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Аннотация. Проведен критический обзор литературы по способам концентрировании и извлечения биомасляной кислоты из фер-
ментационных растворов. Наилучшие результаты этих процессов достигнуты совмещением экстракции с высаливанием. В качестве 
негорючих и экологически безопасных экстрагентов предложено использовать полиэтиленгликоли с различной молекулярной массой. 
Цель исследования – выявление фазового поведения смесей компонентов, изучение растворимости и построение фазовой диаграммы 
ранее неизученной двойной системы масляная кислота – ПЭГ-1500 в интервале  –10.0–50.0°С. Визуально-политермическим методом 
найдены температуры переходов фазовых состояний в смесях компонентов двойной системы масляная кислота (МК) – полиэтилен-
гликоль-1500 (ПЭГ-1500) в интервале температур –10–50°С. На построенной фазовой диаграмме выше эвтектической линии распо-
ложено большое поле кристаллизации ПЭГ-1500, в то время как поле кристаллизации МК имеет очень небольшие размеры. Впервые 
установлено, что в системе при −6.6°С осуществляется эвтектическое равновесие, твердыми фазами которого являются кристаллы МК и 
ПЭГ-1500, определен состав жидкой фазы эвтектики (3.20 мас.% МК). Предложен способ концентрирования МК и разделения компо-
нентов исследованной системы, основанный на кристаллизации ПЭГ-1500 при охлаждении смесей.
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Abstract. A critical review of the literature on the methods of concentration and extraction of biobutyric acid from fermentation solutions has 
been carried out. The best results of these processes are achieved by combining extraction with salting. It is proposed to use polyethylene 
glycols with diff erent molecular weights as non-fl ammable and environmentally friendly extractants. The purpose of the study was to identify 
the phase behavior of mixtures of components, study solubility and construct a phase diagram of the previously unexplored double system 
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Введение

В последние десятилетия возрастает инте-
рес к биохимическим методам получения орга-
нических веществ, в частности органических 
кислот, из доступного природного сырья. Мас-
ляная кислота является одним из важных про-
мышленных продуктов, производство которого 
методом маслянокислого брожения [1, 2] весьма 
перспективно благодаря большей экологично-
сти этого метода и практически неограниченной 
сырьевой базе по сравнению с традиционным 
окислением масляного альдегида или бутанола 
[3]. В качестве сырья для биохимического ме-
тода были предложены различные виды лигно-
целлюлозной биомассы [1, 2], которые получают 
специально или используют отходы других 
отраслей промышленности. Масляную кислоту, 
полученную таким способом, часто называют 
«биомасляной» кислотой. В работах [4–8] об-
суждаются усовершенствования в микробио-
логическом производстве масляной кислоты, 
включая модификацию штаммов с помощью 
генной инженерии и разработку новых процес-
сов ферментации. В исследованиях проводится 
сравнение результатов выхода продукта и его 
чистоты, продуктивности использования сырья, 
обсуждается снижение выхода побочных про-
дуктов биосинтеза. Для расширения сырьевой 
базы при производстве биомасляной кислоты 
предлагается использовать новые субстраты, 
например, пищевые отходы [9] и гидролизат 
молотого кофе, богатый галактозой [10].

Стоимость биомасляной кислоты выше, 
чем полученной традиционными методами. Не-
смотря на это, производители пищевых добавок 
и фармацевтических препаратов [1] отдают ей 
предпочтение. Биохимический метод остается 
малорентабельным и неконкурентоспособным 
по причине сложности извлечения биомасляной 
кислоты из ферментационных растворов, в ко-
торых ее концентрация обычно не превышает 

8 мас.%. Концентрирование таких растворов 
путем дистилляции является энергозатратным, 
поэтому внимание исследователей обращено на 
разработку менее дорогостоящих методов, та-
ких как электродиализ, жидкостная экстракция, 
экстрактивная ферментация, первапорация и 
высаливание [11, 12]. 

Селективное извлечение масляной кислоты 
из бродильного раствора предложено прово-
дить с помощью силиконовой мембраны [13]. 
В качестве экстрагентов масляной кислоты ис-
пользуют ионные жидкости [14], октилацетат 
[15], а также триоктиламин с натуральными 
подсолнечным и соевым маслами в качестве 
разбавителей [16]. 

Экстракционная способность три-n-октил-
фосфиноксида, растворенного в различных 
растворителях (изоамиловый спирт, олеиловый 
спирт, толуол, метил-трет-бутиловый эфир, 
цик логексилацетат, керосин, изобутилметил-
кетон), по отношению к водным растворам 
пропионовой и масляной кислот изучена при 
298.15 К [17]. Показано, что указанный экс-
трагент в сочетании с метил-трет-бутиловым 
эфиром наиболее эффективно извлекает иссле-
дованные органические кислоты.

