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Аннотация
Цели. Разделение смеси метил-трет-бутилового эфира (МТБЭ) и трет-бутанола или трет-бутилового спирта (ТБС) представ-
ляет собой актуальную задачу химической технологии из-за ограниченных исследований в этой области по сравнению со сме-
сью МТБЭ–метанол. Целью данной работы является оценка возможности и эффективности использования глубоких эвтекти-
ческих растворителей (ГЭР) на основе хлорида холина в качестве «зеленых» экстрагентов для разделения смеси МТБЭ–ТБС 
методом жидкостно-жидкостной экстракции (ЖЖЭ).
Методы. ГЭР были приготовлены методом смешения и нагревания акцептора водородной связи с соответствующими донорами 
водородной связи в определенных молярных соотношениях. Экспериментально изучено фазовое равновесие жидкость–жид-
кость в четырех трехкомпонентных системах, содержащих МТБЭ, ТБС и ГЭР на основе хлорида холина в сочетании с мало-
новой кислотой (1 : 1), глутаровой кислотой (1 : 1), мочевиной (1 : 2) и глицерином (1 : 2). Эксперименты проведены при тем-
пературах 293.15 и 315.15 K и атмосферном давлении. Определены составы равновесных жидких фаз методом спектроскопии 
ядерного магнитного резонанса 1Н (500 МГц, диметилсульфоксид-d6).
Результаты. На основе экспериментальных данных рассчитаны ключевые параметры экстракции: коэффициенты распреде-
ления для ТБС и селективность разделения МТБЭ–ТБС для каждого из исследованных ГЭР. Проведен сравнительный ана-
лиз экстракционной способности исследуемых ГЭР по отношению к разделяемым компонентам. Экспериментальные данные 
по фазовому равновесию подтверждают принципиальную возможность использования исследованных ГЭР на основе хлорида 
холина в качестве экстрагентов для разделения смеси МТБЭ–ТБС. Рассчитанные значения селективности и коэффициентов 
распределения позволяют оценить относительную эффективность различных доноров водородной связи в составе ГЭР для дан-
ной задачи разделения. Сравнительный анализ экстракционной способности ГЭР показал сильную зависимость селективности 
от природы донора водородной связи и ее незначительную зависимость от температуры. Наибольшие значения селективности 
наблюдались для ГЭР на основе систем хлорида холина с глицерином (1 : 2) и хлорида холина с мочевиной (1 : 2).
Выводы. Экспериментально подтверждена возможность использования ГЭР на основе хлорида холина в комбинации с мало-
новой кислотой, глутаровой кислотой, мочевиной и глицерином в качестве эффективных экстрагентов для разделения смеси 
МТБЭ–ТБС методом ЖЖЭ. Рассчитанные коэффициенты распределения и селективности позволили количественно оценить 
и сравнить эффективность различных ГЭР для данной задачи, выявив наиболее перспективные составы. Полученные резуль-
таты представляют собой необходимую основу для дальнейшей разработки и оптимизации процесса ЖЖЭ МТБЭ и ТБС с ис-
пользованием перспективных «зеленых» растворителей.
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Abstract
Objectives. In comparison with methyl tert-butyl ether (MTBE) and methanol mixtures, the separation of MTBE and tert-butanol (tert-butyl 
alcohol,  TBA) mixtures represents a  relevant challenge in  chemical technology due to  limited research in  this area. Our aim was 
to  evaluate the potential and efficiency of  using choline chloride-based deep eutectic solvents  (DESs) as  green extractants for the 
separation of the MTBE–TBA system via liquid–liquid extraction (LLE).
Methods. DESs were prepared by mixing and heating a hydrogen bond acceptor (choline chloride, ChCl) with hydrogen bond donors 
(HBDs) as follows: malonic acid (1 : 1 molar ratio), glutaric acid (1 : 1), urea (1 : 2), and glycerol (1 : 2). Liquid–liquid phase equilibrium 
was experimentally studied in  four ternary systems containing MTBE, TBA, and DES at  temperatures of 293.15 and 313.15 K and 
atmospheric pressure. The compositions of  the equilibrium liquid phases were determined using 1H nuclear magnetic resonance 
spectroscopy (500 MHz, dimethyl sulfoxide-d6).
Results. The experimental data allowed the key extraction parameters to be calculated: distribution coefficients for TBA and selectivity 
for MTBE–TBA separation for each investigated DES. A comparative analysis of the extraction capacity of the synthesized solvents 
toward the separated components was performed. The experimental phase equilibrium data confirm the fundamental possibility of using 
the ChCl-based DESs under study as extractants for separating the MTBE–TBA system. The calculated selectivity and distribution 
coefficient values allow the efficiency of various HBDs within the DES composition to be evaluated for solving this separation task. 
The comparative analysis of  the DES extraction capacity showed a dependence of  selectivity on  the HBD and a  slight dependence 
of selectivity on temperature. The highest selectivity values were observed for DESs based on ChCl/glycerol (1 : 2) and ChCl/urea (1 : 2) 
systems.
Conclusions. The feasibility of using DESs based on choline chloride with malonic acid, glutaric acid, urea, and glycerol as extractants 
for separating the MTBE–TBA mixture by LLE method has been experimentally confirmed. The calculated distribution coefficients and 
selectivity values enable a quantitative assessment and comparison of the efficiency of different DESs for this task, identifying the most 
promising compositions. The results obtained can be used as the basis for further development and optimization of the LLE process for 
MTBE and TBA using promising green solvents.
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ВВЕДЕНИЕ

