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Существующие технологии выделения полисахаридов и лигнина из лигноцеллюлоз-
ного сырья с экологической и экономической точек зрения несовершенны. Решение данной 
актуальной на сегодняшний день проблемы возможно путем термообработки лигноцел-
люлозного сырья при атмосферном давлении и относительно низкой температуре в среде 
ионных жидкостей. Использование ионных жидкостей для фракционирования лигноцел-
люлозного сырья не находит промышленного применения из-за относительно высокой их 
стоимости и чувствительности к загрязнению, несмотря на уникальный набор физико-
химических свойств для растворения целлюлозы. Решение проблемы возможно путем по-
вторного использования ионной жидкости в технологическом процессе без потери их эф-
фективности, что требует очистки от примесей. Целью работы являлось сравнитель-
ное исследование эффективности очистки хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия мето-
дами адсорбции на активированном угле, жидкостной экстракции органическими рас-
творителями (бензол, диоксан, тетрагидрофуран) и сверхкритической СО2-экстракции. 
Установлено, что методы жидкостной экстракции, сверхкритической СО2-экстракции 
и адсорбция на активированном угле могут применяться для очистки хлорида 1-бутил-3-
метилимидазолия от экстрактивных веществ соломы пшеницы. С целью сравнения эф-
фективности очистки вышеперечисленными методами использованы методы ГХ-МС, 
ИК- и 1Н ЯМР спектроскопии. Выявлено, что экстракция примесей органическими рас-
творителями, в качестве которых были использованы бензол, диоксан и тетрагидрофу-
ран, позволяет существенно сократить их содержание в ионной жидкости, в то время 
как сверхкритическая СО2-экстракция и адсорбция на активированном угле практически 
полностью извлечь примеси. Учитывая существенные потери ионной жидкости при ис-
пользовании адсорбции для очистки хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия от экстрак-
тивных веществ соломы пшеницы, к использованию может быть рекомендован метод 
сверхкритической СО2-экстракции. 

Ключевые слова: ионная жидкость, хлорид 1-бутил-3-метилимидазолия, жидкостная экстрак-
ция, сверхкритическая СО2-экстракция, адсорбция, активированный уголь 
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The existing technologies for the extraction of polysaccharides and lignin from lignocellu-
losic materials from an ecological and economic point of view are imperfect. The solution of this 
actual problem at present day is possible by heat treatment of lignocellulosic materials at the at-
mospheric pressure and relatively low temperature in the environment of ionic liquids. The use of 
ionic liquids for the fractionation of lignocellulosic raw materials isn't found industrial application 
because of their relatively high cost and sensitivity to contamination, despite the unique set of phys-
ico-chemical properties for dissolving cellulose. The solution of the problem is possible by reusing 
ionic liquid in the technological process without losing their effectiveness, which requires purifi-
cation from impurities. The purpose of thе work was the comparative research of the efficiency of 
purification of 1-butyl-3-methylimidazolium chloride by adsorption on activated carbon, liquid ex-
traction by organic solvents (benzene, dioxane, tetrahydrofuran) and supercritical CO2 extraction. 
It has been established that the methods of liquid extraction, supercritical CO2 extraction and ad-
sorption on activated carbon can be used to purify 1-butyl-3-methylimidazolium chloride from ex-
tractives of wheat straw. For the purpose of comparison of efficiency of purification with above-
mentioned methods the GC-MS, IR- and 1H NMR spectroscopy were used. It was revealed that 
extraction of impurities by organic solvents, such as benzene, dioxane and tetrahydrofuran, allows 
to reduce significantly their content in ionic liquid while supercritical CO2-extraction and adsorp-
tion on activated carbon almost completely remove impurities. Considering the substantial losses 
of the ionic liquid when using adsorption to purify 1-butyl-3-methylimidazolium chloride from the 
extractives of wheat straw, a supercritical CO2 extraction method can be recommended for use. 

 Key words: ionic liquid, 1-butyl-3-methylimidazolium chloride, liquid extraction, supercritical СО2 
extraction, adsorption, activated carbon 
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ВВЕДЕНИЕ 

Основным недостатком ионных жидкостей 
(ИЖ) в качестве растворителя при обработке лиг-
ноцеллюлозных материалов является относи-
тельно высокая их стоимость [1]. Наряду с этим, 
ИЖ чувствительны к загрязнению, и это может от-
разиться на их функциональности в промышлен-
ных процессах. ИЖ смешиваются с другими про-
дуктами, что требует их очистки для повторного 
применения с учетом экономических и экологиче-
ских потребностей [2]. Известные методы очистки 
ИЖ и утилизации выделенных примесей имеют 
множество ограничений. Как правило, они слож-
ные и характеризуются высокими энергетиче-
скими затратами. Поэтому разработка технологий, 
лишенных данных недостатков, является актуаль-
ной задачей. 

