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Гидрофильные глубокие эвтектические растворители активно позиционируются как эффективные
экстрагенты для удаления гетероциклических соединений из легких углеводородных фракций.
Особый интерес вызывает подкласс натуральных глубоких эвтектических растворителей (Natural
deep eutectic solvents, NaDES), поскольку в их состав входят вещества исключительно природного
происхождения. Однако к настоящему времени отсутствуют систематические исследования этих
процессов на экстракционном оборудовании. Для изучения процесса противоточной экстракции
пиридина, хинолина и индола из модельного раствора легких углеводородных фракций на серий-
ном оборудовании ряд NaDES на основе лимонной и яблочной кислот, ксилита и воды был впервые
использован в данной работе. Продемонстрирована высокая экстракционная способность данных
NaDES в лабораторных экспериментах, а также установлен механизм экстракции. Детальное иссле-
дование эффективности экстракции гетероциклов при варьировании различных условий позволило пе-
рейти к изучению процесса с использованием экстракторов типа смеситель–отстойник. Модельный
раствор легких углеводородных фракций был очищен от пиридина, хинолина и индола до концентра-
ции <1 ppm по схеме противоточной экстракции на каскаде из шести смесителей-отстойников.
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ВВЕДЕНИЕ

При использовании продуктов нефтеперера-
ботки, например моторных топлив, содержащие-
ся в них гетероциклические соединения азота
окисляются до их газообразных оксидов NOx. По-
падание этих веществ в атмосферу является од-
ной из главных проблем загрязнения окружаю-
щей среды [1, 2]. Как известно, содержание азо-
тистых гетероциклических соединений в легких
фракциях нефти может достигать 2% [3]. Исполь-
зование каталитической гидроочистки, как ос-
новного метода глубокой очистки топлива, вызы-
вает сложности при извлечении азотсодержащих
соединений [4, 5].

В промышленности для извлечения гетеро-
циклических соединений из продуктов нефтепе-
реработки экстракционным методом традиционно
используют N-метилпирролидон [6], сульфолан
[7], диметилсульфоксид [8] и диметилформамид
[9]. Эти вещества применяются уже несколько де-
сятилетий, однако их использование приводит к

трудностям с регенерацией, потери из-за летуче-
сти и выбросов в окружающую среду, пожаро-
опасности и токсичности процесса в целом [10].
В последние годы проведено много исследований
по поиску альтернативных растворителей для
жидкостной экстракции [11–14]. Большое внима-
ние долгое время уделялось ионным жидкостям,
так как они имеют высокую экстракционную
способность не только по отношению к ионам
металлов [15], но и азотсодержащим соединени-
ям [16–18]. В работе [19] извлечение пиридина из
модельного топлива достигает 70% при использо-
вании ионной жидкости 1-пентил-3-метилмида-
золий бис(трифторметилсульфонил)имида. Вы-
сокие показатели извлечения хинолина (~99%)
проявляют ионные жидкости на основе 1-метил-
3-бутилимидазолия и 3(3-сульфопропил)имида-
золия [20]. Извлечение индола из модельного
раствора каменноугольной смолы в работе [21]
достигает 95.2 и 81.9% ионными жидкостями
1,1,3,3-тетраметилгуанидин лактат и 1,1,3,3-тет-
раметилгуанидин перхлорат соответственно. Од-
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нако, помимо их известных достоинств, стоит от-
метить, что использование ионных жидкостей в
промышленных процессах затруднительно так
как их физико-химические свойства не достаточ-
но удовлетворительны. В частности, ионные
жидкости имеют высокую стоимость [20, 21], вы-
сокую вязкость [24], а их использование может
вести к загрязнению окружающей среды [23, 24].