Метил-трет-бутиловый эфир (МТБЭ) и трет-бута-
нол (трет-бутиловый спирт, ТБС) являются важными 
компонентами в  различных химических процессах. 
МТБЭ долгое время использовался как высокоокта-
новая добавка к моторным топливам, которая улуч-
шает стойкость к детонации двигателей внутреннего 
сгорания и снижает выбросы парниковых газов  [1], 
хотя в последнее время его применение ограничива-
ется из-за экологических соображений  [2]. ТБС яв-
ляется ценным промежуточным продуктом в органи-
ческом синтезе, а также может выступать в качестве 
реагента в синтезе МТБЭ из ТБС и метанола [3] или 
в реакциях алкилирования [4].

Ключевая сложность разделения МТБЭ и  ТБС 
связана с  их близкими физико-химическими свой-
ствами, такими как низкая полярность и  схожие 
температуры кипения, что делает традиционные ме-
тоды, например ректификацию, недостаточно эффек-
тивными для получения продуктов высокой чистоты. 
Для решения подобных задач в  промышленности 
часто применяют альтернативные подходы, включая 
экстрактивную ректификацию или жидкостно-жид-
костную экстракцию  (ЖЖЭ) с  использованием се-
лективных экстрагентов [5].

Следует отметить, что различные способы разде-
ления бинарной системы МТБЭ–метанол, включая 
такие методы, как первапорация с  использованием 
полимерных мембран [6, 7] и ЖЖЭ с применением 
глубоких эвтектических растворителей  (ГЭР)  [8], 
уже были предметом ряда исследований. Однако раз-
деление смеси МТБЭ и  ТБС остается значительно 
менее изученной областью, что и представляет собой 
актуальную задачу химической технологии. В связи 
с этим, разработка эффективных методов разделения 
смеси МТБЭ–ТБС представляет значительный прак-
тический интерес для обеспечения высокой чистоты 
продуктов, рециркуляции реагентов и  оптимизации 
технологических процессов.

В последние годы особое внимание уделяется 
поиску и  применению «зеленых» растворителей, 
обладающих низкой летучестью, низкой токсично-
стью и  возможностью регенерации. К  таким пер-
спективным растворителям относятся ГЭР  [9,  10]. 
ГЭР представляют собой смеси двух или более ком-
понентов (акцептора и  донора водородной связи), 
с  температурой плавления значительно ниже, чем 
у  индивидуальных компонентов. Благодаря своей 
низкой стоимости, простоте приготовления, низкой 
летучести, потенциальной биоразлагаемости и  ши-
роким возможностям варьирования свойств путем 
подбора компонентов  [9], ГЭР активно применяют-
ся в  различных областях, включая экстракционные 

процессы [11], органический синтез [12], катализ [13] 
и электрохимию [14]. Способность ГЭР к селектив-
ному растворению различных соединений делает 
их потенциально эффективными экстрагентами для 
разделения сложных смесей, включая азеотропные.