Целью настоящей работы являлось сравни-
тельное исследование эффективности очистки хло-
рида 1-бутил-3-метилимидазолия методами ад-
сорбции и экстракции. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали хлорид 1-бутил-3-
метилимидазолия, выделенный из продуктов фрак-
ционирования соломы пшеницы по методике [3], 
согласно которой в составе ИЖ в виде примесей 
могут присутствовать вода, соляная кислота и экс-
трактивные вещества соломы.  

Перед очисткой загрязненную ИЖ предва-
рительно нейтрализовали 0,1М раствором NaOH 
до рН = 7 для удаления соляной кислоты. К полу-
ченному раствору после удаления воды вакуумной 
дистилляцией добавляли ацетонитрил в соотноше-
нии 1:26 по объему для осаждения хлорида натрия, 
который отделяли c помощью высокоскоростной 
центрифуги Thermo SCIENTIFIC. В свою очередь, 
ацетонитрил был выделен из ИЖ вакуумной ди-
стилляцией.  

Очистку ИЖ экстракцией органическими 
растворителями проводили на установке непре-
рывной жидкостной экстракции. Для экстракции 
использовали растворители, не смешивающиеся с 
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ИЖ, − бензол, тетрагидрофуран (ТГФ) и диоксан. 
После экстракции растворители удаляли на ротор-
ном испарителе. 

Экстракцию ИЖ сверхкритическим диокси-
дом углерода осуществляли на лабораторной уста-
новке, описанной в [4]. Состав экстрактов анализи-
ровали методом ГХ-МС на хроматографе 7820 А по 
методике [5]. 

Для очистки активированным углем гото-
вили раствор ИЖ в ацетонитриле (соотношение 
1:26). Раствор пропускали через слой активирован-
ного угля. Использовали массовое отношение рас-
твора ИЖ и активированного угля 1:1. Для сокра-
щения потерь ИЖ отработанный активированный 
уголь промывали 30 мл ацетонитрила.  

ИК-спектры образцов ИЖ снимали на при-
боре Bruker Vertex 70 FT-IR и Portable Varian 3100 
diamond ATR/FT-IR в режиме поглощения в обла-
сти частот 400-4000 см-1. 

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спек-
трометре Bruker DPX-250 (растворитель D2O, внут-
ренний стандарт ТМС, температура 25 °С, частота 
250 Мгц, концентрация образцов 5%). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Экстракция примесей из ИЖ диоксидом уг-
лерода выполнена в интервале температур 40-120 °С, 
при давлении 10-30 МПа, в течение 1 и 5 ч. Со-
гласно полученным данным (табл. 1), выход экс-
тракта и, как следствие, степень очистки ИЖ опре-
деляют все три параметра, но в большей степени 
температура и продолжительность обработки. 
Максимальный выход СО2-экстракта получали при 
120 °С, давлении 30 МПа по истечении 5 ч, тогда 
как высокие температуры экстракции вызывали 
сильное потемнение ИЖ. 

Таблица 1 
Выход сверхкритического СО2-экстракта 

Table 1. The yield of the supercritical CO2 - extract 

Объект обработки 
Условия  

экстракции* 
Выход  

экстракта, % 

Загрязненная ИЖ 

40/10/1 0,02 
60/10/1 0,03 
80/20/5 0,12 
80/30/5 0,26 
100/30/1 0,15 
100/30/5 0,64 
120/30/1 0,17 
120/30/5 0,71 

Примечание: *Условия экстракции:40/10/1 – 40 °С, 10 МПа, 1 ч 
Note: * Extraction conditions: 40/10/1 – 40 °С, 10 MPa, 1 h 

 

Увеличение выхода СО2-экстракта при по-
вышении температуры может быть обусловлено 
как снижением вязкости ИЖ [6], улучшающим 

массообмен, так и повышением растворимости 
СО2 в ИЖ [7]. Применение воды в качестве сорас-
творителя и для снижения вязкости ИЖ не обеспе-
чивает положительного эффекта. При разбавлении 
ИЖ водой (1:1 по массе) выход СО2-экстракта при 
100 °С (30 МПа, 1 ч) практически не изменился и 
составил 0,14%. 

