
Глубокие эвтектические растворители в биотехнологии 301	 Успехи биологической химии, т. 63, 2023, с. 301–348

	 Принятые сокращения: IL – ионная жидкость; DES – глубокий эвтектический 
растворитель; HBD – донор водородных связей; HBA – акцептор водородных 
связей; NADES – природный эвтектический растворитель; THEDES – терапев­
тический глубокий эвтектический растворитель; API – активный фармацевти­
ческий ингредиент; ChCl – холин хлорид; Bet – бетаин; U – мочевина; EG – 
этиленгликоль; G – глицерин; MA – малоновая кислота; BD – 1,4-бутандиол; 
Sor – D-сорбит; LA – молочная кислота; VP – универсальная пероксидаза; TPS – 
термопластичный крахмал; Chit – хитозан; FTIR – инфракрасная спектроскопия 
с преобразованием Фурье; XRD – дифракция рентгеновских лучей; SEM – скани­
рующая электронная микроскопия.
	 Адрес для корреспонденции: yaropolov@inbi.ras.ru
	 Работа выполнена при частичной финансовой поддержке Российского Фонда 
Фундаментальных исследований (проект № 20-08-00104а).

8 2023 г.

ГЛУБОКИЕ ЭВТЕКТИЧЕСКИЕ 
РАСТВОРИТЕЛИ В БИОТЕХНОЛОГИИ

О. В. МОРОЗОВА1, И. С. ВАСИЛЬЕВА1,  
Г. П. ШУМАКОВИЧ1, Е. А. ЗАЙЦЕВА2,  

А. И. ЯРОПОЛОВ1

1 Институт биохимии им. А.Н.Баха, Федеральный 
исследовательский центр «Фундаментальные основы 

биотехнологии» Российской академии наук, Москва
2 Химический факультет МГУ имени М.В.Ломоносова, Москва

I.  Введение. II.  Типы глубоких эвтектических растворителей, 
получение и свойства. III. Использование глубоких эвтектических 
растворителей в биотехнологии. IV. Заключение.

I. ВВЕДЕНИЕ
Термин «зеленая» химия подразумевает развитие стратегии исполь­
зования экологически приемлемых материалов и растворителей, в 
том числе и для биотехнологии. Использование традиционных орга­
нических растворителей часто ограничено их токсичностью, взрыво­
опасностью и негативным влиянием на окружающую среду. В пос­
ледние годы значительно вырос интерес к нетоксичным, нелетучим, 
биодеградируемым и экологически приемлемым растворителям для 
проведения химических и биотехнологических процессов.
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	 В 90-х годах ХХ века исследования по замене традиционных орга­
нических растворителей были в основном сфокусированы на исполь­
зовании ионных жидкостей (ionic liquids, IL) [1, 2]. Однако, сложность 
синтеза, высокая стоимость и токсичность IL, а также негативное 
влияние на окружающую среду, являются важными ограничениями 
для их широкого использования в промышленности. В начале 2000-х 
годов был получен новый тип растворителей, названный «глубокие 
эвтектические растворители» (deep eutectic solvents, DES), которые 
по многим физико-химическим свойствам были близки к IL. Первые 
DES были получены смешиванием соли четвертичного аммония 
(хлорида холина, ChCl) с хлоридами металлов [3]. Как правило, DES 
получают термическим смешиванием двух или более компонентов с 
образованием эвтектической смеси, которая имеет температуру плав­
ления ниже, чем температура плавления отдельных компонентов. DES 
характеризуются низкой летучестью, высокой термической стабиль­
ностью, проводимостью, отсутствием токсичности, и большинство из 
них являются биоразлагаемыми. Кроме того, многие из них являются 
жидкими при комнатной температуре. Основными преимуществами 
DES по сравнению с IL являются простота получения и возможность 
варьировать физико-химические свойства в зависимости от природы 
компонентов, их молярного соотношения и содержания воды [4, 5]. 
DES имеют практически нулевое давление пара и представляют собой 
вязкие жидкости. Повышая температуру или добавляя небольшое 
количество воды, вязкость DES можно значительно снизить. 
	 Первоначальные ожидания, что DES будут универсальными 
растворителями не оправдались. На самом деле для каждого прило­
жения должен быть разработан наиболее подходящий DES. Число 
комбинаций компонентов DES чрезвычайно велико, что позволяет 
получать DES с различными свойствами (гидрофильные, гидро­
фобные, щелочные, нейтральные и др.) и адаптировать их для кон­
кретных приложений. Компоненты некоторых типов DES получают 
из возобновляемых источников. Следует отметить, что высокая 
растворимость компонентов DES в воде позволяет легко отделить 
целевые продукты, которые выпадают в осадок после добавления 
воды, не прибегая к экстракции органическим растворителем. DES 
можно повторно использовать после удаления воды выпариванием. 
	 В последние годы интерес к DES значительно возрос как на 
академическом, так и на промышленном уровне. Эти растворители 
могут быть использованы в различных областях, например, для осаж­
дения металлов [6], в полимерной химии [7], в качестве пластифи­
каторов биополимерных соединений [8, 9], а также для различных 
биотехнологических целей [10].
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	 Настоящий обзор посвящен основным биотехнологическим 
аспектам использования DES, а именно, для экстракции физиоло­
гически активных соединений из природного сырья, предобработки 
лигноцеллюлозной биомассы с целью извлечения лигнина и после­
дующего ферментативного гидролиза целлюлозы, для получения 
биоразлагаемых биопластиков, а также в качестве реакционной среды 
при проведении биокаталитических реакций.