В работе [18] исследовано распределение 
ряда монокарбоновых кислот, включая масля-
ную, по равновесных жидким фазам в водных 
системах с экстрагентами на основе солей не-
которых органических кислот и четвертичных 
аммонийных оснований (триоктиламмония и 
триоктилметиламмония). Найдено, что экс-
тракционная способность рассмотренных 
экстрагентов намного выше, чем в системах с 
триоктиламином. 

Закономерности межфазного распреде-
ления насыщенных монокарбоновых кислот 
изучены в системе с экстрагентом (ди(2-
этилгексил)фосфат триоктилметиламмония), 
рас творенным в толуоле [19]. Установлено, 
что экстрагируемость кислот уменьшается 
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в следующем порядке: масляная > пропио-
новая > муравьиная > уксусная > молочная. 

В работе [20] исследовано совместное 
действие высаливающего агента K2HPO4 и 
экстрагентов (алифатические спирты) на во-
дные растворы ряда монокарбоновых кислот. 
Приведены данные об уменьшении выхода 
масляной кислоты из ее раствора при повыше-
нии температуры или понижении кислотности 
раствора. Высокие показатели извлечения мас-
ляной кислоты (более 90%) были достигнуты 
путем проведения второй стадии солевой экс-
тракции с использованием NaH2PO4 в качестве 
высаливающего агента и смеси н-бутилацетата 
с этанолом в качестве экстрагента [21].

Экстракция масляной кислоты полиэтилен-
гликолями (ПЭГ) в сочетании с высаливателем 
Na2SO4 показала высокую эффективность из-
влечения [22, 23]. Применение полиэтиленгли-
колей, в частности ПЭГ-1500, в качестве экстра-
гентов представляется перспективным из-за их 
нетоксичности и низкой себестоимости. Однако 
следует отметить, что методы их отделения 
от масляной кислоты не предложены. На наш 
взгляд, причина этого состоит в отсутствии дан-
ных по растворимости и фазовым равновесиям 
в двойных системах масляная кислота – ПЭГ.

Цель нашего исследования состоит в вы-
явлении фазового поведения смесей компо-
нентов, изучении растворимости и построении 
фазовой диаграммы ранее неизученной двой-
ной системы масляная кислота – ПЭГ-1500 в 
интервале – 10.0–50.0°С.

Материалы и методы

Предварительно проводили идентифика-
цию используемых в работе веществ. ПЭГ-1500 
(ООО «Завод синтанолов», ТУ 20.16.40-008-
71150986-2019) со средней молярной массой 
«1550» измельчали в агатовой ступке. Допол-
нительной очистке и осушке его не подвергали, 
поскольку значение его температуры плавления 
(48.4°С) совпало со справочными данными в 
пределах погрешности изменений [3].

Препарат масляной кислоты квалификации 
«ч.» («Вектон», ОКП 2634110251, ТУ 6-09-530-
75) очистке не подвергали, поскольку его тем-
пература плавления (−6.0°С) и показатель пре-
ломления (n20

D=1.3978), хорошо согласовались 
со справочными данными [3]. 

Смеси компонентов заданного состава гото-
вили взвешиванием в термостойких стеклянных 

ампулах на электронных аналитических весах 
A&D HR-250AZG с абсолютной точностью 
0,0001 г. Определение температур фазовых 
переходов в смесях проводили модифицирован-
ным визульно-политермическим методом [24] 
в интервале – 10.0–50.0°С. Ампулы со смесями 
запаивали и поочередно помещали в ванну 
термостата. Температуру фазового перехода с 
растворением твердой фазы определяли путем 
медленного нагревания ванны (0.5 град/мин) 
при постоянном перемешивании содержимо-
го ампулы, отмечая визуально исчезновение 
последнего кристалла. Затем ампулу со сме-
сью охлаждали до выпадения кристаллов и 
опыт повторяли до получения результатов, 
совпадающих в пределах погрешности опре-
деления ±0.1°С. Необходимую температуру 
в интервале −10.0–10.0°С поддерживали при 
помощи низкотемпературного термостата 
«Крио-вист-Т-05» (теплоноситель – этиловый 
спирт). В интервале 10.0–50.0°С исследова-
ния проводили в термостате Lauda A-100 и 
теплоносителем служила дистиллированная 
вода. Температуру измеряли с электронным 
лабораторным термометром ЛТ-300-Н с по-
грешностью ±0.1°С. Критерием установления 
равновесия в смесях компонентов служила 
воспроизводимость результатов измерений 
температур фазового перехода. При постоян-
ном перемешивании равновесие достигали 
через 2–4 ч.