Глубокие эвтектические растворители (deep
eutectic solvents DES) имеют лучшие физико-хи-
мические характеристики в сравнении с ионными
жидкостями, а также их важным преимуществом
является то, что они биоразлагаемые, их получе-
ние более простое, поскольку происходит про-
стым смешением компонентов. Известно, что
глубокие эвтектические растворители применяют
как альтернативные экстрагенты в таких отраслях
промышленности, как гидрометаллургия [27, 28],
так же сообщалось, что DES на основе солей чет-
вертичных аммониевых и фосфониевых основа-
ний имеют высокую экстракционную способ-
ность по отношению к основным и кислотным
соединениям азота. Например, глубокие эвтекти-
ческие растворители на основе холин хлорида
позволяют извлекать пиридин и карбазол на
~99.2 и ~96.3%, соответственно [29]. В работе [30]
глубокие эвтектические растворители на основе
метилтрифенилфосфоний бромида и уксусной
кислоты показывают эффективность извлечения
хинолина 93.6% и пиррола 98.5%. Такую высокую
экстракционную способность имеют растворите-
ли, вторым компонентом которых являются кис-
лоты. Глубокий эвтектический растворитель на
основе холин хлорида и этиленгликоля в работе
[29] извлекает карбазол с эффективностью 40.1%,
а пиридин – 6.5%, глубокие эвтектические рас-
творители на основе яблочной кислоты и фруктозы,
лимонной кислоты и этиленгликоля количе-
ственно извлекают пиридин, не извлекая при
этом индол. Однако применение глубоких эвтек-
тических растворителей на основе солей четвер-
тичных аммониевых и фосфониевых оснований
на производстве затруднено ввиду их высокой
вязкости.

В работе [31] были приготовлены природные
глубокие эвтектические растворители (NaDES):
яблочная кислота : лимонная кислота : вода в
мольном соотношении 1 : 1 : 10 (MA–CA–H2O),
лимонная кислота : ксилит : вода 1 : 1 : 10 (CA–
Xyl–H2O) и яблочная кислота : ксилит : вода 1 : 1 : 10
(MA–Xyl–H2O), которые являются стабильными
в широком температурном диапазоне и обладают
низкой вязкостью (CA–Xyl–H2O – 11.09 ± 0.21 мПа с,
MA–Xyl–H2O – 9.54 ± 0.08 мПа с, MA–CA–H2O –
9.24 ± 0.06 мПа с). Учитывая физико-химические
свойства, доступность, дешевизну и экологич-
ность компонентов, данные глубокие эвтектиче-
ские растворители могут быть применены на ре-
альном экстракционном оборудовании, поэтому
в настоящей работе они были впервые использо-
ваны для экстракции пиридина, хинолина и ин-
дола из модельного раствора легких углеводородных
фракций. С целью осуществления масштабирования
процесса NaDES впервые были опробованы на се-
рийном экстракционном оборудовании.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы

Спецификация химических веществ, которые
были использованы в данной работе представле-
на в табл. 1. Все вещества были использованы без
дополнительной очистки.

Синтез NaDES

Глубокие эвтектические растворители MA–
CA–H2O, CA–Xyl–H2O, MA–Xyl–H2O готовили
по методике, описанной в литературе [31]. Навес-
ки компонентов глубокого эвтектического рас-
творителя взвешивали на аналитических весах
(OHAUS Explorer, Switzerland), помещали их в
стакан, добавляли воду и перемешивали на маг-
нитной мешалке (ULAB US-4150D, China) при
температуре 60°С в течение 30 мин. После охла-
ждения до комнатной температуры образовыва-
лась гомогенная жидкость. Все полученные смеси

Таблица 1. Химические реактивы

Вещество Химическая формула Чистота, % Номер CAS Поставщик

Яблочная кислота С4Н6О5 >99.0 97-67-6 ХИММЕД
Лимонная кислота C6H8O7 >99.0 5949-29-1 РЕАХИМ
Ксилит C5H7(OH)5 >99.0 87-99-0 АМК-групп
н-Гексан C6H14 99.7 110-54-3 ХИММЕД
Индол C8H7N >99.0 120-72-9 Acros Organics
Хинолин C9H7N >99.0 91-22-5 Acros Organics
Пиридин C5H5N >99.0 110-86-1 ХИММЕД
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оставались стабильными при комнатной темпе-
ратуре.