II. ТИПЫ ГЛУБОКИХ ЭВТЕКТИЧЕСКИХ 
РАСТВОРИТЕЛЕЙ, ПОЛУЧЕНИЕ И СВОЙСТВА

Первое сообщение о глубоких эвтектических растворителях, как 
о новом классе растворителей на основе эвтектических систем и 
потенциальной альтернативе IL появилось в 2001 г., когда Abbot et al. 
[3] описали значительное снижение температуры плавления смесей 
хлоридов металлов и солей четвертичного аммония. Эти раство­
рители имеют много общих характеристик с IL, и некоторые авторы 
рассматривают DES как подкласс IL. Однако большинство иссле­
дователей придерживаются мнения, что DES представляют собой 
другой тип растворителя, потому что они образуются не только из 
ионных частиц (существуют DES с неионными соединениями) и при 
их получении не происходит никаких химических реакций. С точки 
зрения защиты окружающей среды DES считаются безвредными 
растворителями из-за их биоразлагаемости, возможности вторичной 
переработки и повторного использования. Таким образом, они пред­
ставляют собой подходящую альтернативу классическим IL, которые 
обычно токсичны, трудны для синтеза и являются продуктами нефте­
переработки.
	 Термин «глубокий эвтектический растворитель» был введен в 
2003 г. [11], однако четкого его определения нет. Так в работе [12] 
DES были описаны как смесь двух или более компонентов, которые 
взаимодействуют посредством водородных связей с образованием 
эвтектической смеси. Smith et al. [13] определяли компоненты DES 
как кислоты и основания Льюиса или Бренстеда, а в работе [14] было 
установлено лишь требование значительно более низкой температуры 
плавления смеси по сравнению с температурой плавления отдельных 
компонентов. В настоящее время термин «глубокий эвтектический 
растворитель» стал универсальным выражением, которое описывает 
бинарные или тройные смеси соединений, температура плавления 
которых снижается по сравнению с температурами плавления чистых 
изолированных компонентов. 
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	 В зависимости от типа компонентов, участвующих в образовании 
эвтектической смеси, на сегодняшний день DES подразделяются на 
четыре типа [13]. DES типа I состоят из соли четвертичного аммо­
ния и хлорида металла, типа II – из соли четвертичного аммония и 
гидрата хлорида металла, типа III – из солей аммония, сульфония 
или фосфония и донора водородной связи (hydrogen bond donor, 
HBD), а типа IV – из хлорида металла и HBD. Потенциал исполь­
зования DES типа I ограничен высокой температурой плавления 
негидратированных галогенидов металлов, используемых для 
получения DES. Относительно низкая стоимость используемых 
для синтеза DES типа II гидратированных солей металлов, а также 
их нечувствительность к воздуху и влаге, позволяет значительно 
расширить область их применения. Однако, наибольшее внимание 
исследователей привлекают DES типа III, что связано с широким 
кругом соединений, используемых в качестве HBD для синтеза. На 
сегодняшний день разработаны различные DES типа III с использо­
ванием большого числа биоразлагаемых и недорогих компонентов, 
таких как карбоновые кислоты, амины, полиспирты и др. К типу IV 
относят DES на основе солей переходных металлов, которые обычно 
не ионизируются в неводных средах [15]. Недавно в работе [16] 
было предложено рассматривать DES, состоящие из неионогенных 
молекулярных компонентов (акцепторов и доноров водородной 
связи), в качестве нового типа DES (тип V). Такие DES демонстри­
ровали характерное снижение температуры плавления, возникающее 
исключительно из-за образования сильной водородной связи [16–21]. 
	 Наиболее часто используемый метод получения DES всех типов 
– простое смешивание компонентов в заданном молярном соотно­
шении и нагревании смеси до умеренно повышенной температуры 
(обычно 60–100°C) в течение нескольких часов до образования одно­
родной прозрачной жидкости. [4, 11, 13, 22]. Помимо этого метода 
для приготовления DES были использованы методы вакуумного 
выпаривания (компоненты DES сначала растворяются в воде, а потом 
выпариваются на роторном испарителе) [4, 23, 24], лиофильной 
сушки (лиофилизации водного раствора, состоящего из отдельных 
компонентов DES) [23–25], измельчения (перетирание компонентов 
в ступке при комнатной температуре до образования прозрачной 
жидкости) [26, 27], двухшнековой экструзии [28], а также методы 
с использованием микроволнового или ультразвукового излучения 
[29, 30]. По сравнению с другими методами синтеза, для получения 
DES с помощью микроволн необходимо всего 20 с. Необходимо 
отметить, что метод получения DES не влияет на их физические 
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свойства. Так 1Н ЯМР спектры DES, полученные двумя разными 
методами (выпаривания и нагревания), были одинаковыми [4]. В 
работе [31] было проведено сравнение трех методов приготовления 
DES (традиционного метода нагревания и методов с использованием 
микроволн и ультразвука) и показано, что существенных различий 
в физических свойствах DES нет. Хотя методы получения DES с 
помощью ультразвука и микроволн быстрее и эффективнее, основное 
преимущество традиционного метода нагревания заключается в 
использовании простого оборудования и позволяет производить 
большие объемы DES. Синтез DES прост, на 100% экономичен по 
атомам, не требует очистки конечного продукта, что делает возмож­
ным широкомасштабное использование этих растворителей. 
	 Подавляющее большинство исследований сосредоточено на DES 
типа III, что связано с простотой их получения, низкой стоимостью, 
биосовместимостью. DES типа III состоят из акцептора водородной 
связи (hydrogen bond acceptor, HBA) – обычно четвертичных солей 
аммония или фосфония, и донора водородной связи (HBD) (рис. 1). 
Благодаря своей низкой стоимости, способности к биологическому 
разложению и низкой токсичности холин хлорид (ChCl) наиболее 
широко используется для получения эвтектических смесей в качестве 
НВА. Эта нетоксичная соль является важным питательным вещест­
вом, используется для лечения ряда заболеваний и применяется в 
кормах для животных [32, 33]. Теоретически количество возможных 
комбинаций HBA и HBD неограниченно, что можно использовать 
для разработки DES с различными физико-химическими свойствами 
(температура плавления, вязкость, проводимость и pH). Следует особо 
подчеркнуть, что свойства DES являются функцией их состава, что 
делает их универсальными и легко настраиваемыми растворителями 
[34–36]. Необходимо отметить, что большинство публикаций посвя­
щено двухкомпонентным DES. Добавление третьего компонента 
оказывает существенное влияние на свойства DES [37], но системного 
подхода к изучению свойств трехкомпонентных DES пока нет. 
Имеется несколько публикаций, в которых трехкомпонентные DES 
были использованы для предобработки и делигнификации биомассы 
[38–42], растворения лигнина [43], экстракции хитина [44]. 
	 Сеть водородных связей, образующихся при формировании DES, 
является основой их свойств. Наибольшее влияние на физические 
свойства DES оказывают природа компонентов, их молярное соотно­
шение, температура и содержание воды [45, 46]. Ключевые характе­
ристики DES включают температуру плавления, плотность, вязкость, 
поверхностное натяжение, проводимость, термическую стабиль­
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ность, полярность, кислотность [12, 13, 47]. Необходимо отметить, 
что работ по комплексному исследованию физических свойств DES 
крайне мало [15, 48–59].
	 Как упоминалось выше, DES характеризуются более низкой 
температурой плавления, чем у отдельных компонентов (табл. 1). 
Например, при смешивании ChCl и мочевины, температура плавления 
которых 302 и 133оС, в молярном соотношении 1:2, образуется DES 
с температурой плавления 12оС [11]. Значительное понижение темпе­
ратуры плавления происходит из-за взаимодействия между галоге­
нид-анионом и компонентом-донором водородной связи, в данном 
случае мочевиной. Как правило, DES с температурой плавления ниже 
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Рис. 1. Некоторые доноры и акцепторы водородных связей, используемые для 
получения DES типа III.
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Таблица 1. Температуры плавления некоторых DES
Состав DES 

Тпл, оС  Ссылка 
Компонент 1 Компонент 2

Молярное 
соотношение 
компонентов

1 2 3 4 5
холин хлорид (302–305)* мочевина (134) 1 : 2 12 [11]

тиомочевина (175) 1 : 2 69

1-метилмочевина (93) 1 : 2 29

1,3-диметилмочевина (102) 1 : 2 70

1,1-диметилмочевина (180) 1 : 2 149

ацетамид (80) 1 : 2 51

бензамид (129) 1 : 2 92

холин фторид мочевина  1 : 2 1

холин бромид 1 : 2 113

холин нитрат 1 : 2 4

холин тетрафторборат 1 : 2 67

холин хлорид (302–305) фенилуксусная кислота (77) 1 : 2 25 [48]

фенилпропионовая кислота (48) 1 : 2 20

адипиновая кислота (153) 1 : 1 85

малоновая кислота (135) 1 : 1 10

щавелевая кислота (190) 1 : 1 34

янтарная кислота (185) 1 : 1 71

лимонная кислота (149) 2 : 1 69

аконитовая кислота (159) 2 : 1 90

холин хлорид (302–305) левулиновая кислота (32) 1 : 2 RT** [53] 

итако́новая кислота (166) 1 : 1 57±3

L–(+)-винная кислота(171) 1 : 0.5 47±3

4-гидроксибензойная кислота 
(215)

1 : 0.5 87±3

кофейная кислота (212) 1 : 0.5 67±3

п-кумаровая кислота (214) 1 : 0.5 67±3

коричная кислота (133) 1 : 1 93±3

субериновая кислота(142) 1 : 1 93±3

галловая кислота (251) 1 : 0.5 77±3

       Продолжение табл. 1 см. на сл. стр.
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      Продолжение табл. 1 

1 2 3 4 5
холин хлорид (302–305) ксилит (96) 1 : 1 RT [53]

D-сорбит (99) 1 : 1 RT
D-изосорбит (62) 1 : 2 RT

холин хлорид (302) мочевина (132.7) 1 : 2 12.0 [55]
ацетамид (82.3) 1 : 2 27.6
этиленгликоль (–12.9) 1 : 2 –66.15

глицерин (18.6) 1 : 2 –36.1
1,4-бутандиол (20.2) 1 : 2 8.3
триэтиленгликоль (–4.3) 1 : 2 –21.5
ксилит (94) 1 : 2 –57.1
D-сорбит (95) 1 : 2 –43.3
п-толуолсульфоновая кислота 
(103.5)

1 : 2 2.7

щавелевая кислота (101.5) 1 : 2 –21.7
левулиновая кислота (37.2) 1 : 2 –11.9
малоновая кислота (135.5) 1 : 2 –14.1
яблочная кислота (101.0) 1 : 2 –52.2
лимонная кислота (153) 1 : 2 –39.6
винная кислота (172.5) 1 : 2 –48.5

бензилтриэтиламмоний 
хлорид 

п-толуолсульфоновая кислота 3:07 1.85 [58] 

лимонная кислота моногидрат 1 : 2 25.85
щавелевая кислота дигидрат 1 : 2 4.85

ZnCl2 (293) мочевина (134) 1 : 3.5 9 [15]
ацетамид (78) 1:04 –16
этиленгликоль (13) 1:04 –30
гександиол (43) 1:03 –23

ZnCl2 (293) xолин хлорид (302–305) 2:01 23–25 [60]
ZnBr2 2:01 38

FeCl3 2:01 65

SnCl2 2:01 37
холин ацетат глицерин 1 : 2 23 [61]

этиленгликоль 1 : 2 23
мочевина 1 : 2 18

холин хлорид глицерин 1 : 2 23
мочевина 1 : 2 13

       Окончание табл. 1 см. на сл. стр
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       Окончание табл. 1

1 2 3 4 5
этиламмоний бромид (162) глицерин 1 : 2 –6 [59]

пропиламмоний бромид (186) 1 : 2 –4
бутиламмоний бромид (205) 1 : 2 –10
метилтрифенилфосфоний 
бромид 

глицерин 1 : 2 3.75 [62]

1 : 3 –5.55
1 : 4 15.75

этиленгликоль 1 : 3 –46.25

1 : 4 –49.35
1 : 5 –48.55

триэтиленгликоль 1 : 3 –8.25
1 : 4 –18.85

1 : 5 –21.55
аланин молочная кислота 1 : 9 –59.31 [63]

яблочная кислота 1 : 1 –42.64

бетаин молочная кислота 1 : 2 –46.86
яблочная кислота 1 : 1 –20.01

щавелевая кислота дигидрат 1 : 1 –17.19
молочная кислота 1 : 1.3 –76.75

1 : 2 –77.73
1 : 5 –69.23
1 : 10 –66.30

холин хлорид яблочная кислота 1 : 1 –56.48

щавелевая кислота дигидрат 1 : 1 –40,17

щавелевая кислота безводная 1 : 1 –46,06

глицин   молочная кислота 1: 9 –54.51
яблочная кислота 1 : 1 –34.08

пролин молочная кислота 1 : 2 –36.69

щавелевая кислота дигидрат 1 : 1 –42.91

щавелевая кислота безводная 1 : 1 –14.45

яблочная кислота 1 : 1 –13.64
1 : 2 –15.51
1 : 3 –44.38

гистидин молочная кислота 1 : 9 –39.22

      * В скобках указаны температурa плавления компонентов (оС) по данным 
цитируемого источника 
     ** Жидкость при комнатной температуре.



