммониевого основания и органическим соеди-
нением с –CONH2, –COOH, –OH группами, IV
тип состоит из хлорида металла (например, ZnCl2),
смешанного с различными донорами водородных
связей, такими как мочевина, этиленгликоль,
ацетамид и другими [4]. Тип V, являющийся отно-
сительно новым, представляет собой смесь не-
ионных, молекулярных акцепторов и доноров во-
дородной связи [5].

В качестве доноров водородных связей могут
выступать органические кислоты (щавелевая, ли-
монная, молочная, левулиновая и др.), полимеры
(например, полипропиленгликоль), полиолы (гли-
церин, этиленгликоль) и другие [6]. Среди акцеп-
торов чаще всего применяют хлорид холина, бро-
мид тетрабутиламмония и др. [7, 8].

Физические (плотность, вязкость) и электро-
химические свойства глубоких эвтектических
растворителей играют ключевую роль как в науч-
ных исследованиях, так и в промышленных при-
менениях [9]. На свойства глубоких эвтектиче-
ских растворителей и их температурную зависи-
мость влияют молекулярные характеристики,
природа доноров и акцепторов водородной связи,
соотношение компонентов. Зачастую плотность
большинства глубоких эвтектических раствори-
телей находится в диапазоне от 1.0 до 1.35 г/см3

при 25°С. В работе [10] авторы определили плот-
ности глубоких эвтектических растворителей на
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основе хлорида бензилалкиламмония, где в каче-
стве доноров использовали ряд гликолей и глице-
рин. Результаты исследования показали, что глу-
бокий эвтектический растворитель на основе
этиленгликоля имеет более низкую плотность по
сравнению с таковым на основе глицерина. Уве-
личение числа –ОН групп в молекуле донора во-
дородной связи приводит к образованию больше-
го количества водородных связей, тем самым
уменьшая свободный объем в смеси. К сожале-
нию, вязкость глубоких эвтектических раствори-
телей при нормальных условиях имеет высокие
значения, что делает их применение затрудни-
тельным. Например, вязкость эталина (хлорид
холина–этиленгликоль) составляет 52 сП при
20°С по сравнению с 1 сП для воды при той же
температуре. Поэтому понимание этого свойства
жидкой смеси особенно важно в изучении глубо-
ких эвтектических растворителей. Однако, ва-
рьируя состав или соотношение компонентов,
можно изменять их свойства в зависимости от
конкретного применения.

Глубокие эвтектические растворители нашли
применение в аналитической химии (электрохи-
мия, хроматография, адсорбция и др.) [11], био-
технологии [2], и катализе [12]. Их внедрение в
различные производственные процессы, такие
как десульфуризация [13] и производство биоди-
зеля [14], оправдано не только с экономической,
но и экологической точек зрения. В последнее
время в химии и технологии экстракции жид-
кость–жидкость активно разрабатываются экс-
трагенты на основе ионных жидкостей [15–19],
водорастворимых полимеров [20–25] и глубоких
эвтектических растворителей [26, 27]. В экстрак-
ции твердое–жидкость происходит смещение на-
правлений исследований в сторону зеленой химии.
К примеру, традиционные методы извлечения ме-
таллов из электронных отходов неселективны,
подразумевают использование минеральных кис-
лот и последующие экономические затраты на ре-
генерацию реагентов и обезвреживание сточных
вод. Замена этих методов на подходы с использова-
нием глубоких эвтектических растворителей поз-
воляет избежать перечисленных проблем [28, 29].
Переработка отработанных химических источни-
ков тока, таких как Ni-MH, Li-ion и др., представ-
ляет собой важный технологический процесс,
эффективность которого можно повысить, при-
меняя глубокие эвтектические растворители на
этапе выщелачивания [30, 31]. В последние годы
глубокие эвтектические растворители были пред-
ложены в качестве альтернативных реагентов для
растворения оксидов металлов [32, 33]. В частно-
сти, установлено, что глубокие эвтектические
растворители на основе хлорида холина могут
растворять широкий круг оксидов металлов, а
эффективность в значительной степени зависит

от свойств используемого донора водородной
связи [34].

Целью настоящей работы является изучение
физических свойств глубокого эвтектического
растворителя на основе холина хлорида и сульфо-
салициловой кислоты и оценка возможности его
применения в качестве экстрагента для извлече-
ния ионов металлов в гетерогенной системе твер-
дое–жидкость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Хлорид холина (Acros Organics, чи-

стота 99%), салициловая и сульфосалициловая
кислоты квалификации “хч” были использованы
без дополнительной очистки. Оксид железа(III),
оксид меди(II) и оксид иттрия(III) использовали
со степенью чистоты >99%.