Исчерпывающая экстракция примесей ор-
ганическими растворителями в сравнении с СО2-
экстракцией более продолжительна. Бензол, диок-
сан и ТГФ по эффективности практически не раз-
личаются, выходы экстрактов при их использова-
нии составляют 0,28-0,30%.   

Для проверки чистоты ИЖ и сравнитель-
ного анализа эффективности методов очистки ис-
пользовали методы ИК- и 1H ЯМР-спектроскопии. 
ИК спектры образцов исходной, загрязненной и 
очищенной ИЖ приведены на рисунке.  

 

 
Рис. ИК спектры образцов хлорида 1-бутил-3-метилимидазо-
лия: исходный (1), загрязненный (2) и очищенные активиро-
ванным углем (3), бензолом (4), диоксаном (5), ТГФ (6) и ди-

оксидом углерода (7) 
Fig. FTIR spectra of samples of 1-butyl-3-methylimidazolium 

chloride: initial (1), foul (2) and purified activated carbon (3), ben-
zene (4), dioxane (5), tetrahydrofurane (6) and carbon dioxide (7) 

 
В ИК спектре исходной ИЖ полосы погло-

щения при 2961 и 2873 см-1 обусловлены валент-
ными, а при 1464 и 1380 см-1 – деформационными 
колебаниями С-Н-связей в метильных и метилено-
вых группах. Полосы поглощения при 3144, 3077 и 
1633 см-1 свидетельствуют о присутствии С=С-свя-
зей, а при 1569 см-1 – связей С=N. Полоса поглоще-
ния средней интенсивности при 860 см-1 связана с 
валентным колебанием связей C-N. Присутствие 
широкой полосы поглощения с максимумом при 
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3414 см-1 объясняют образованием соли амина с 
хлором [8]. 

В ИК спектре загрязненной ИЖ, кроме пе-
речисленных полос, присутствует полоса поглоще-
ния при 1711 см-1, характерная для колебаний кар-
бонильной группы [9]. Кроме того, наблюдается 
повышение интенсивности и расширение полос по-
глощения в области 3200-2800 см-1 и появление по-
лос поглощения при 2750 и 2450 см-1. 

Согласно полученным данным, очистка 
ИЖ экстракцией бензолом и диоксаном характери-
зуется низкой эффективностью, так как в образцах 
ИЖ после очистки интенсивность полос поглоще-
ния примесей сохраняется. Повышение интенсив-
ности полосы поглощения при 1711 см-1 в случае 
использования диоксана может быть связано с не-
полнотой его удаления. При экстракции ТГФ из ИЖ 
удаляются преимущественно карбонильные соеди-
нения, что приводит к исчезновению полосы при 
1711 см-1, в то время как пики при 2750 и 2450 см-1 
сохраняются. 

По данным ИК-спектроскопии, наиболь-
шая эффективность очистки ИЖ достигается при 
адсорбции на активированном угле и сверхкрити-
ческой СО2-экстракции. ИК спектры образцов по-
сле очистки этими методами практически не отли-
чаются от спектра исходной ИЖ. 

Информация, полученная при изучении ИК 
спектров, подтверждается результатами анализа 
группового состава экстрактов, выделенных в про-
цессе очистки ИЖ (табл. 2). Бензол и диоксан из-
влекают из загрязненной жидкости преимуще-
ственно углеводороды, а ТГФ – альдегиды, слож-
ные эфиры и карбоновые кислоты. Сверхкритиче-
ский диоксид углерода проявляет менее выражен-
ную селективность по отношению к присутствую-
щим в ИЖ примесям и, как следствие, полученный 
максимальный выход СО2-экстракта практически в 
два раза превышает выход тетрагидрофуранового 
экстракта. Наряду с карбонильными соединени-
ями, диоксид углерода дополнительно извлекает 
углеводороды и спирты в заметных количествах. 