О.В.Морозова и соавт.310

50оС наиболее привлекательны, поскольку их можно использовать в 
качестве недорогих и безопасных растворителей во многих областях. 
При использовании ChCl в качестве HBA, выбор HBD является 
ключевым моментом в формировании DES с низкой температурой 
плавления [12]. В работе [11] было показано, что при смешивании 
различных амидных соединений с ChCl в молярном соотношении 2∶1, 
значительное снижение температуры плавления DES наблюдалось 
для мочевины и N‑метилмочевины (до 12 и 29оС соответственно), 
т.е. соединений, способных образовывать водородные связи с ионами 
хлора.
	 В работе [48] пять различных карбоновых кислот были использо­
ваны в качестве HBD для получения DES на основе ChCl. Было 
показано, что при использовании фенилпропионовой и фенилуксус­
ной кислот наименьшая температура плавления соответствовала 
DES, при молярном соотношении ChCl/кислота = 1 : 2. В случае 
двухосновных кислот, таких как щавелевая, малоновая и янтарная, 
DES образовывались при молярном соотношении ChCl/кислота = 1:1. 
Необходимо отметить, что не было установлено четкой корреляции 
между температурой плавления DES и температурами плавления 
чистых компонентов. 
	 Природа органических солей также влияет на температуру плав­
ления соответствующих DES (табл. 1). Например, при смешивании 
мочевины с различными солями четвертичного аммония в молярном 
соотношении 2:1 были получены DES с температурой плавления в 
диапазоне от –38 до 113оС [11]. При уменьшении симметрии катиона 
температура плавления DES снижалась. Природа аниона также 
оказывала влияние на температуру плавления, которая снижалась 
в ряду F‾ > NO3

‾ > Cl‾ > BF4
‾, что коррелировало с силой водородной 

связи между анионом и мочевиной. Также существенное влияние на 
температуру плавления оказывает молярное соотношение НВА/HBD. 
Например, DES, полученные при молярном соотношении ChCl/мо­
чевина равном 1:1 и 1:2 имели температуру плавления 50 и 12оС, 
соответственно [12]. 
	 Было изучено влияния длины алкильной цепи катиона на физичес­
кие свойства DES с использованием смесей бромидов алкиламмония 
и глицерина [59] или мочевины [64]. Полученные результаты позво­
лили предположить, что длина алкильной цепи катиона мало влияет 
на плотность, показатель преломления, теплопроводность DES, 
но оказывает существенное влияние на вязкость, поверхностное 
натяжение и температуру плавления. В работе [58] было показано, 
что природа HBD оказывает значительное влияние на температуру 
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плавления, рН, вязкость, электропроводность и плотность DES на 
основе ChCl.
	 Плотность большинства DES выше, чем у воды (табл. 2). Также 
большинство DES обладают относительно высокой вязкостью (>100 
мПа×с) при комнатной температуре, что связано с обширной сетью 
водородных связей между компонентами. Большой размер ионов и 
очень маленький объем пустот большинства DES, а также электро­
статические и Ван-дер-Ваальсовые взаимодействия, также способ­
ствуют высокой вязкости DES.
	 Плотность и вязкость DES также сильно зависит от природы и 
молярного отношения компонентов. Например, в работе [52] были 
изучены свойства бинарных DES на основе ChCl и четырех HBD 
(этиленгликоля (EG), глицерина (G), мочевины (U) и малоновой кис­
лоты (MA)), и показано, что плотность и вязкость DES зависела от 
природы HBD: при 25оС плотность и вязкость возрастала в ряду ChCl/
EG (1:2) < ChCl/G (1:2) < ChCl/U (1:2) < ChCl/MA (1:1). В работе 
[50] были изучены физические свойства DES на основе ChCl и трех 
полиспиртов (EG, G и 1,4-бутандиола (BD)). В случае диолов, при 
увеличении молярного соотношения ChCl/диол вязкость ChCl/EG 
и ChCl/BD увеличивалась (табл. 2). Иная картина наблюдалась для 
ChCl/G: при 20oС вязкость смесей ChCl/G, полученных при моляр­
ном соотношении 1: 4, 1:3, 1:2, составляла 503, 450 и 376 мПА×с, 
соответственно. Авторы объясняли это с тем, что диолы образуют 
линейные агрегаты молекул, связанных водородными связями, 
тогда как молекулы глицерина образуют сеть трехмерных водо­
родных связей, которая обеспечивает больший порядок, более 
высокую плотность и более высокое поверхностное натяжение. 
Резкое снижение вязкости ChCl/G при увеличении доли ChCl в DES 
связано с частичным разрывом этих водородных связей. Можно 
предположить, что поверхностное натяжение DES будет следовать 
тенденции аналогичной вязкости, поскольку оно зависит от силы 
межмолекулярного взаимодействия. Однако исследований, связанных 
с поверхностным натяжением DES, мало (табл. 2) [15, 49–52, 59]. 
Значения поверхностного натяжения DES выше большинства раство­
рителей и сравнимы с поверхностным натяжением IL на основе имид­
азолия [12]. Поверхностное натяжение ChCl/G показало линейную 
корреляцию с температурой [51]. 
	 Добавление воды также увеличивает ионную проводимость и 
существенно снижает вязкость DES. В нескольких исследованиях 
были изучены водные растворы DES различными методами [4, 25, 
52, 65–69]. В работе [66] было показано, что структура ChCl/1,2‑про­
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пандиол сохранялась только при содержании воды ниже 50 об.%, 
а дальнейшее разбавление дает раствор отдельных компонентов 
в воде. Hammond et al. [69] проанализировали влияние воды на 
наноструктуру ChCl/U и показали, что при небольшом содержании 
(< 1 мольная доля) вода вносит небольшой вклад в сеть водородных 
связей и усиливает связь холин‑мочевина. При содержании воды от 
2 до 10 мольных долей в смеси DES‑H2O присутствуют разделенные 
водой кластеры, в которых сохраняется структура DES. При мольной 
доле воды равной 15 (83 мол.% или 51 вес.% воды) структура DES 
исчезала, и в этом случае смесь DES‑H2O необходимо рассматривать 
как водный раствор компонентов DES. Аналогичные результаты 
были получены и в других исследованиях [25, 65]. Таким образом, 
при использовании водных растворов DES необходимо учитывать, 
что вода может входить в состав надмолекулярного комплекса DES, 
образуя водородные связи с компонентами, однако выше определен­
ной концентрации вода разрушает связи в DES.
	 В 2011 году группой нидерландских ученых для DES, получаемых 
из соединений природного происхождения, был введен отдельный 
термин – «природные глубокие эвтектические растворители» (natural 
deep eutectic solvents, NADES) и высказано предположение, что вода 
и липиды не являются единственными растворителями, присутст­
вующими в живых организмах, и NADES могут быть недостающим 
звеном в клеточном метаболизме [70]. NADES состоят из природных 
первичных метаболитов, таких как сахара, спирты, органические 
кислоты, аминокислоты и др., смешанных в определенных молярных 
соотношениях. Помимо преимуществ DES, предполагается, что 
NADES еще более безвредны для окружающей среды из-за их естест­
венного происхождения, могут встречаться во всех организмах, 
участвовать в биосинтезе, солюбилизации и хранении гидрофобных 
метаболитов и нестабильных соединений в живых клетках [71]. 
Также как большинство DES, NADES дешевы, стабильны и просты 
в приготовлении, а благодаря натуральному происхождению они 
нетоксичны, биосовместимы и могут быть использованы в пищевых 
или фармацевтических целях [34]. 
	 В последнее время все большее внимание уделяется еще одному 
классу DES –так называемым «терапевтическим глубоким эвтекти­
ческим растворителям» (therapeutic deep eutectic solvents, THEDES) 
[72, 73]. THEDES – биоактивные эвтектические системы, в которых 
активный фармацевтический ингредиент (active pharmaceutical 
ingredient, API) конъюгирован с DES или используется в качестве 
одного из его компонентов. Впервые THEDES, состоящие из терпенов 
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и ибупрофена, были получены в 1998 году [74]: Stott et al. показали 
возможность использования ментол/ибупрофен в качестве средства 
для увеличения трансдермальной доставки лекарств. Morrisson et al. 
[75] продемонстрировали значительное (от 5 до 22000 раз) увеличение 
растворимости ряда лекарственных препаратов (бензойной кислоты, 
гризеофульвина, даназола, итраконазола) в ChCl/U и ChCl/MA. Duarte 
et al. [76] сообщили о разработке новых THEDES на основе ChCl 
и ментола в сочетании с тремя API (ацетилсалициловой, бензой­
ной и фенилуксусной кислотами), изучили взаимодействия между 
компонентами THEDES, и показали, что эти системы не только 
повышают скорость растворения API, но также имеют повышен­
ную мембранную проницаемость. Возможность соединения API с 
другой молекулой в форме THEDES представляет собой перспек­
тивный подход для повышения растворимости лекарственных 
средств. Несмотря на небольшое количество информации о THEDES, 
доступной до настоящего времени, их возможности в фармацевти­
ческой инженерии, безусловно, перспективны. 

III. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГЛУБОКИХ ЭВТЕКТИЧЕСКИХ 
РАСТВОРИТЕЛЕЙ В БИОТЕХНОЛОГИИ

БИОКАТАЛИЗ В ГЛУБОКИХ ЭВТЕКТИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЯХ

DES оказались прекрасными растворителями для широкого спектра 
метаболитов низкой и средней полярности, которые не раство­
римы или плохо растворимы в воде [24, 75]. Поэтому особенно 
перспективно использование DES для биокаталитических реакций 
с участием плохо растворимых соединений с целью повышения 
продуктивности синтеза. Проведение ферментативных реакций в 
DES может приводить к образованию продуктов, отличающихся от 
полученных в водных или водно-органических средах. Кроме того, 
каталитические свойства ферментов и их стабильность могут быть 
другими. Анализ литературных данных показал, что большинство 
биокаталитических реакций в DES связаны с использованием в основ­
ном двух классов ферментов – гидролаз и оксидоредуктаз. Реакции 
с участием липаз подробно описаны в обзорах [77, 78]. После гид­
ролаз оксидоредуктазы являются наиболее востребованными фер­
ментами для использования в органическом синтезе, и их изучение 
важно как в академическом, так и прикладном плане. Поэтому в 
настоящем обзоре будет сделан акцент на каталитических характе­
ристиках, стабильности оксидоредуктаз в DES и их использовании 



О.В.Морозова и соавт.318

для проведения окислительно-восстановительных реакций в этих 
растворителях. Необходимо отметить, что для каждого конкретного 
фермента следует подбирать соответствующий состав DES, либо 
DES‑буферной смеси. Как указывалось выше, большинство DES 
обладают высокой вязкостью, что затрудняет эффективную биотранс­
формацию соединений и препятствует адекватному определению 
каталитических параметров ферментов. С целью уменьшения вяз­
кости реакционной среды, биокаталитические реакции, как правило, 
проводят в DES-буферных смесях.
	 Лакказа (п-дифенол: кислород оксидоредуктаза, КФ 1.10.3.2) отно­
сится к «голубым» оксидазам и катализирует окисление различных 
органических соединений, включая полифенолы и ароматические 
амины, молекулярным кислородом, который восстанавливается до 
воды. При ферментативном окислении этих соединений образуются 
радикальные продукты, вступающие в реакции сочетания с образо­
ванием олигомерных/полимерных соединений [79, 80]. В ряде работ 
были изучены свойства различных лакказ в DES и DES-буферных 
смесях.
	 Khodaverdian et al. [81] изучили каталитические характеристики 
и стабильность бактериальной лакказы Bacillus HR03 в чистых DES 
и DES-буферных смесях различного состава и показали, что DES-
буферные смеси на основе ChCl снижали активность и стабильность 
фермента. Напротив, DES на основе бетаина (Bet) и глицерина (G) 
или D‑сорбита (Sor) повышали каталитическую активность и ста­
бильность фермента в смеси, содержащей 20 об.% DES. Среди иссле­
дованных DES фермент показал наибольшую стабильность при 80 
и 90°С в Bet/Sor/H2O (1:1:1 моль/моль) и Bet/G (1:2 моль/моль) по 
сравнению с буферным раствором. Были получены значения ката­
литических констант лакказы в водных растворах Bet/G при pH 4.2. 
Методом флуоресценции показано изменение третичной структуры 
белка в DES-буферных смесях. 
	 Toledo et al. [82] оценивали влияние объемных концентраций DES 
различного состава на активность грибной лакказы Trametes versicolor. 
Полученные данные показали, что в присутствии большинства DES 
активность фермента сохранялась, а при определенных концентрациях 
DES даже увеличивалась до 200%. Методом молекулярного модели­
рования авторы показали корреляцию между взаимодействием 
компонентов DES c активным центром фермента и наблюдаемым 
повышением активности лакказы. Был сделан вывод, что DES может 
являться эффективным сорастворителем для проведения биокатали­
тических реакций. 
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	 Возможность использования водных сред, содержащих различные 
DES, для термической стабилизации грибной лакказы T. versicolor 
была исследована в работе [83]. Показано, что после инкубирова­
ния лакказы (15 мин, 70оС) в водном растворе, содержащем 25 вес. % 
Bet/ксилит (1:3 моль/моль), остаточная активность фермента была в 
~10 раз выше, чем при инкубировании в тех же условиях в отсутствие 
DES. При этом индивидуальные компоненты DES не увеличивали 
термическую стабильность фермента. 
	 Несколько DES-буферных растворов (25:75 вес. %) были исполь­
зованы в качестве среды для увеличения термостабильности POXA1b 
лакказы Pleurotus ostreatus и пяти рекомбинантных ферментов [84]. 
Все ферменты показали более высокую остаточную активность при 
70оС и 90оС в DES-содержащих смесях по сравнению с буферным 
раствором. Методом молекулярного докинга была выяснена роль DES 
в термической стабилизации лакказ и показана корреляция между 
энергией связывания ферментов с DES и их стабилизацией. Таким 
образом, предварительная инкубация ферментов в DES-содержащих 
смесях может быть использована в качестве простого и экономичного 
решения для повышения термостабильности ферментов при высоких 
температурах. 
	 В работе [85] проведены структурные и каталитические исследо­
вания лакказы Myceliophthora thermophila в DES-буферных смесях 
различными физико-химическими методами. Были использованы 
четыре DES на основе Bet и ChCl в качестве HBA, глицерина и 
молочной кислоты (LA) в качестве HBD (молярное соотношение 
HBA/HBD = 1:2). Bet/LA увеличивал активность лакказы до 300% 
при содержании в буферном растворе от 2 до 8 об.%, в то время как 
ChCl/LA в тех же концентрациях ингибировал фермент. Кристалло­
графические исследования показали, что присутствие DES изменяло 
локальное окружение аминокислот в активном центре лакказы, что 
способствовало изменению ее активности и стабильности. 
	 Использование DES-буферных смесей для полимеризации 
органических соединений с участием лакказ описано в нескольких 
публикациях. В работе [86] 12 DES различного состава были исполь­
зованы в качестве сорастворителей для ферментативной полимери­
зации анилина с участием лакказы T. versicolor. Изучено влияние на 
ферментативный синтез полианилина объемных концентраций DES 
(5, 10, 20 %) в реакционной среде, удельной активности фермента, 
концентрации анилина, рН раствора, температуры и скорости 
перемешивания. Авторы предположили, что DES‑буферные смеси 
являются матрицей для ферментативной полимеризации мономера. 
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Полученные полимеры были охарактеризованы различными физико-
химическими методами. Продукты полимеризации анилина, синте­
зированные в большинстве используемых DES-буферных смесях, 
не обладали электропроводностью. Только в присутствие DES на 
основе п‑толуолсульфоновой кислоты в качестве HBD был получен 
полианилин с низкой электропроводностью – 1.274×10–8 См/см. 
	 Khlupova et al. [87] провели полимеризацию флавоноида дигидро­
кверцетина в DES‑буферной смеси с использованием лакказа-
медиаторной системы. Была изучена каталитическая активность и 
стабильность базидиальной лакказы Trametes hirsuta как в чистых 
DES на основе Bet и трех HBD (глицерин, молочная и пропионовая 
кислоты), так и в DES-буферных смесях с различным объемным 
соотношением DES-буфер. Показано, что в чистых DES фермент 
полностью терял активность в течение 30–180 мин. Система Bet/G 
(1:2 моль/моль), содержащая 40 об.% буфера, была выбрана для 
окислительной полимеризации дигидрокверцетина, так как после 7 
суток инкубации в этой среде лакказа сохраняла ~50% своей перво­
начальной активности. ТЭМПО (2,2,6,6‑тетраметилпиперидин-
1-оксил) являлся редокс медиатором, а атмосферный кислород 
терминальным окислителем. При оптимальных условиях синтеза 
были получены олигомеры дигидрокверцетина с выходом 57±7% 
со среднечисленной молекулярной массой 1800 г/моль и индексом 
полидисперсности 1.09. Методом 1Н и 13С ЯМР спектроскопии было 
показано, что олигомеры имели линейную структуру со средней 
длиной цепи в шесть мономерных звеньев, а сочетание радикалов 
дигидрокверцетина происходило с образованием С–О–С связи. 
Предложена схема лакказа-катализируемой полимеризации дигид­
рокверцетина в DES-буферной смеси.
	 Полимеризацию (+)-катехина в DES-буферных смесях с участием 
лакказы T. versicolor изучали в работе [88]. Было исследовано влияние 
различных параметров (состав DES, содержание буфера, активность 
фермента в реакционной среде, время реакции) на выход, среднечис­
ленную молекулярную массу, индекс полидисперсности и антиокси­
дантную активность поликатехина. Показано, что при содержании 
50 об.% ChCl/EG (1:2 моль/моль) в реакционной среде синтезиро­
ванный поликатехин был нерастворим в диметилформамиде. Выход и 
растворимость полимера зависели от активности фермента и времени 
протекания реакции. Поликатехин с наибольшей среднечисленной 
молекулярной массой (4354±678 г/моль) был получен в растворе, 
содержащем 5 об.% DES Bet/манноза (5:2 моль/моль) с активностью 
лакказы 125 МЕ при времени синтеза 1 ч. Активность поликатехина 
по удалению супероксид анион-радикалов составляла 50%.
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	 В работе [89] описана биокаталитическая полимеризация флаво­
ноида (+)‑катехина с использованием лакказы T. hirsuta в DES‑буфер­
ной смеси (60 об. % Bet/G, 1:2 моль/моль). Подобраны условия синтеза 
олигомеров катехина, растворимых в органических растворителях. По 
данным высокоэффективной жидкостной хроматографии олигомеры 
катехина имели среднечисленную молекулярную массу 10620 и 2540 
г/моль с индексами полидисперсности 1.1 и 1.09, соответственно. 
Исследованы физико-химические свойства олигомеров методами УФ-
видимой, FTIR, 1H и 13C ЯМР спектроскопии. Анализ ЯМР спектров 
олигомеров и мономера позволил заключить, что при фермента­
тивной полимеризации сохраняется углеродный скелет молекулы 
(+)‑катехина, а в образовании активных радикальных частиц участ­
вуют все пять гидроксильных групп мономера. Полимеризация 
протекала в две стадии. Первая стадия – ферментативное окисление 
гидроксильных групп с образованием радикалов, вторая стадия  – 
радикальная атака активных частиц на ароматическую систему 
другой молекулы флавоноида. Синтезированные олигомеры были 
протестированы на ингибирование активности α‑глюкозидазы. 
Концентрация олигомеров, необходимая для ингибирования 50% 
активности фермента (IC50) составляла ~8 мкг/мл, в то время как для 
мономера – ~980 мкг/мл. Отмечается, что олигомеры катехина могут 
быть перспективной субстанцией для лечения сахарного диабета 
2-го типа.
	 Пероксидаза (КФ 1.11.1.7) относится к гемсодержащим оксидоре­
дуктазам и катализирует окисление различных органических субст­
ратов пероксидом водорода. Первое исследование о влиянии DES 
на активность, стабильность и структуру пероксидазы из корней 
хрена проведено в работе [90]. Были синтезированы 24 DES с 
использованием ChCl и холин ацетата в качестве HBA и четырех HBD 
(мочевина, глицерин, ацетамид, этиленгликоль) с разным молярным 
соотношением компонентов и показано, что все DES стабилизиро­
вали фермент. DES на основе холин ацетата более сильно снижали 
активность пероксидазы по сравнению с DES на основе ChCl. Было 
показано, что активность фермента увеличивалась при более высоком 
молярном соотношении ChCl/HBD (1:2 < 1:1 < 2:1). Исследования 
методами флуоресцентной спектроскопии и кругового дихроизма 
хорошо согласовывались с данными об изменении активности 
фермента. По мнению авторов, присутствие DES увеличивало содер­
жание α‑спиралей в белке и «разрыхляло» его третичную структуру. 
Авторы предположили, что именно DES в составе водных растворов, 
а не его отдельные компоненты, оказывают влияние на активность и 
стабильность пероксидазы. 