Методика экспериментов по экстракции

Модельный раствор легких углеводородных
фракций готовили путем растворения точных на-
весок гетероциклов в н-гексане. Процесс экс-
тракции проводили в градуированных пластико-
вых пробирках с крышкой путем смешивания мо-
дельного раствора и глубокого эвтектического
растворителя. Смесь перемешивали в шейкере
(ELMI RM-1L, Riga, Latvia) при комнатной тем-
пературе (20°С) и скорости вращения 45 об/мин в
течение 10 мин для достижения термодинамиче-
ского равновесия и затем центрифугировали в тече-
нии 5 мин при 2500 об/мин (CM-6MT, SIA ELMI,
Riga, Latvia). Остаточную концентрацию компо-
нентов в н-гексане после экстракции определяли
спектрофотометрическим методом в кварцевых
кюветах с длиной оптического пути 1 мм. Длины
волн, соответствующие максимуму поглощения
для пиридина, индола и хинолина составляли 251,
266 и 271 нм соответственно. Концентрацию ком-
понентов в фазе NaDES определяли по матери-
альному балансу.

Количественные характеристики процесса экс-
тракции определяли по формулам:

(1)

(2)

где Di – коэффициент распределения i-го компо-
нента; Ei – степень извлечения i-го компонента

из н-гексана, %;  – концентрация i-го компо-

нента в органической фазе, моль/л;  – кон-
центрация i-го компонента в фазе NaDES,
моль/л;  – начальное количество вещества i-го
компонента в органической фазе, моль;  – ко-
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личество вещества i-го компонента в органиче-
ской фазе после экстракции.

Для установления механизма экстракции ис-
пользовали 1Н ЯМР-спектры, полученные на
Bruker Fourier 300 HD spectrometer (Billerica, MA,
United States). В качестве растворителя использо-
вали диметилсульфоксид-d6.

Эксперименты на экстракционном оборудовании
Для изучения процесса противоточной экс-

тракции использовали установку, которая пред-
ставляет собой каскад экстракторов типа смеси-
тель-отстойник (SOLVEX, Россия) с объемом
каждого аппарата 50 мл. Принципиальная схема
установки представлена на рис. 1.

Корпус экстрактора и мешалок выполнен из
полипропиленовых плотно прилегающих друг к
другу элементов в целях обеспечения коррозион-
ной стойкости и препятствия улетучивания орга-
нической фазы. Общий вид собранной установки
представлен на рис. 2. Вид ячейки каскада сверху
представлен на рис. 3.

Каждая ячейка представляет собой экстрактор
типа смеситель-отстойник, состоящий из двух ка-
мер – цилиндрической камеры смешения (рис. 3а),
в которую помещалась мешалка (рис. 3б) и про-

Рис. 1. Схема противоточной экстракции: (a) – глубокий эвтектический растворитель (фаза NaDES), (б) – исходный
раствор компонентов в н-гексане (органическая фаза), (в) – очищенная органическая фаза, (г) – фаза NaDES после
экстракции.
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Рис. 2. Лабораторная установка противоточной экс-
тракции на каскаде смесителей-отстойников.
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исходил процесс диспергирования фаз и камеры-
отстойника (рис. 3в), где происходил процесс
расслаивания фаз и перелива в соответствующие
выходы. Органическая фаза и фаза NaDES подво-
дились в ячейки через соответствующие штуцеры

a (рис. 4) с помощью перистальтического насоса
(Shenchen Pump, Baoding, China). Расход органи-
ческой фазы составлял 1.4 мл/мин, фазы NaDES
– 2.8 мл/мин. После расслаивания в камере-от-
стойнике фаза NaDES выводилась из ячейки че-

Рис. 3. Вид сверху камеры смесителя-отстойника: (a) – камера-смеситель, (б) – мешалка, (в) – камера-отстойник.

a

b
c

Рис. 4. Штуцеры выхода и входа в ячейку экстрактора: (a) – входы органической/NaDES фазы, (б) – выход фазы Na-
DES, (в) – выход органической фазы.