Результаты и их обсуждение

Было приготовлено 19 смесей масляной 
кислоты (МК) и ПЭГ-1500 различного состава 
и определена температура фазового перехода 
для каждой смеси в интервале – 10.0–50.0°С. 
Результаты определения растворимости ком-
понентов двойной системы МК – ПЭГ-1500 с 
указанием состава равновесной твердой фазы 
приведены в таблице, а фазовая диаграмма 
системы представлена на рисунке. Согласно 
полученным данным в системе при −6.6°С 
осуществляется эвтектическое равновесие, 
твердыми фазами которого являются кристал-
лы масляной кислоты и твердый ПЭГ-1500.

Температуру и состав жидкой фазы эв-
тектики определяли путем графической экс-
траполяции линий растворимости масляной 
кислоты и ПЭГ-1500 до их взаимного пере-
сечения на эвтектической горизонтали. Затем 
эта смесь была приготовлена на аналитических 
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Растворимость компонентов двойной системы масляная кислота – ПЭГ-1500 
Table. Solubility of the components of butyric acid – PEG-1500 binary system

ПЭГ-1500, мас.% / 
PEG-1500, wt.% t, оС

Состав равновесной твердой 
фазы / Equilibrium solid phase 

composition

ПЭГ-1500, мас.% / 
PEG-1500, wt.% t, оС

Состав равновесной твердой 
фазы / Equilibrium solid phase 

composition

0.00 −6.0 Кристаллы масляной кисло-
ты / Crystals of butyric acid 15.03 –1.0 ПЭГ-1500 / PEG-1500

1.02 −6.2 – // – 20.09 4.2 – // –

2.04 −6.3 – // – 30.13 10.4 – // –

3.10 −6.5 – // – 40.21 16.4 – // –

3.20 −6.6
Кристаллы масляной кисло-
ты + ПЭГ-1500 / Crystals of 

butyric acid + PEG-1500 
50.17 21.4 – // –

3.51 −6.0 ПЭГ-1500 / PEG-1500 60.07 27.5 – // –

4.05 −5.6 – // – 70.14 33.8 – // –

5.11 −5.3 – // – 80.02 38.2 – // –

6.16 −5.0 – // – 90.07 44.5 – // –

8.07 −4.5 – // – 100.00 48.4 – // –

10.09 −4.0 – // – – // – – // – – // –

Фазовая диаграмма двойной системы масляная кислота (МК) – полиэтиленгликоль-1500 (ПЭГ-1500); ℓ – жидкая 
фаза, SМК – твердая фаза, отвечающая по составу масляной кислоте, SПЭГ-1500 – твердая фаза, отвечающая по составу 

ПЭГ-1500, ℓЕ – точка, отвечающая составу жидкой фазы эвтектики (цвет онлайн)
Figure. Phase diagram of the binary system butyric acid (BA) – polyethylene glycol-1500 (PEG-1500); ℓ – liquid phase, 
SBA – solid phase corresponding to the composition of butyric acid, SPEG-1500 – solid phase corresponding to the composition 

of PEG-1500, ℓE – point corresponding to the composition of the liquid phase of eutectic (color online)
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весах и определена температура эвтектики, 
которая совпала с найденной графически. 
Эвтектическая температура равна −6.6°С, при 
ней в системе осуществляется нонвариантная 
фазовая реакция:

ℓE  SМК + SПЭГ-1500 ,
где ℓE – жидкая фаза эвтектического состава, 
SПЭГ-1500 – твердая фаза, соответствующая 
ПЭГ-1500, SМК – твердая фаза, соответствующая 
кристаллам масляной кислоты. 

На фазовой диаграмме (см. рисунок) выше 
эвтектической линии расположено большое 
поле кристаллизации ПЭГ-1500 ℓE + SПЭГ-1500, 
в то время как поле кристаллизации масляной 
кислоты ℓE + SМК имеет очень небольшие раз-
меры (см. увеличенный фрагмент диаграммы на 
рисунке слева). 

Из любой гомогенной смеси, содержащей до 
96.8 мас.% масляной кислоты при охлаждении 
вплоть до эвтектической температуры будет 
кристаллизоваться только чистый ПЭГ-1500, а в 
жидкой фазе будет концентрироваться масляная 
кислота. Твердая фаза, представляющая собой 
кристаллы ПЭГ-1500, после отделения от жидкой 
фазы может быть повторно использована для 
экстракции масляной кислоты. Таким образом, 
масляную кислоту можно сконцентрировать 
в жидкой фазе без значительных затрат на на-
гревание смесей и их разделение ректифика-
цией. Это открывает возможности эффектив-
ного разделения смесей компонентов системы 
МК – ПЭГ-1500 при их кристаллизации с пони-
жением температуры.
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