Определение эвтектической точки. Фазовая
диаграмма для смеси донора и акцептора была
построена на примере предложенной ранее мето-
дики [35]. Для этого нами были приготовлены сме-
си на основе хлорида холина и сульфосалициловой
кислоты в соотношениях: 1 : 9, 1 : 4, 3 : 7, 2 : 3, 1 : 1,
3 : 2, 7 : 3, 4 : 1, 9 : 1. Взвешенные на аналитических
весах AND HR-100AZ (Япония) реагенты поме-
щали в стеклянные виалы объемом 10 мл. Для об-
разования глубоких эвтектических растворителей
виалы помещали в термостатированную глицери-
новую баню при температуре 90°С и перемешива-
ли при 1250 об/мин в течение 2 ч на магнитной
мешалке IKA C-MAG HS 4 (Германия). После
приготовления всех составов температуру мед-
ленно снижали с шагом 0.5°С и наблюдали за
кристаллизацией в объеме бинарной смеси. При
появлении первого кристалла фиксировали тем-
пературу. На основе полученных данных постро-
или фазовую диаграмму, по которой определили
состав точки эвтектики.

Измерение физических свойств. Исследование
зависимости показателя преломления (nD) глубо-
ких эвтектических растворителей от температуры
в диапазоне от 20 до 60°С проводили с помощью
рефрактометра Anton Paar Abbemat 3200 (Ав-
стрия). Измерение плотности (ρ) синтезирован-
ных образцов в диапазоне от 20 до 80°С проводи-
ли на цифровом плотномере Anton Paar DMA
4500 M Chemicals (Австрия). Оценку вязкости
осуществляли с использованием вискозиметра
Anton Paar Lovis 2000 M/ME (Австрия).

Характеризация глубокого эвтектического рас-
творителя. Спектры ядерного магнитного резонан-
са были записаны в дейтерированых растворителях
(D2О для хлорида холина и сульфосалициловой
кислоты и (D3С)2SO для глубокого эвтектического
растворителя на их основе) на спектрометре Bruker
Fourier 300 HD (Швейцария) с рабочей частотой
300 МГц при температуре 25°С. Инфракрасные
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спектры были записаны на приборе Shimadzu
IRTracer-100 c приставкой НПВО MIRacle-10
(Япония) при температуре 25°С.

Растворение оксидов металлов в предложенном
глубоком эвтектическом растворителе. Исследова-
ние растворения оксидов металлов (Fe2O3, CuO,
Y2O3) проводили путем добавления к навескe ок-
сида металла точного объемa глубокого эвтекти-
ческого растворителя (массовое соотношение
твердой фазы к жидкой составляло 1 : 50) в стек-
лянных виалах объемом 5 мл при температуре
80°С и постоянном перемешивании 1250 об/мин.
Время установления равновесия составляет
120 мин. Концентрацию металла в жидкой фазе
определяли спектрофотометрическим методом с
использованием 4-(2-пиридилазо)резорцина, об-
разующего комплексы с ионами меди(II), которые
поглощают в видимой области спектра при длине
волны 494 нм. Содержание Fe(III) в жидкой фазе
определяли методом спектрофотометрии в види-
мой области при длине волны 420 нм с использо-
ванием в качестве индикатора сульфосалицило-
вой кислоты относительно холостых растворов.
Измерение оптической плотности проводили на
приборе ПЭ-5400 УФ Экросхим (Россия). В
определении иттрия(III) применяли метод ком-
плексонометрического титрования комплексо-
ном III, используя в качестве индикатора ксиле-
ноловый оранжевый при рН 5.5–6.

Представленные экспериментальные данные
являются результатом серии экспериментов и об-
работаны методами математической статистики.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Была проведена серия синтезов смесей с раз-
личным исходным соотношением акцептора и
доноров водородных связей (рис. 1). Для синтеза
были выбраны следующие соотношения – 3 : 2, 1 : 1,
1 : 2 (хлорид холина :сульфосалициловая кисло-
та); 1 : 1, 1 : 2 (хлорид холина:салициловая кисло-
та). Заметим, что наиболее перспективными с точ-
ки зрения практического использования стали
смеси температура приготовления которых меньше
90°С, а температура кристаллизации меньше 10°С.
Таким требованиям соответствует смесь акцептора
и донора водородной связи следующего состава:
хлорид холина:сульфосалициловая кислота, ко-
торая ранее была упомянута в литературных ис-
точниках, но не была изучена подробно [12]. Бо-
лее того, с экономической точки зрения, хлорид
холина является наиболее конкурентоспособным
среди исследованных акцепторов.