a

b

c
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рез штуцер b (рис. 4), а органическая фаза – через
штуцер с (рис. 4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве альтернативных экологически без-
опасных экстрагентов для извлечения пиридина,
хинолина и индола из модельного раствора легких
углеводородных фракций нефти предложены три
природных глубоких эвтектических растворителя
MA–CA–H2O, CA–Xyl–H2O и MA–Xyl–H2O. Экс-
периментально было изучено время установле-

ния экстракционного равновесия в системах на
основе предложенных NaDES при объемном со-
отношении VNaDES/Vorg = 1/1 и начальных конен-
трациях Сpyr = 0.008 моль/л; Cquin = 0.005 моль/л;
Cind = 0.003 моль/л, которое составило 1 мин для
пиридина и хинолина и 10 мин для индола. Для
удобства проведения последующих эксперимен-
тов контакт фаз проводили в течение 10 мин для
всех гетероциклов. Степень извлечения пириди-
на и хинолина для всех NaDES составляет >97%,
а в случае индола снижается в ряду MA–CA–H2O
(60.5%) > MA–Xyl–H2O (44.3%) > CA–Xyl–H2O

Рис. 5. 1H ЯМР спектры: (a) – глубокий эвтектический растворитель, (b) – гетероциклический азотистый компонент,
(c) – гетероциклический азотистый компонент в глубоком эвтектическом растворителе; 1-индол и глубокий эвтекти-
ческий растворитель (MA–CA), 2-пиридин и глубокий эвтектический растворитель (MA–CA), 3-хинолин и глубокий
эвтектический растворитель (MA–CA), 4-индол и глубокий эвтектический растворитель (MA–Xyl), 5-пиридин и глу-
бокий эвтектический растворитель (MA–Xyl), 6-хинолин и глубокий эвтектический растворитель (MA–Xyl), 7-индол
и глубокий эвтектический растворитель (CA–Xyl), 8-пиридин и глубокий эвтектический растворитель (CA–Xyl), 9-хи-
нолин и глубокий эвтектический растворитель (CA–Xyl).
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(34.4%). Менее эффективное извлечение индола
вероятно связано с тем, что экстракция данных
гетероциклов происходит по кислотно-основно-
му механизму. Наличие основных центров в пи-
ридине и хинолине способствует их извлечению с
помощью кислот в составе NaDES. Поскольку
неподеленная пара электронов атома азота в ин-
доле является частью сопряженной системы аро-
матического кольца, основные свойства данная
молекула не проявляет, что и объясняет его мень-
шую эффективность извлечения. Так же можно
сделать вывод о том, что ксилит выступает в роли
инертного компонента NaDES, поскольку гид-
роксильные группы в молекуле ксилита не обла-
дают выраженными кислотными свойствами.

Для подтверждения вышесказанной теории
следующим этапом настоящего исследования

было установление механизма экстракции гете-
роциклов NaDES. 1Н ЯМР использовали для
сравнения химических сдвигов атомов Н между
индивидуальным гетероциклом и гетероциклом,
связанным с NaDES. Взаимодействие между мо-
лекулами может возникать по трем механизмам:

(1) Водородная связь между кислотой Брен-
стеда (NH-группой индола) с основным центром
Льюиса глубокого эвтектического растворителя;

(2) Водородная связь между основанием Лью-
иса (атомом азота) и кислотной группой −OH
глубокого эвтектического растворителя;

(3) Слабое взаимодействие ароматических
протонов гетероциклов и атомов кислорода
карбоксильных групп кислот в NaDES.