Для оценки возможности разделения смеси 
МТБЭ–ТБС с использованием ГЭР в качестве экстра-
гента требуется изучить фазовое равновесие в соот-
ветствующих многокомпонентных системах. Данные 
по  равновесию жидкость–жидкость являются необ-
ходимыми, в  частности, для выбора подходящего 
экстрагента. Несмотря на растущий интерес к ГЭР, 
экспериментальные данные по фазовым равновеси-
ям в  тройных системах ГЭР–простой эфир–спирт 
в литературе крайне ограничены.

В настоящей работе представлены результаты ис-
следования фазового равновесия жидкость–жидкость 
в трехкомпонентных системах МТБЭ–ТБС–ГЭР на ос-
нове хлорида холина. В качестве доноров водородной 
связи для ГЭР были использованы малоновая кислота, 
глутаровая кислота, мочевина и глицерин. Целью рабо-
ты является оценка возможности использования этих 
ГЭР в качестве селективных экстрагентов для разделе-
ния смеси МТБЭ–ТБС.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Реактивы
В работе были использованы следующие реактивы: 
ТБС, МТБЭ, хлорид холина, малоновая кислота, 
глутаровая кислота, мочевина, глицерин. В качестве 
акцептора водородной связи использовали хлорид 
холина, приобретенный у  AppliChem (Германия). 
Ввиду высокой гигроскопичности перед примене-
нием хлорид холина высушивали под вакуумом в те-
чение 5 ч при 313.15 K. В качестве доноров водород-
ной связи были использованы малоновая кислота, 
глутаровая кислота, мочевина и  глицерин (Vekton, 
Россия). МТБЭ и  ТБС также были коммерческого 
происхождения (Vekton, Россия). Источники и  сте-
пень чистоты всех использованных реактивов при-
ведены в табл. 1.

Приготовление ГЭР

Предварительно осушенный хлорид холина и  соот-
ветствующие доноры водородной связи смешивали 
в виалах объемом 10 мл в молярных соотношениях 
1 : 1 для хлорида холина с малоновой кислотой и глу-
таровой кислотой и 1  : 2 для хлорида холина с мо-
чевиной и глицерином  [15]. Компоненты взвешива-
ли на аналитических весах Pioneer PA-214C (Ohaus, 
США) с  точностью ±0.1  мг. Смеси интенсивно пе-
ремешивали с  использованием магнитной мешалки 
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с нагревом и магнитного якоря при 323 K (скорость 
вращения 300  об/мин) до  образования прозрачного 
гомогенного раствора (обычно 30–60 мин), что сви-
детельствовало о  формировании ГЭР. Образование 
глубоких эвтектических смесей для всех составов 
подтверждали методом спектроскопии ядерного маг-
нитного резонанса (ЯМР) 1Н [16]. Синтезированные 
ГЭР хранили в герметично закрытых стеклянных ви-
алах при комнатной температуре.

Исследование фазового равновесия

Эксперименты по  изучению фазового равновесия 
жидкость–жидкость проводили в  стеклянных виалах 
(10  мл). Трехкомпонентные смеси получали добавле-
нием к  предварительно приготовленному ГЭР точных 
навесок МТБЭ и ТБС. Смеси интенсивно перемешива-
ли с использованием магнитной мешалки (900 об/мин) 
в  течение 4–6  ч при заданной температуре, поддер-
живаемой с  помощью термостатируемой водяной 
бани (точность ±0.1 K), для достижения эффективно-
го массопереноса и установления равновесия. После 
перемешивания смеси отстаивались не  менее 10  ч 
для полного разделения фаз. Визуально контролиро-
валось наличие четкой границы раздела между верх-
ней органической фазой и нижней фазой ГЭР. Состав 
каждой из сосуществующих фаз определяли методом 
1Н  ЯМР-спектроскопии. Измерения проводили при 
298.15  K в  диметилсульфоксиде-d6 на  спектрометре 