О.В.Морозова и соавт.322

	 Катализируемую пероксидазой из корней хрена реакцию свобод­
норадикальной полимеризации акриламида проводили в смеси, 
состоящей из 80  об.  % DES (ChCl/U или ChCl/G, 1:2 моль/моль) 
и 20 об.% фосфатного буферного раствора [91]. Было обнаружено, 
что каталитическая активность фермента в DES-содержащих смесях 
была ниже, чем в буферном растворе, тогда как термическая стабиль­
ность увеличивалась. По данным флуоресцентной и УФ-спектро­
скопии, падение активности фермента было следствием частичной 
денатурации пероксидазы в водном растворе DES. Однако, несмотря 
на невысокую активность пероксидазы в DES‑буферной смеси была 
достигнута полная конверсия мономера. Полимер, синтезированный 
в ChCl/U‑буферной смеси имел схожую среднечисленную молеку­
лярную массу и индекс полидисперсности с полиакриламидом, 
полученным в буферном растворе. Низкая температура плавления 
ChCl/G позволила провести синтез полимера при 4оС, в то время 
как при использовании буферного раствора при той же температуре 
полимер получен не был. 
	 Универсальные пероксидазы (versatile peroxidase, VP, КФ 1.11.1.16) 
относятся к группе гемсодержащих лигнинолитических фермен­
тов, продуцируемых грибами белой гнили Pleurotus и Bjerkandera. 
Эти ферменты катализируют окисление ароматических соедине­
ний, красителей и ионов Mn2+ до Mn3+. Последний является диф­
фузионным окислителем. Широкая субстратная специфичность 
фермента обусловлена его высоким окислительно-восстанови­
тельным потенциалом (E0 > 1.4 В). Благодаря этим свойствам VP 
являются многообещающими кандидатами для биотехнологи­
ческого применения. Принимая во внимание важность DES как 
«зеленых» растворителей, а также перспективность практичес­
кого использования фермента, Mamashli et al. [92] провели иссле­
дование структуры и функции VP в присутствии ChCl/G в качестве 
сорастворителя. Активность фермента, измеренная по начальной 
скорости окисления комплекса Mn2+ с тартратом, заметно снижа­
лась при увеличении содержания DES в реакционной среде. При 
5 и 10 об.% DES начальная скорость окисления субстрата была 
сопоставима с активностью фермента в буфере, при этом Км умень­
шалась. При 50 об.% DES наблюдалось 4-х кратное снижение 
активности VP. Снижение биокаталитической активности в присут­
ствие ChCl/G авторы связывали с нарушением структуры фер­
мента, ограничением массопереноса субстрата и взаимодействием 
субстрата с компонентами DES. При 5, 10, 25 об.% DES в растворе 
термическая стабильность фермента увеличивалась. Методами 
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флуоресцентной спектроскопии и кругового дихроизма показаны 
конформационные изменения в белке в присутствие DES. По мнению 
авторов, ChCl/G является перспективным сорастворителем для биока­
тализа с использованием VP. 
	 Каталаза (КФ 1.11.1.6) катализирует диспропорционирование 
пероксида водорода с высокой эффективностью с образованием воды 
и молекулярного кислорода. В качестве среды для проведения реакции 
с участием каталазы из печени быка использовали буферные растворы 
наиболее распространенных DES, коммерческие названия которых 
релин (ChCl/U, 1:2 моль/моль) и глицелин (ChCl/G, 1:2 моль/моль) [93]. 
Пероксид водорода проявлял повышенную аффинность к каталазе в 
присутствии 100 мМ глицелина в реакционной среде. Однако это не 
происходило в растворе релина, что авторы связывали с изменением 
вторичной структуры белка. При концентрации глицелина и релина 
100 мМ, фермент сохранял ~ 70 и 80 % активности, соответственно, 
по сравнению с буферным раствором. Значения Км и kкат каталазы 
изменялись в присутствие DES. Авторы статьи предположили, что 
различное содержание DES в клетках человека может регулировать 
активность каталазы. 
	 Характеристики каталазы в DES, полученных с использованием 
ChCl и сахаров (глюкозы, фруктозы и сахарозы), изучали в работе [94]. 
Кинетические исследования показали, что в водных растворах, содер­
жащих 50 вес.% ChCl/глюкоза и 60 вес.% ChCl/сахароза, фермент 
сохранял ~ 50% активности. Флуоресцентный анализ показал, что в 
30 % водных растворах DES на основе глюкозы и сахарозы проис­
ходило полное тушение флуоресценции флуорофора фермента, что 
связано со значительными изменениями в третичной структуре. 
Кроме того, методом кругового дихроизма было показано, что в этих 
DES-содержащих растворах, происходило значительное снижение 
α‑спиралей в белке, однако при этом каталаза сохраняла 80% своей 
активности. 
	 Модельную реакцию биовосстановления циклогексанона до цик­
логексанола, катализируемую алкогольдегидрогеназой (КФ 1.1.1.1) 
из печени лошади в DES-содержащих смесях исследовали в работе 
[95]. Реакционной средой являлась смесь глицелин-буферный раст­
вор. При содержании воды менее 10 об.% фермент не проявлял 
каталитической активности, а при 10–20 об.% воды выход продукта 
в реакционной среде был 0.5–43 %, что значительно ниже выхода 
циклогексанола (97%) при проведении реакции в буферном растворе. 
Авторы объясняют отсутствие активности сильным взаимодействием 
DES с гидратной оболочкой фермента.
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	 ЭКСТРАКЦИЯ ФИЗИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Эффективная экстракция физиологически активных веществ из 
природного сырья с целью получения продуктов, необходимых для 
фармацевтической, пищевой и косметической промышленности, 
является одним из важных направлений биотехнологии. DES/NADES 
являются прекрасными «зелеными» растворителями для экстрак­
ции целевых соединений из различных природных объектов. На 
эффективность экстракции с использованием DES/NADES большое 
влияние оказывают их вязкость и полярность [96]. Как указывалось в 
разделе II, уникальность этих растворителей связана с возможностью 
изменять их физико-химические свойства при изменении состава и 
соотношения компонентов, а также содержания воды. Это позволяет 
достаточно просто подбирать состав DES/NADES для эффективной 
экстракции тех или иных соединений из различных природных 
объектов. Добавление воды или изменение температуры влияет 
не только на вязкость DES/NADES, но и на их экстрагирующую 
способность [97]. Поэтому количество добавляемой воды и темпе­
ратуру экстракции в каждом конкретном случае необходимо оптими­
зировать. Для отделения целевых соединений от компонентов 
DES/NADES можно использовать колоночную хроматографию 
[24]. Если DES/NADES повышают биологическую активность и 
растворимость экстрагированного соединения, то экстракты могут 
быть использованы без удаления растворителя [98].
	 В последние годы опубликовано много обзоров, в которых сумми­
рованы данные по использованию DES/NADES для экстракции 
пигментов, фенольных соединений, липидов, углеводов из расти­
тельного сырья, получения белков из микроводорослей и отходов 
рыбной промышленности и др. [97, 99–106]. 