Как показано на рис. 5 (1, 4, 7) H(a) из группы
–NH индола, а также другие пики, соответствую-

Рис. 5. Продолжение.
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щие ароматическим атомам H смещаются в более
сильное поле. Данные результаты подтверждают
взаимодействие (1) и (3). В случае пиридина на
рис. 5 (2, 5, 8) сигнал ароматического H(a) не сме-
щается, но при этом H(b) и H(c) смещаются в бо-
лее слабое поле. Из этого можно сделать вывод,
что N отдал электрон активному атому H глубо-
кого эвтектического растворителя и электроны
его ароматических водородов (H(b) и H(c)) стали
стремится к H(a), из чего следует предположение
о сильном взаимодействии (2). На ЯМР спектрах
хинолина на рис. 5 (3, 6, 9) сигналы ароматиче-
ских H(b, e, f, g) смещаются в более слабое поле,
из чего также можно сделать вывод о сильном
взаимодействии (2). Полученные данные показы-

вают, что для кислотного азота наблюдаются
сильные взаимодействия (1) и (3), так как в состав
глубокого эвтектического растворителя входят
кислоты, возможно взаимодействие (1) проявля-
ется слабо, это показывает более низкую экстра-
гируемость индола в сравнении с пиридином и
хинолином. У оснóвного азота взаимодействие
(2) является доминирующим и это указывает на
высокую экстракционную способность глубоких
эвтектических растворителей по отношению к
хинолину и пиридину. Схожий механизм был
предложен авторами работы [32] при экстракции
гетероциклов dcPEG-250/TEACl.

В промышленных процессах содержание при-
месей в легких углеводородных фракциях – вели-

Рис. 5. Продолжение.
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чина переменная, поэтому необходимо учиты-
вать влияние этого параметра на характеристики
экстракции [5, 33]. Однако как показали резуль-
таты экспериментов (рис. 6) степень извлечения
экстрагируемых соединений практически не за-
висит от исходной концентрации. Соответствен-
но, предложенные NaDESs подходят для очистки
легких углеводородных фракций нефти от приме-
сей азотсодержащих гетероциклических соедине-
ний во всем диапазоне их возможных концентра-
ций в легких углеводородных фракциях.

Изучено влияние объемного соотношения фаз
на эффективность экстракции азотсодержащих
гетероциклических соединений (рис. 7). Видно,
что эффективность экстракции индола уменьша-
ется c увеличением объема фазы н-гексана, при
этом экстрагируемость пиридина и хинолина

практически постоянна. Однако столь резкое па-
дение эффективности экстракции индола при
снижении объемного соотношения вероятно свя-
зано с его кислотными свойствами.

Таким образом, для обеспечения высокой эф-
фективности извлечения всех гетероциклов из н-гек-
сана объемное соотношение фаз NaDES/н-гексан
было выбрано 2/1 для дальнейшего проведения
процесса на экстракционных установках. Полу-
ченные в данном разделе данные позволяют пе-
рейти к теоретическому изучению.

С целью масштабирования исследуемый про-
цесс были реализован на установке, состоящей из
каскада смесителей–отстойников, соединенных
в противоточном режиме. Количество ступеней
экстракции для выделения хинолина, индола и
пиридина из н-гексана при найденых ранее усло-
виях рассчитывалось по формуле:

Рис. 5. Продолжение.
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(3)

где n – количество ступеней экстракции, D – ко-
эффициент распределения, q =  – степень

обеднения,  – исходная концентрация i-го
компонента в органической фазе, ppm;  –
концентрация i-го компонента в органической
фазе после экстракции, ppm,  – объемное соот-
ношение фаз.

Из расчета следует, что для выделения компо-
нентов до остаточной концентрации в органиче-
ской фазе менее 1 ppm необходимо 6 ступеней
экстракции.

Исходный раствор представлял собой смесь
пиридина, хинолина и индола в н-гексане с кон-

( )λ − − 
 =

λ

1
lg    

,
lg 

q
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Рис. 5. Продолжение.
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Таблица 2. Концентрация компонентов в органиче-
ской фазе на каждой ступени экстракции при исполь-
зовании MA–CA–H2O

Ступень
Сorg, ppm

пиридин хинолин индол

1 <1 35 353

2 <1 <1 206

3 <1 <1 90

4 <1 <1 29

5 <1 <1 6

6 <1 <1 <1
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Рис. 5. Продолжение.
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Таблица 3. Концентрация компонентов в органической фазе на каждой ступени экстракции при использовании
MA–Xyl–H2O