AVANCE  III (500  МГц, Bruker, Германия). Спектры 
обрабатывали с помощью программного обеспечения 
TopSpin 4.0. Количественный анализ проводили путем 
интегрирования характеристических сигналов прото-
нов каждого компонента в обеих фазах.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В данном исследовании были экспериментально по-
лучены данные о фазовом равновесии жидкость–жид-
кость для трехкомпонентных систем ТБС–МТБЭ–ГЭР 
при температурах 293.15 и  313.15  K и  атмосферном 
давлении. В качестве ГЭР были использованы систе-
мы: хлорид холина/малоновая кислота (1 : 1), хлорид 
холина/глутаровая кислота (1  :  1), хлорид холина/мо- 
чевина (1 : 2) и хлорид холина/глицерин (1 : 2). Эффек- 
тивность разделения исследуемых смесей с исполь-
зованием ГЭР оценивали с помощью коэффициентов 
распределения компонента  (βi) и  селективности  (S), 
рассчитанных по формулам (1) и (2):

II

I ,
ω

β =
ω

i
i

i
� (1)

III

II I ,
ωω

=
ω ω

ji

i j
S � (2)

где ωi  — массовая доля; I,  II  — органическая фаза 
и фаза ГЭР соответственно; i, j — индексы, отвечаю-
щие компонентам системы. Результаты представлены 

Таблица 1. Методы очистки и чистота используемых реактивов

Table 1. Purification methods and reagent purity 

Вещество
Chemical name

Источник
Source

Чистота
Purity

Метод очистки
Purification method

Метод анализа
Analysis method

МТБЭ
Methyl tert-butyl ether

Vekton 0.990
Нет
No

ГХ
GC

ТБС
tert-Butanol

Vekton 0.990
Нет
No

ГХ
GC

Глутаровая кислота
Glutaric acid

Vekton 0.990
Нет
No

ЯМР
NMR

Малоновая кислота
Malonic acid

Vekton 0.990
Нет
No

ЯМР
NMR

Мочевина
Urea

Vekton 0.990
Нет
No

ЯМР
NMR

Глицерин
Glycerol

Vekton 0.980
Нет
No

ЯМР
NMR

Хлорид холина
Choline chloride

AppliChem 0.960
Сушка
Drying

ЯМР
NMR

Примечание: ГХ — газовая хроматография; ЯМР — ядерный магнитный резонанс.
Note: GC — gas chromatography; NMR — nuclear magnetic resonance.
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в табл. 2–7; в них ω1, ω2 и ω3 — массовые доли ТБС, 
МТБЭ и хлорида холина соответственно; β1 — коэф-
фициент распределения спирта; β2  — коэффициент 
распределения простого эфира; S  — селективность. 
Во всех экспериментах стандартная неопределенность 

определения температуры проведения эксперимента 
составляла 0.05 K; стандартная неопределенность из-
мерения атмосферного давления — 1.5 кПа; стандарт-
ная неопределенность определения концентраций — 
0.005 мас. доли.

Таблица 2. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/малоновая кислота) при 293.15 K и атмосферном давлении

Table 2. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–deep eutectic solvents (DES)  
(choline chloride/malonic acid) system at 293.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 1.000 0.000 0.000 0.004 0.570 – – –

0.077 0.855 0.000 0.005 0.005 0.576 0.060 0.006 9.8

0.114 0.818 0.000 0.011 0.009 0.564 0.097 0.011 8.8

0.162 0.766 0.000 0.015 0.015 0.557 0.093 0.019 4.9

0.230 0.698 0.000 0.017 0.013 0.560 0.072 0.018 4.0

0.320 0.580 0.000 0.023 0.013 0.562 0.070 0.023 3.1

0.379 0.527 0.000 0.025 0.016 0.574 0.066 0.030 2.2

0.433 0.472 0.000 0.030 0.016 0.596 0.070 0.033 2.1

0.503 0.372 0.000 0.031 0.014 0.572 0.062 0.037 1.7

Примечание. Обозначения в табл. 2–7: ω1, ω2 и ω3 — массовые доли ТБС, МТБЭ и хлорида холина соответственно; β1 — коэф-
фициент распределения спирта; β2 — коэффициент распределения простого эфира; S — селективность. Стандартная неопреде-
ленность температуры проведения эксперимента составляла 0.05  K. Стандартная неопределенность измерения атмосферного 
давления 1.5 кПа. Стандартная неопределенность концентрации 0.005 мас. доли.
Note. Notations in Tables 2–7: ω1, ω2, ω3 are the mass fractions of tert-butanol, methyl tert-butyl ether, and choline chloride, respectively; β1 is 
the distribution coefficient of alcohol; β2 is the distribution coefficient of ether; S is the selectivity. Standard uncertainty of the experimental 
temperature is 0.05 K. Standard uncertainty of atmospheric pressure measurement is 1.5 kPa. Standard uncertainty of concentration is 0.005.