Во всех 1Н ЯМР спектрах присутствуют сиг-
налы протонов, характерные для структурных групп 
исходной ИЖ [8]: 0,87 м.д. (-CH2-CH2-CH2-CH3), 
1,31 м.д. (-CH2-CH2-CH2-CH3), 1,84 м.д. (-CH2-CH2-
CH2-CH3), 3,87 м.д. (-N3-CH3), 4,19 м.д. (-N1-CH2-), 
7,42 м.д. (H(4,5)-C=), 8,71 м.д. (H(2)-C=). Наряду с 
ними в спектре загрязненной ИЖ обнаружено пять 
новых сигналов, свидетельствующих о присут-
ствии спиртов, фенолов, алифатических и аромати-
ческих углеводородов: 2,69 м.д. (Ar-CH3), 2,83 м.д. 
(-С≡С-Н), 2,99 м.д. (Alk-OH), 7,91 м.д. (Ar-OH; 

(CONH2)) и 8,23 м.д. (Ar-H). При этом доля при-
месного водорода, вычисленная по ЯМР спектру, 
составила около 9,0% от общего его содержания 
(табл. 3).  

Таблица 2 
Групповой состав экстрактов, в % отн 

Table 2. Group composition of extracts, in % relative 
Групповые  
компоненты 

Растворитель 
ТГФ Б Д СО2* 

Алканы 12,1 42,0 0,4 50,8 
Арены 11,8 42,1 83,9 2,9 
Спирты 1,2 - 7,6 16,2 

Альдегиды 40,7 - - 2,9 
Кислоты 3,5 2,4 0,5 4,3 

Сложные эфиры 30,7 13,5 7,7 22,2 
Примечание: * Условия экстракции: 120 °С, 30 МПа, 5 ч, 
ТГФ-тетрагидрофуран, Б-бензол, Д-диоксан 
Note: * Extraction conditions: 120 °С, 30 MPa, 5 h, ТГФ – tetra-
hydrofuran, Б- benzene, Д-dioxane 

 

Таблица 3 
Относительное содержание атомов водорода из спек-
тров ЯМР 1Н хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия 
Table 3. Relative content of atoms of hydrogen from 

NMR 1H of 1-butyl-3-metilimidazolium chloride 

δ, 
м. д 

Ионная жидкость 
После очистки 

До 
очистки ТГФ Д Б 

Активиро-
ванный 
уголь 

СО2 

0,87 0,193 0,194 0,191 0,200 0,205 0,187 
1,31 0,130 0,130 0,127 0,133 0,133 0,126 
1,84 0,166 0,128 0,126 0,133 0,135 0,128 
3,87 0,189 0,196 0,192 0,200 0,205 0,183 
4,19 0,134 0,131 0,128 0,136 0,134 0,130 
7,42 0,109 0,127 0,134 0,133 0,127 0,104 
8,71 0,056 0,062 0,062 0,066 0,061 0,053 
2,69 0,023 0,026 0,028 - - 0,023 
2,83 - 0,002 0,004 - - 0,027 
2,99 - 0,002 0,004 - - 0,030 
7,91 - - - - - 0,007 
8,23 - 0,002 0,004 - - 0,003 

 

Сравнительный анализ эффективности спо-
собов очистки ИЖ по данным ЯМР-спектроскопии 
подтвердил результаты, полученные при изучении 
ИК спектров образцов. Так, при использовании для 
экстракции бензола, диоксана и ТГФ доля примес-
ного водорода снижается до 4,0, 3,2 и 2,2% от об-
щего его содержания, соответственно. Лучший ре-
зультат очистки ИЖ достигается при использова-
нии сверхкритического диоксида углерода. В ЯМР 
спектре образца очищенной ИЖ сигналы протонов 
примесей отсутствовали. Аналогичный результат 
получен и при использовании активированного 
угля, однако при этом наблюдаются существенные 
потери ИЖ; выход ее составил лишь 87,6%. 
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ВЫВОДЫ 

Установлено, что методы жидкостной экс-
тракции, сверхкритической СО2-экстракции и ад-
сорбция на активированном угле могут быть с раз-
личной эффективностью использованы для 
очистки хлорида 1-бутил-3-метилимидазолия от 
экстрактивных веществ соломы пшеницы. 

Методами ГХ-МС, ИК- и 1Н ЯМР-спектро-
скопии выявлено, что экстракция примесей органи-
ческими растворителями позволяет существенно 

сократить их содержание в ИЖ, в то время как 
сверхкритическая СО2-экстракция и адсорбция на 
активированном угле обеспечивает практически 
полное извлечение.  

Учитывая существенные потери ИЖ при 
использовании адсорбции для очистки хлорида  
1-бутил-3-метилимидазолия от экстрактивных ве-
ществ соломы пшеницы, к практическому исполь-
зованию может быть рекомендован метод сверх-
критической СО2-экстракции. 
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