Ступень
Сorg, ppm

пиридин хинолин индол

1 10 31 614

2 <1 <1 356

3 <1 <1 208

4 <1 <1 54

5 <1 <1 6

6 <1 <1 <1
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Рис. 5. Продолжение.
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Таблица 4. Концентрация компонентов в органической фазе на каждой ступени экстракции при использовании
CA–Xyl–H2O

Ступень
Сorg, ppm

пиридин хинолин индол

1 8 25 597
2 <1 <1 286
3 <1 <1 149
4 <1 <1 55
5 <1 <1 16
6 <1 <1 <1
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центрациями 0.008, 0.005 и 0.003 моль/л соответ-
ственно. Данный раствор подавался в аппарат с
расходом 1.4 мл/мин, в то время как экстрагент
подавался с расходом 2.8 мл/мин для достиже-
ния соотношения фаз в камере смешения
VNaDES/Vorg = 2/1. После завершения эксперимен-
та органическая фаза с остаточной концентраци-
ей компонентов была отобрана из каждой ячейки
и проанализирована спектрофотометрическим
методом. Эффективность работы каскада экс-
тракторов для извлечения индола, хинолина и
пиридина из н-гексана до их содержания менее
1 ppm показана в табл. 2–4.

Результаты показывают, что очистка от азоти-
стых гетероциклических соединений до их содер-
жания менее 1 ppm достигается за 6 ступеней экс-
тракции, при этом несмотря на разную экстрак-
ционную способность глубоких эвтектических
растворителей по отношению к индолу, выделе-
ние компонентов выбранными NaDES достижимо
за одинаковое количество ступеней экстракции.
По результатам данного эксперимента можно
сделать вывод о том, что физико-химические
свойства используемых NaDES не затрудняют
массообмен в экстракционном оборудовании.

Рис. 5. Окончание.
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Рис. 6. Зависимость степени извлечения пиридина
(1), хинолина (2) и индола (3) из н-гексана MA–CA–
H2O (а), MA–Xyl–H2O (б) и CA–Xyl–H2O (в) от ис-
ходной концентрации.
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Рис. 7. Зависимость степени извлечения пиридина
(1), хинолина (2) и индола (3) из н-гексана MA–CA–
H2O (а), MA–Xyl–H2O (б) и CA–Xyl–H2O (в) от объ-
емного соотношения фаз. Сpyr = 0.008 моль/л; Cquin =
= 0.005 моль/л; Cind = 0.003 моль/л.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе предложены природные глубокие эв-
тектические растворители MA–CA–H2O, MA–
Xyl–H2O и CA–Xyl–H2O для экстракции азоти-
стых гетероциклических соединений из легких
углеводородных фракций. Показана высокая экс-
тракционная способность предложенных NaDES
по отношению к азотистым гетероциклическим
соединениям. Результаты экспериментов экс-
тракции гетероциклических соединений NaDES
в периодическом режиме позволили рассчитать и
реализовать процесс в нерерывном режиме. С ис-
пользованием противоточной схемы в каскаде
смесителей-отстойников модельный раствор был
денитронизирован за 6 ступеней экстракции до
остаточного содержания гетероциклических со-
единений менее 1 ppm. Результаты данного иссле-
дования показывают возможность применения
предложенных NaDES в технологических процес-
сах очистки легких углеводородных фракций от
азотсодержащих гетероциклических соединений.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

NaDES Natural deep eutectic solvents
ЯМР ядерный магнитный резонанс
dcPEG-250 Poly(ethylene glycol) Diacid-250
TEACl Tetraethylammonium Chloride
Di коэффициент распределения i-го компо-

нента
Ei степень извлечения i-го компонента из 
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понента в органической фазе, моль
количество вещества i-го компонента в 
органической фазе после экстракции.

VNaDES объем фазы NaDES, л
Vorg объем органической фазы, л
kj коэффициент массопереноса
a межфазная поверхность

org
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NADES
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