Таблица 3. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/малоновая кислота) при 313.15 K и атмосферном давлении 

Table 3. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/malonic acid) system at 313.15 K and atmospheric pressure 

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 0.936 0.000 0.000 0.008 0.568 – – –

0.068 0.860 0.000 0.005 0.007 0.575 0.070 0.008 8.4

0.118 0.809 0.000 0.007 0.008 0.578 0.058 0.010 6.0

0.167 0.745 0.000 0.013 0.012 0.575 0.080 0.016 4.9

0.217 0.693 0.000 0.017 0.013 0.573 0.079 0.018 4.4

0.297 0.614 0.000 0.025 0.014 0.573 0.082 0.023 3.6

0.367 0.546 0.000 0.025 0.012 0.589 0.069 0.023 3.0

0.439 0.479 0.000 0.037 0.013 0.595 0.083 0.028 3.0

0.480 0.393 0.000 0.056 0.016 0.627 0.118 0.041 2.9
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Таблица 4. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/глутаровая кислота) при 313.15 K и атмосферном давлении

Table 4. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/glutaric acid) system at 313.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 0.949 0.000 0.000 0.014 0.503 – – –

0.057 0.887 0.000 0.007 0.011 0.505 0.125 0.013 9.6

0.117 0.793 0.000 0.015 0.011 0.526 0.127 0.014 9.3

0.166 0.738 0.000 0.027 0.014 0.505 0.162 0.020 8.3

0.234 0.653 0.000 0.039 0.016 0.522 0.165 0.025 6.7

0.303 0.576 0.000 0.048 0.017 0.515 0.159 0.030 5.3

0.379 0.508 0.000 0.055 0.016 0.509 0.144 0.031 4.7

0.435 0.452 0.000 0.075 0.022 0.537 0.172 0.049 3.5

0.491 0.394 0.000 0.089 0.022 0.534 0.181 0.055 3.3

0.523 0.367 0.000 0.101 0.024 0.534 0.193 0.064 3.0

0.564 0.314 0.000 0.113 0.025 0.555 0.200 0.080 2.5

Таблица 5. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/мочевина) при 313.15 K и атмосферном давлении

Table 5. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/urea) system at 313.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 1.000 0.000 0.000 0.000 0.527 – – –

0.053 0.947 0.000 0.004 0.004 0.525 0.072 0.004 18.9

0.140 0.860 0.000 0.008 0.004 0.532 0.054 0.005 10.5

0.233 0.767 0.000 0.010 0.005 0.530 0.044 0.007 6.5

0.305 0.695 0.000 0.014 0.006 0.530 0.047 0.008 5.8

0.348 0.648 0.000 0.017 0.006 0.514 0.050 0.009 5.6

0.390 0.607 0.000 0.026 0.008 0.532 0.068 0.013 5.3

0.435 0.561 0.000 0.041 0.011 0.549 0.094 0.019 5.0

0.536 0.451 0.000 0.068 0.012 0.520 0.127 0.026 4.9

0.609 0.373 0.000 0.097 0.013 0.498 0.159 0.034 4.7

0.654 0.333 0.000 0.144 0.021 0.456 0.221 0.063 3.5

0.709 0.274 0.000 0.158 0.023 0.466 0.222 0.083 2.7

0.777 0.200 0.000 0.174 0.021 0.464 0.224 0.107 2.1
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Таблица 6. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/глицерин) при 293.15 K и атмосферном давлении

Table 6. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/glycerol) system at 293.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 1.000 0.000 0.000 0.002 0.425 – – –

0.053 0.947 0.000 0.004 0.002 0.421 0.070 0.002 28.5

0.105 0.895 0.000 0.007 0.002 0.418 0.066 0.003 24.0

0.134 0.866 0.000 0.008 0.004 0.419 0.062 0.005 13.1

0.207 0.793 0.000 0.013 0.006 0.416 0.061 0.007 8.4

0.283 0.702 0.000 0.018 0.005 0.414 0.062 0.008 8.1

0.351 0.634 0.000 0.020 0.005 0.414 0.056 0.008 7.1

0.412 0.571 0.000 0.022 0.005 0.416 0.053 0.009 5.8

0.481 0.498 0.000 0.025 0.007 0.411 0.051 0.014 3.7

0.556 0.412 0.000 0.035 0.008 0.421 0.062 0.020 3.1

Таблица 7. Экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость в системе ТБС–МТБЭ–ГЭР  
(хлорид холина/глицерин) при 313.15 K и атмосферном давлении