ПРЕДОБРАБОТКА ЛИГНОЦЕЛЛЮЛОЗНОЙ БИОМАССЫ 

Лигноцеллюлоза является природным возобновляемым сырьем и 
может заменить ископаемые ресурсы, такие как природный газ, 
нефть и уголь. Из этой биомассы можно получать биотопливо и 
различные химические соединения. Лигноцеллюлозная биомасса 
состоит в основном из трех основных компонентов – целлюлозы, 
гемицеллюлозы и лигнина, каждый из которых важен для дальнейшей 
переработки в полезные продукты. Целлюлоза, основной компонент 
биомассы, состоит из линейных цепей молекул D‑глюкозы, связанных 
β-гликозидными связями. Внутрицепочечные и межмолекулярные 
водородные связи формируют аморфные и кристаллические области 
этого полисахарида. Гемицеллюлоза представляет собой гетерополи­
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сахарид, состоящий из молекул гексоз и пентоз. Третьим компонентом 
лигноцеллюлозы является сложный ароматический гетерополимер 
лигнин, который образует неупорядоченную трехмерную сеть, 
состоящую из фенилпропановых структурных единиц. Характерис­
тики лигнина сильно зависят от природы биомассы. 
	 Способы переработки лигноцеллюлозы привлекают внимание 
различных научных коллективов. Помимо традиционных широко 
используемых физико-химических способов, весьма перспективным 
является предобработка этого возобновляемого сырья с использова­
нием DES, отвечающая требованиям устойчивой химии. Следует 
отметить, что лигнин, в отличие от целлюлозы, хорошо растворяется 
во многих DES. В ряде работ для оценки потенциала использования 
DES для удаления лигнина из биомассы было проведено исследова­
ние растворимости крафт-лигнина в чистых DES на основе различ­
ных HBA и HBD [63, 107, 108]. Было показано, что в 1 кг Bet/LA (1:2 
моль/моль) растворялось до 120 г лигнина [63], а в ChCl/HBD – 90–140 
г/кг в зависимости от природы HBD и соотношения компонентов DES 
[107]. Наилучшие результаты по растворимости крафт-лигнина (227 
г/кг) были достигнуты в системе пропионовая кислота/мочевина (2:1 
моль/моль) [108]. 
	 Делигнификация растительного сырья DES различного состава 
описана в многочисленных публикациях. Ниже будут приведены 
примеры делигнификации биомассы с использованием кислых, 
нейтральных и щелочных DES с целью последующего ферментатив­
ного получения моно/олигосахаридов. 
	 В работе [22] была изучена предварительная обработка рисовой 
соломы кислыми DES (ChCl/LA и Bet/LA, 1:2, 1:5, 1:9 моль/моль). 
Растворенный в DES лигнин отделяли от целлюлозы фильтрацией. 
Затем к раствору лигнина добавляли большой избыток воды для разру­
шения DES. В результате лигнин выпадал в осадок, а водный раствор 
компонентов DES регенерировали выпариванием и использовали для 
повторной делигнификации биомассы. Приведена подробная схема 
процесса. Наилучшая экстракция лигнина была достигнута при 
использовании ChCl/LA (1:5 моль/моль) и загрузке биомассы 5 вес.%. 
Количественный анализ показал, что при оптимальных условиях из 
рисовой соломы было удалено 60 ± 5% (вес. %.) лигнина с чистотой 
>90 %. Было показано, что добавление 5 вес.% воды к DES улучшало 
экстракцию лигнина. Кроме того, в результате предобработки 
биомассы DES кристалличность образца снижалась по сравнению с 
необработанной биомассой с 46.1 до 44.3 %. После ферментативного 
гидролиза полученной целлюлозы эффективность осахаривания 
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составляла 36.0  ±  3.2  % с выходом восстанавливающих сахаров 
333 ± 11 мг/г. При использовании нейтральной DES (ChCl/G, 1:1 
моль/моль) для предобработки рисовой соломы (загрузка биомассы 10 
вес.%) максимальный выход восстанавливающих сахаров был 226.7 
г/л со степенью осахаривания 87.1%, а эффективность конверсии 
сахаров в этанол составляла 90.1% с использованием штамма дрож­
жей Clavispora NRRLY [109]. Kumar et al. [110] показали, что после 
экстракции лигнина из рисовой соломы трехкомпонентным DES 
ChCl/LA/H2O (загрузка биомассы 10 и 25 % вес.) и последующего 
ферментативного гидролиза целлюлозы, выход глюкозы был 38.6 ± 1.22 
и 90 ± 2.3 г/л, соответственно. Максимальный выход этанола составлял 
36.7 г/л. После обработки DES из биомассы было экстрагировано 
72–75 % лигнина. Также была показана возможность трехкратного 
использования регенерированного DES для экстракции лигнина без 
потери эффективности. 
	 Предобработка измельченной древесины бука DES на основе 
ChСl и различных HBD (щавелевая кислота, KOH, мочевина, молоч­
ная кислота) описана в работе [111]. Исследовано влияние таких 
параметров как время инкубации смеси биомасса/DES (2–24 ч), 
температура (60–100оС) и загрузка биомассы (1.0, 2.5, 5.0 и 10.0 
вес. %) на эффективность делигнификации. Наилучшие результаты 
были получены для систем ChCl/щавелевая кислота (1:1 моль/моль) и 
ChCl/KOH (1:4 моль/моль). Получены SEM-изображения и записаны 
FTIR-ATR спектры биомассы до и после обработки DES. 
	 Три вида DES на основе ChCl были использованы для делигни­
фикации биомассы кукурузных початков и последующего фермента­
тивного гидролиза целлюлозы [112]. В качестве HBD были протес­
тированы моно-, дикарбоновые кислоты и полиспирты. Методами 
FTIR, XRD и SEM было показано, что предобработка DES нарушает 
структуру лигноцеллюлозы, что связано с удалением лигнина и 
гемицеллюлозы из биомассы. Выход глюкозы после предобработки 
в течение 24 ч при 90оС системой ChCl/G (1:2 моль/моль) составлял 
96.4%. Показано отсутствие прямой корреляция между степенью 
делигнификации биомассы и выходом глюкозы. 
	 В работе [113] DES различного состава были использованы для 
удаления лигнина из измельченной древесины тополя и сосны, и 
выяснения механизма делигнификации. DES получали термическим 
смешиванием карбоновых кислот (молочная, яблочная, гликолевая) 
с различными солями четвертичного аммония (аллилтриметиламмо­
ний хлорид, ChCl, тетраметиламмоний хлорид, тетраэтиламмоний 
хлорид) в разных молярных соотношениях. Экстракцию лигнина 
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проводили при 120оС в течение 6 ч с весовым соотношением твер­
дой и жидкой фазы 1 :10. В результате предобработка биомассы 
DES (аллилтриметиламмоний хлорид/LA, 1:2 моль/моль) было дос­
тигнуто 70 и 82 % извлечение лигнина из древесины тополя и сосны, 
соответственно. Показано, что на способность DES экстрагировать 
лигнин существенное влияние оказывает химическая структура 
компонентов, так как –OH и –COOH группы в составе DES способ­
ствуют разрыву эфирных и частично С–С связей при растворении 
лигнина. 
	 Wu et al. [114] изучали влияние фосфорно-вольфрамовой кислоты и 
бромида железа (3+) на повышение эффективности экстракции лигнина 
из древесины тополя с использованием ChCl/LA. Эти соединения 
оказывали каталитическое действие на деградацию углеводов, что 
способствовало эффективному отделению лигнина в процессе 
предварительной обработки биомассы. При оптимальных условиях 
экстракции (120оС, 12 ч) выход лигнина составлял более 80% после 
обработки ChCl/LA (1:10 моль/моль). Фракции лигнина отличались 
высокой чистотой (>89%) и низкой среднемассовой молекулярной 
массой (1700–2000 г/моль). Полученный лигнин обладал высокой 
термической стабильностью и превосходной антиоксидантной 
активностью. FTIR и ЯМР исследования показали, что лигнин из 
древесины тополя состоял из сирингильных и гваяцильных звеньев. 
Авторы отмечали, что лигнин, экстрагированный из древесины 
тополя может быть использован в качестве природного антиоксиданта 
в косметике и для изготовления упаковок пищевых продуктов. 
Предложен возможный механизм экстракции лигнина. Добавление 
к DES фосфорно-вольфрамовой кислоты или бромида железа (3+) 
обеспечивало усиление водородных связей между холин хлоридом 
и молочной кислотой, что способствовало расщеплению эфирных/
сложноэфирных связей и превращению высокомолекулярного лиг­
нина в низкомолекулярные компоненты. 
	 Гидротермальная карбонизация представляет собой новую 
термохимическую конверсию растительного сырья, которая пре­
вращает влажную биомассу в твердое топливо с высокой энерго­
емкостью. Остаточная влага в биомассе в докритических условиях 
вступает в реакцию с матрицей лигноцеллюлозы. На этот процесс 
влияют различные факторы, такие как температура, давление, 
время обработки и др. Islam et al. [115] предположили, что обра­
боткой DES можно достичь увеличения пористости структуры 
биомассы без существенного влияния на ее состав. Для подтверж­
дения этой гипотезы, были использованы ChCl/U (1: 2 моль/моль) 
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и метилтрифенилфосфоний  бромид/EG (1:4 моль/моль). Предва­
рительная обработка древесины сосны DES показала набухание 
биомассы и увеличение зазора между волокнами в ~3–4 раза. Полу­
ченные гидроугли обладали более высокой энергоемкостью (на ~42 %), 
что обусловлено изменением морфологии биомассы в результате 
обработки DES. 
	 В работе [116 ] биомассу соломы пшеницы обрабатывали щелоч­
ными DES на основе ChCl и нескольких HBD (моно-, ди-, триэта­
ноламин, мочевина) для улучшения ферментативного гидролиза 
целлюлозы. Наилучшая эффективность удаления лигнина была дос­
тигнута при использовании ChCl/моноэтаноламин (1:6 моль/моль). 
Обработку соломы проводили при загрузке 1:20 вес.% в течение 9 ч 
при 70оС. Полученный лигнин был охарактеризован различными 
физико-химическими методами (FTIR, XRD, SEM). После фермен­
тативного гидролиза конверсия целлюлозы составляла 89.8%. 
	 Для удаления лигнина и гемицеллюлозы из древесины эвкалипта 
в работе [117] предобработку биомассы проводили в течение 6 ч при 
110оС с использованием ChCl/LA (1:10 моль/моль). Последующий 
ферментативный гидролиз целлюлозы показал 10-кратное увеличе­
ние выхода глюкозы по сравнению с необработанной биомассой. 
	 Сократить время предобработки биомассы можно с помощью 
микроволнового излучения [118]: обработку соломы кукурузы и проса 
проводили в течение 45 с излучением мощностью 800 Вт с исполь­
зованием ChCl/LA (1:2 моль/моль). В этих условиях было достигнуто 
эффективное удаление лигнина и ксилана. После ферментативного 
гидролиза обработанных образцов биомассы выход глюкозы состав­
лял 78.5% для кукурузной и 75.5% для просяной соломы. 
	 Другие примеры предобработки биомассы с помощью DES при­
ведены в обзорах [100, 119].