Точка эвтектики является основной определя-
ющей характеристикой глубокого эвтектического
растворителя, в которой наблюдается самая низ-
кая температура кристаллизации. На рис. 2 пред-
ставлены температуры кристаллизации исследуе-

мых смесей хлорида холина и сульфосалициловой
кислоты при разном содержании акцепторов. На
основе фазовой диаграммы было выявлено соотно-
шение акцептора и донора водородных связей, при
котором смесь находится в точке эвтектики со зна-
чением –10.5°С – (7 : 3). Видно, что температура
кристаллизации эвтектической смеси значительно
ниже, чем у их отдельных компонентов – 120°С
(сульфосалициловая кислота), 302°С (хлорид хо-
лина). Отметим, что исследуемый глубокий эв-
тектический растворитель может находиться в ста-
бильном жидком состоянии при комнатной темпе-
ратуре в широком диапазоне составов.

Из литературных данных известно, что глубо-
кие эвтектические растворители на основе хлори-
да холина и органических кислот образованы меж-
молекулярными водородными связями [12]. Для
подтверждения механизма образования глубокого
эвтектического растворителя использовали мето-
ды ИК и ЯМР спектроскопии. Приведенные на
рис. 3 спектры ЯМР подтверждают чистоту ис-
ходных компонентов (а и б). На ЯМР-спектре
глубокого эвтектического растворителя (в) без
изменения мультиплетности сохраняются харак-
терные сигналы хлорида холина, представленные
на спектре а, и сульфосалициловой кислоты,
представленные на спектре б, что подтверждает
отсутствие образования новых веществ.

На рис. 4 приведены ИК-спектры исходных
веществ и синтезированного глубокого эвтекти-
ческого растворителя, сравнение которых указы-

Рис. 1. Этапы синтеза глубокого эвтектического рас-
творителя на основе хлорида холина и сульфосалици-
ловой кислоты: слева – смесь двух твердых компо-
нентов; справа – жидкая гомогенная смесь.
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вает на образование водородной связи между
карбоксильной группой сульфосалициловой кис-
лоты и анионом хлора в молекуле хлорида холина.
Характерный сдвиг уширенного сигнала ОН-
группы с 3007 на 3323 см–1 связан с изменением
энергии связи О–Н ввиду образования водород-
ной связи. При этом характерные сигналы угле-
родных скелетов исходных молекул сохраняются,
что подтверждает отсутствие образования новых
ковалентных связей.

Плотность является ключевым показателем,
который может предоставить информацию о
межмолекулярных взаимодействиях в глубоких
эвтектических растворителях [9]. В некоторых
случаях соотношение акцепторa и донорa позво-
ляет варьировать значение плотности смеси. За-
висимость плотности исследуемого глубокого эв-
тектического растворителя при разных соотно-
шениях компонентов от температуры
представлена на рис. 5. Полученные результаты
показывают, что для всех смесей значения плот-
ности линейно уменьшаются с увеличением тем-
пературы. Такой характер зависимости наблюда-
ется для большинства ранее исследуемых глубо-
ких эвтектических растворителей [36, 37]. При
этом плотность глубокого эвтектического раство-
рителя возрастает с увеличением мольного соот-
ношения сульфосалициловой кислоты. Это объ-
ясняется тем, что повышение концентрации
сульфосалициловой кислоты приводит к увели-
чению количества функциональных групп, кото-
рые способствуют образованию большего коли-
чества водородных связей, что предположитель-
но уменьшает свободное пространство в объеме
смеси [9].

Одним из важных физических свойств глубоких
эвтектических растворителей, которое необходимо
изучить для оценки их применения в технологиче-
ских процессах, является вязкость. Проведенная
нами оценка вязкости глубокого эвтектического
растворителя на основе сульфосалициловой кисло-
ты показала, что он может быть использован как
экстрагент. При температурах от 50 до 80°С вяз-
кость глубокого эвтектического растворителя на-
ходится в диапазоне 100–300 сП, что является
приемлемым для их применения в технологиче-
ских процессах на используемом в настоящее
время оборудовании.

Изучена зависимость показателя преломления
глубокого эвтектического растворителя на основе
хлорида холина и сульфосалициловой кислоты от
температуры (рис. 6). Видно, что для всех изучен-
ных составов показатели преломления снижают-
ся с повышением температуры. Похожий эффект
наблюдается для ранее изученных глубоких эв-
тектических растворителей [38].

Показатель преломления можно использовать
для изучения электрических свойств глубоких эв-
тектических растворителей [9]. В исследовании
[39] экспериментально полученные значения по-
казателя преломления глубоких эвтектических
растворителей на основе L-пролина и бетаина
были использованы для расчета молекулярной
рефракции Rm по уравнению Лорентц–Лоренца:

(1)

где V – молярный объем смеси, рассчитанный по
формуле

−
+

2

2
1 = ,
2

D
m

D

nR V
n

Рис. 2. Зависимость температуры кристаллизации смеси хлорида холина и сульфосалициловой кислоты от соотноше-
ния акцептора и донора водородных связей.
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Рис. 3. ЯМР-спектры хлорида холина (а), сульфосалициловой кислоты (б) и глубокого эвтектического растворителя
на их основе (в).
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(2)

где MDES – молярная масса глубокого эвтектиче-
ского растворителя и ρ – плотность глубокого эв-
тектического растворителя.