Table 7. Experimental data on the liquid–liquid phase equilibrium in the tert-butanol–methyl tert-butyl ether–DES  
(choline chloride/glycerol) system at 313.15 K and atmospheric pressure

Органическая фаза
Organic phase

ГЭР фаза
DES phase β1 β2 S

ω1 ω2 ω3 ω1 ω2 ω3

0.000 1.000 0.000 0.000 0.002 0.425 – – –

0.043 0.957 0.000 0.007 0.005 0.419 0.172 0.005 33.6

0.105 0.895 0.000 0.009 0.003 0.420 0.090 0.003 26.0

0.132 0.855 0.000 0.012 0.006 0.417 0.090 0.007 13.7

0.206 0.780 0.000 0.015 0.004 0.411 0.073 0.006 13.2

0.309 0.675 0.000 0.015 0.007 0.408 0.050 0.011 4.7

0.362 0.624 0.000 0.018 0.007 0.415 0.049 0.011 4.5

0.399 0.580 0.000 0.023 0.008 0.414 0.057 0.013 4.4

0.480 0.494 0.000 0.027 0.009 0.417 0.057 0.017 3.2

0.570 0.400 0.000 0.032 0.009 0.418 0.056 0.022 2.6

Экспериментальные данные, приведенные 
в табл. 2–6, были представлены в виде треугольных ди-
аграмм Гиббса–Розебома (рис. 1–4). Анализ диаграмм 
показывает, что все исследованные системы характе-
ризуются наличием значительных областей гетеро-
генности. Во всех случаях наблюдается крайне низкая 

взаимная растворимость между органической фазой 
(богатой МТБЭ и  ТБС) и  фазой ГЭР. Концентрация 
ГЭР в равновесной органической фазе (ω3) минималь-
на (близка к нулю) во всех экспериментальных точках, 
что сводит к минимуму потери экстрагента и упроща-
ет дальнейшую очистку конечных веществ.
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ТБС–МТБЭ–ГЭР 
на основе хлорида холина и глицерина при температуре 
293.15 K (■) и 313.15 K (●) и атмосферном давлении

Fig. 1. Phase diagram of the tert-butanol–methyl tert-butyl  
ether–DES system based on choline chloride and glycerol 
at temperatures of 293.15 K (■) and 313.15 K (●) 
and atmospheric pressure
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Рис. 2. Фазовая диаграмма системы ТБС–МТБЭ–ГЭР 
на основе хлорида холина и глутаровой кислоты 
при температуре 313.15 K и атмосферном давлении

Fig. 2. Phase diagram of the tert-butanol–methyl tert-butyl 
ether–DES system based on choline chloride and glutaric acid 
at a temperature of 313.15 K and atmospheric pressure
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Рис. 3. Фазовая диаграмма системы МТБЭ–ТБС–ГЭР  
на основе хлорида холина и малоновой кислоты 
при температуре 293.15 K (■) and 313.15 K (●) 
и атмосферном давлении

Fig. 3. Phase diagram of the tert-butanol–methyl tert-butyl 
ether–DES system based on choline chloride and malonic 
acid at temperatures of 293.15 K (■) and 313.15 K (●) 
and atmospheric pressure
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Рис. 4. Фазовая диаграмма системы МТБЭ–ТБС–ГЭР 
на основе хлорида холина и мочевины при температуре 
313.15 K (●) и атмосферном давлении

Fig. 4. Phase diagram of the tert-butanol–methyl tert-butyl 
ether–DES system based on choline chloride and urea 
at a temperature of 313.15 K (●) and atmospheric pressure

Эффективность экстракции ТБС из смеси с МТБЭ 
оценивалась с  помощью коэффициентов распреде-
ления ТБС (β1) и селективности (S). Коэффициенты 
распределения ТБС, рассчитанные для всех систем 
(табл.  2–7), в  большинстве случаев имеют значе-
ния меньше единицы, что указывает на то, что рав-
новесная концентрация ТБС выше в  органической 
фазе, чем в фазе ГЭР. Несмотря на это, для оценки 