ГЛУБОКИЕ ЭВТЕКТИЧЕСКИЕ РАСТВОРИТЕЛИ  
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ БИОПЛАСТИКОВ 

В настоящее время, из-за неспособности к биоразложению пластмассы, 
получаемые из продуктов переработки нефти, представляют собой 
одну из главных экологических угроз, с которыми сталкиваются 
наземные и морские экосистемы. По прогнозам, к 2025 году на 
свалках и в окружающей среде скопится до 11 млрд. тонн пластика, 
что вызовет серьезное загрязнение окружающей среды [120, 121]. 
Биопластики, производимые из возобновляемых источников, таких 
как крахмал, целлюлоза, лигнин, молочная кислота, белки, хитозан 
и др., являются перспективными кандидатами для замены пласт­
масс. Биоразлагаемый пластик полученный из биомассы, наименее 
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токсичен и не оказывает неблагоприятного воздействия на окру­
жающую среду. Поэтому, спрос на такую продукцию растет значи­
тельными темпами. Основными факторами, сдерживающими крупно­
масштабное производство биопластиков, являются высокая цена по 
сравнению с традиционными материалами, недостаточная отработка 
технологий производства и риск возникновения дефицита сырья.
	 Одним из способов, позволяющих принципиальным образом 
усовершенствовать технологии производства биопластиков, улучшить 
их свойства и расширить возможности потребления, является исполь­
зование DES. 