Во многих моделях жидкого состояния пред-
полагается наличие пустот между молекулами,
характеризуемое свободным молярным объемом

=
ρ

DES ,VV
(Fm), значение которого необходимо для расчетов
растворимости газов в рассматриваемой жидко-
сти. Вышеупомянутые параметры необходимы
для оценки растворимости газов в растворителях
[40]. Проведен расчет молекулярной рефракции
изученного глубокого эвтектического раствори-
теля для разных соотношений акцепторов и доно-
ров водородных связей (табл. 1).

Рис. 4. ИК-спектры хлорида холина (а), сульфосалициловой кислоты (б) и глубокого эвтектического растворителя на
их основе (в).
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Установлено, что значения Rm исследуемого
глубокого эвтектического растворителя не зави-
сят от температуры в диапазоне от 20 до 60°С, сле-
довательно, поляризуемость не зависит от темпе-
ратуры, но зависит от соотношения компонен-

тов, что коррелирует с зависимостью показателя
преломления от состава глубокого эвтектическо-
го растворителя.

Исходя из экспериментально полученных дан-
ных о физических свойствах глубокого эвтектиче-
ского растворителя на основе хлорида холина и
сульфосалициловой кислоты для проведения экс-
периментальных исследований экстракции ионов
переходных металлов в гетерогенных системах
твердое–жидкость, нами было выбрано мольное
соотношение акцептора и донора водородной свя-
зи, равное 3 : 2. В качестве модельных объектов
были выбраны наиболее часто используемые
представители разных групп металлов (цветные,
редкоземельные и др.), которые входят в состав
компонентов электронных устройств, активно
применяемых в настоящее время [41].

Исходя из полученных результатов, представ-
ленных на рис. 7, видно, что предложенный глубо-
кий эвтектический растворитель в качестве экстра-
гента проявляет высокие селективные свойства.
Так, оценка эффективности растворения оксидов
металлов показала, что он потенциально может
быть использован для разделения различных групп
металлов в процессе выщелачивания. Однако не-
обходимы дальнейшие исследования экстракци-
онной возможности предложенного глубокого
эвтектического растворителя на примере широ-
кого ряда металлов.

Рис. 5. Зависимость плотности глубокого эвтектиче-
ского растворителя хлорид холина : сульфосалицило-
вая кислота от температуры для разных соотношений
акцепторов и доноров водородных связей: 1 – 2 : 3;
2 – 1 : 1; 3 – 3 : 2.
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Таблица 1. Молекулярная рефракция глубокого эв-
тектического растворителя хлорид холина–сульфоса-
лициловая кислота

Соотношение акцептора и 
донора водородных связей T, °С Rm, мл/моль

2 : 3

60 212.24

50 211.79

40 211.83

30 212.03

20 215.13

1 : 1

60 83.21

50 83.09

40 83.01

30 82.93

20 82.85

3 : 2

60 203.13

50 203.25

40 203.05

30 202.63

20 202.72

Рис. 6. Зависимость показателя преломления глубо-
кого эвтектического растворителя хлорид холи-
на:сульфосалициловая кислота от температуры для
разных соотношений акцепторов и доноров водород-
ных связей: 1 – 2 : 3; 2 – 1 : 1; 3 – 3 : 2.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках данной работы был найден и изучен
эвтектический состав смеси хлорида холина и
сульфосалициловой кислоты с температурой кри-
сталлизации равной –10.5°С. Спектральными ме-
тодами подтверждено наличие водородных связей
в данной системе, что объясняет механизм
образования глубокого эвтектического раствори-
теля. Впервые для данного глубокого эвтектиче-
ского растворителя были получены такие важные
физические характеристики как плотность, вяз-
кость и показатель преломления, измеренные в
зависимости от температуры. Рассчитана молеку-
лярная рефракция при различных температурах и
соотношении акцептора и донора водородных
связей. Полученные результаты по растворению
оксидов металлов с использованием изученного
глубокого эвтектического растворителя показали
потенциальную возможность его использования
в качестве селективного экстрагента.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского научного фонда (проект
№ 20-13-00387).

ОБОЗНАЧЕНИЯ

C концентрация, мол. %
E содержание металла, % (мас.)
MDES молярная масса глубокого эвтектического 

растворителя, г/моль
nD показатель преломления
Rm молекулярная рефракция, мл/моль
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