пригодности ГЭР в качестве экстрагента ключевым 
параметром является селективность, показывающая 
способность ГЭР преимущественно извлекать ТБС 
по сравнению с МТБЭ. Значения селективности для 
всех исследованных ГЭР значительно превышают 
единицу, подтверждая их  способность селективно 
экстрагировать ТБС из смеси с МТБЭ. Наибольшие 
значения селективности наблюдаются при низких 
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концентрациях ТБС в  органической фазе и  посте-
пенно снижаются с ростом его содержания (рис. 5). 
Для аппроксимации значений селективности была 
использована степенная функция. Конкретное выра-
жение этой функции для каждой из исследованных 
систем представлено на рис. 5.
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Рис. 5. Значения селективности в зависимости от массовой 
доли спирта: (1) малоновая кислота при 293.15 K; 
(2) малоновая кислота при 313.15 K; (3) глутаровая 
кислота при 313.15 K; (4) мочевина при 313.15 K; 
(5) глицерин при 293.15 K; (6) глицерин при 313.15 K

Fig. 5. Selectivity values vs alcohol mass fraction:  
(1) malonic acid at 293.15 K; (2) malonic acid at 313.15 K; 
(3) glutaric acid at 313.15 K; (4) urea at 313.15 K;  
(5) glycerol at 293.15 K; (6) glycerol at 313.15 K

Сравнительный анализ эффективности различ-
ных ГЭР показывает зависимость селективности 
от  природы донора водородной связи. Наиболее 
высокие значения селективности демонстрируют 
системы с ГЭР на  основе глицерина и  мочевины. 
Например, при 313.15  K максимальная селектив-
ность для ГЭР состава хлорид холина/глицерин 
достигает 33.6, а  для ГЭР состава хлорид холи-
на/мочевина при 313.15 K — 18.9. Системы с ГЭР 
на основе дикарбоновых кислот (малоновой и глу-
таровой) показывают заметно более низкую се-
лективность, максимальные значения которой со-
поставимы между собой и  составляют 9.8 и  9.6 
соответственно. Различия в  селективности свя-
заны с  различиями в  силе и  характере водород-
ных связей, образующихся между компонентами 
ГЭР и  экстрагируемым ТБС. Глицерин и  мочеви-
на способны формировать более разветвленную 
и  стабильную сетку водородных связей с  ТБС 
по  сравнению с  дикарбоновыми кислотами, что 
заметно увеличивает их селективность по отноше-
нию к ТБС.

Влияние температуры на  фазовое равновесие 
и селективность было изучено на примере систем 

с  ГЭР состава хлорид холина/малоновая кислота 
и  хлорид холина/глицерин. В  обоих случаях на-
блюдается незначительное влияние температуры 
на  селективность разделения при температурах 
293.15 и  313.15  K. Таким образом, проведение 
процесса экстракции возможно при комнатной 
температуре без существенной потери эффектив-
ности.

Полученные экспериментальные данные де-
монстрируют высокую селективность ГЭР на  ос-
нове глицерина и мочевины по отношению к ТБС, 
что делает их  перспективными «зелеными» рас-
творителями для разделения данной смеси мето-
дом ЖЖЭ, особенно в областях низких концентра-
ций спирта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе проведено исследование фазового рав-
новесия жидкость–жидкость в  трехкомпонентных 
системах МТБЭ–ТБС–ГЭР. Получены новые экспе-
риментальные данные о  составах сосуществующих 
жидких фаз с  использованием четырех ГЭР на  ос-
нове хлорида холина и  доноров водородной связи: 
малоновой кислоты, глутаровой кислоты, мочевины 
и  глицерина, при температурах 293.15 и  313.15  K 
и атмосферном давлении.

На основе экспериментальных данных рассчита-
ны коэффициенты распределения ТБС и селектив-
ности разделения ТБС–МТБЭ, подтверждающие 
пригодность исследованных ГЭР для экстракци-
онного разделения данной смеси. Сравнительный 
анализ показал, что ГЭР на основе глицерина и мо-
чевины обладают наибольшей селективностью. 
Установлено незначительное влияние температуры 
на селективность разделения в исследованном диа
пазоне.
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