Биопластики на основе крахмала
Крахмал является недорогим и распространенным биополимером, 
что делает его привлекательной основой для экологически чистого 
производства биопластиков. В нативном виде крахмал представляет 
собой полукристаллические гранулы, нерастворимые в холодной 
воде. Он состоит из двух типов макромолекул – линейной амилозы и 
разветвленного амилопектина. Благодаря наличию водородных связей 
между полимерными цепями температура разложения крахмала 
ниже температуры его плавления. Сеть водородных связей снижает 
подвижность макромолекул. Энергия, необходимая для повышения 
подвижности цепей, выше энергии, обеспечивающей деструкцию 
полимера [122]. Как следствие, крахмал нельзя перерабатывать тради­
ционными методами, такими как, экструзия, литье под давлением 
или компрессионное формование. Зернистая структура крахмала 
нарушается в присутствии пластификаторов – веществ, способных 
образовывать водородные связи с полисахаридными цепями при 
повышении температуры и напряжении сдвига, в результате чего 
образуется термопластичный крахмал (TPS). TPS – наиболее широко 
используемый биопластик, который на сегодняшний день занимает 
~ 50 % рынка. 
	 В течение многих лет проводились исследования пластификато­
ров крахмала, таких как мочевина [123], глицерин и другие полиолы 
[124], сахара [125], формамид [126], однако полученные материалы 
проявляли склонность к ретроградации и их механические свойства 
зависели от влажности. Кроме того, некоторые пластификаторы были 
токсичны [127]. В последнее время для растворения или пластифика­
ции крахмала рассматривается возможность использования DES.
	 Abbott et al. [128] изучали пластификацию крахмала с использова­
нием ChCl/U (2:1 моль/моль). Простой нагрев ингредиентов привел 
к получению белого непрозрачного образца, в то время как в резуль­
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тате термопрессования был получен прозрачный образец с совер­
шенно другими свойствами. Высказано предположение, что при 
использовании давления DES лучше проникает между полисаха­
ридными цепями, что приводит к большей прозрачности биоплас­
тика. Образцы, полученные компрессионным формованием, были 
пригодны для повторного использования без потери первоначальных 
свойств. Биопластики, полученные с использованием ChCl/U, менее 
восприимчивы к поглощению воды из атмосферы, чем материалы, в 
которых в качестве модификатора использовалась только мочевина.
	 В ряде работ для подавления рекристаллизации крахмала при 
производстве TPS в качестве пластификаторов использовали DES на 
основе ChCl [8, 129–131]. Leroy et al. [129] показали, что ChCl/G и 
ChCl/U (1:2 моль/моль) являются эффективными функциональными 
добавками, способными выступать в качестве эффективных пласти­
фикаторов TPS и ингибиторов водопоглощения. Для получения био­
пластика был использован крахмал с добавкой белка зеина (10 вес. %). 
Методом XRD было установлено, что образцы, полученные с 
использованием ChCl/G, проявляли тенденцию к ретроградации 
через неделю, а с ChCl/U – только через 12 месяцев. Было показано, 
что биопластики, полученные с использованием DES и IL (1-бутил-
3-метилиммидазолий хлорида) обладали схожими свойствами, 
однако преимущество DES заключалось в том, что они безвредны 
для окружающей среды и намного дешевле IL. 
	 Авторами работы [132] был проведен анализ применения DES в 
качестве растворителей, пластификаторов и модификаторов крахмала. 
Показано, что DES могут быть хорошей альтернативой обычным 
пластификаторам крахмала (например, глицерину, мочевине), а 
также ионным жидкостям. Наиболее часто для получения TPS 
используются DES на основе ChCl и различных HBD, таких как, 
глицерин [9, 130, 133, 134], мочевина [128, 130, 131, 133, 135–137], 
этиленгликоль [133], D‑сорбит [130, 138], лимонная и янтарная 
кислоты [136]. Получаемые из крахмала биопластики обладают 
различными свойствами в зависимости от природы используемого 
пластификатора, а некоторые из них не проявляют недостатков TPS, 
таких как быстрая ретроградация [131]. 
	 Zdanowicz et al. [139] изучали влияние различных методов 
пластификации на свойства материалов из картофельного крахмала. 
В результате использования NADES на основе глицерина и сахаров 
(глюкоза, фруктоза, сахароза) в качестве пластифицирующих систем 
были получены прозрачные, гибкие и слегка окрашенные пленки TPS. 
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Крахмал, пластифицированный компонентами NADES, добавлен­
ными по отдельности, показал более низкую прочность на разрыв и 
модуль Юнга, чем образцы, пластифицированные DES глицерин/сахар. 
	 Martins et al. [140] использовали NADES на основе ChCl и различ­
ных HBD (глюкозы, сахарозы, ксилозы, лимонной и винной кислот) в 
качестве пластификаторов для усиления вспенивания смеси крахмала 
с поли-e-капролактоном с целью получения пористых материалов, 
использование которых перспективно в тканевой инженерии и для 
разработки систем доставки лекарств. 
	 Интересными представляются разработки, в которых используются 
несколько видов сырья для производства биопластиков. De et al. [141] 
предложили комплексный подход к получению в промышленных 
масштабах ряда продуктов, в том числе биопластика, за счет 
«зеленой» валоризации сельскохозяйственных отходов. На первом 
этапе кокосовую шелуху обрабатывали ChCl/щавелевая кислота 
(1 :1 моль/моль). В результате предобработки было достигнуто 
87.5  % извлечение целлюлозы из биомассы. Используемый для 
предобработки DES функционализировал полученную целлюлозу в 
нанокристаллическую форму с выходом 69%, индексом кристаллич­
ности 88.6% и средним размером частиц 146 нм. Для получения пленок 
биопластика в крахмал, выделенный из отходов другого сельско­
хозяйственного продукта (семян тамаринда) добавляли полученную 
нанокристаллическую целлюлозу в качестве бионаполнителя и 
глицерин в качестве пластификатора. Полученные пленки проде­
монстрировали механические и термические характеристики, срав­
нимые с характеристиками полиэтилена высокой плотности, наряду 
с отличными влагонепроницаемыми свойствами. При этом период 
50% биодеградации биопленок составлял 15 суток, в то время как для 
полиэтилена высокой плотности значение этой величины превышает 
58 лет [141].
	 Одной из стратегий ускорения механического разложения поли­
олефиновых пластиков в окружающей среде является смешивание 
их с полимерами на основе углеводов, в частности крахмала. Abbott 
et al. [142] показали, что DES на основе ChCl и различных HBD 
(глицерин, мочевина и этиленгликоль), позволяют легко смешивать 
полиэтилен высокой плотности и TPS. Полученный композит имел 
прочность, аналогичную TPS, а пластичность больше, чем у каждого 
из двух компонентов. Было показано, что DES выступал в качестве 
лубриканта, а не пластификатора. 
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Биопластики на основе лигноцеллюлозы/лигнина 
Среди биополимеров лигнин занимает второе место по распростра­
ненности в природе после целлюлозы и представляет самый богатый 
природный ресурс. Подсчитано, что из отходов целлюлозно-бумаж­
ного производства ежегодно для переработки доступно около 70 млн. 
тонн лигнина, однако только 2% его перерабатывается [143, 144]. 
Доступность, биоразлагаемость, хорошие механические свойства 
лигнина делают его привлекательным объектом исследований для 
использования в композитах и биопластиках [145–148]. Для получения 
биопластиков с улучшенными свойствами лигнин добавляют во 
многие биополимеры, такие как крахмал, целлюлоза, полимолочная 
кислота и полигидроксибутират [145, 149]. Как указывалось выше, 
при переработке лигноцеллюлозного сырья DES, в основном, исполь­
зуют для фракционирования и валоризации биомассы. Исследования 
по получению биопластиков из лигноцеллюлозного сырья с исполь­
зованием DES немногочисленны.
	 Учеными из США [150] был разработан простой, но экономи­
чески эффективный подход к регенерации лигнина in situ для полу­
чения прочного и биоразлагаемого лигноцеллюлозного биопластика, 
пригодного для повторного использования. Подход предполагал 
разрушение порошка древесины тополя на мелкие волокна с одно­
временным растворением лигнина и некоторой части гемицел­
люлозы с помощью ChCl/щавелевая кислота (1:1 моль/моль). После 
предобработки биомассы с помощью DES при 110oC в течение 2 ч 
лигнин осаждали на поверхности микро/нанофибрилл простым 
добавлением воды. Лигнин действовал как естественный клей, кото­
рый плотно связывал микро/нанофибриллы целлюлозы, образуя 
гомогенную суспензию с высоким содержанием твердого вещества, 
из которой можно было легко формовать пленки. Прочный контакт 
между лигнином и волокнами целлюлозы происходил за счет 
водородных связей, наличие которых было подтверждено методом 
ЯМР. Было показано, что волокна целлюлозы в полученном материале 
имеют размер от 10–300 нм, что значительно меньше, чем в исходных 
образцах (50–100 мкм). Полученный лигноцеллюлозный биопластик 
обладал очень хорошими эксплуатационными характеристиками, в том 
числе высокой прочностью на растяжение (128 МПа), превосходной 
водостойкостью, устойчивостью к ультрафиолетовому излучению, 
и выдерживал нагрев до 350oC. При погружении в воду пленки из 
биопластика сохраняли форму в течении 30 дней, а как контроль­
ный образец из целлюлозы за это же время распадался на отдельные 
фрагменты. Важно отметить, что полученный лигноцеллюлозный 
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биопластик не только поддавался биологическому разложению 
природными микроорганизмами, но также был пригоден для 
вторичной переработки путем механической дезинтеграции, что 
позволило регенерировать материал и снова использовать его для 
производства биопластика. Результаты оценки жизненного цикла 
полученного материала показали, что этот биопластик оказывает 
гораздо меньшее воздействие на окружающую среду, чем пластики 
из продуктов переработки нефти (поливинилфторид и акрило­
нитрилбутадиенстирол) и такие биоразлагаемые пластики, как поли­
капролактон и полибутиленсукцинат. Разработанный экологически 
чистый процесс производства конечного продукта представляет собой 
замкнутый цикл, открывающий новые возможности для производства 
стабильных, прочных и биоразлагаемых биопластиков из возобно­
вляемой биомассы.
	 Роль DES в процессах переработки лигноцеллюлозной биомассы и 
ее производных подробно обсуждается в обзоре [151]. Отмечено, что 
DES являются привлекательными растворителями для фракциони­
рования лигноцеллюлозы и валоризации лигнина. Подчеркивается 
эффективность использования DES в качестве среды для модификации 
целлюлозы с целью получения функционализированных целлюлозных 
материалов, таких как нанокристаллическая целлюлоза. Кроме того, 
полученные из биомассы углеводы можно использовать в качестве 
одного из компонентов DES.
	 Лигнин плохо растворятся в органических растворителях, 
что затрудняет его последующую переработку и валоризацию 
[152]. Плохая диспергируемость в воде также ограничивают его 
широкое применение [153]. Эти недостатки можно преодолеть 
получением наноразмерного лигнина с увеличенной площадью 
поверхности [154, 155]. Наночастицы лигнина используют для полу­
чения наноструктурированных материалов с рядом улучшенных 
характеристик, включая повышенную термическую стабильность, 
механические и барьерные свойства [156–158]. DES оказались 
исключительно перспективными растворителями для получения 
наноразмерного лигнина [159, 160].
	 Luo et al. [159] предложили эффективный и экологически чистый 
подход к получению наночастиц лигнина в промышленных масштабах 
методом наноосаждения. В качестве растворителей использовали 
ChCl/этаноламин (1:6 моль/моль), ChCl/EG (1:2 моль/моль), ChCl/LA 
(1:9 моль/моль). Исследовано влияние источника лигнина, состава 
DES и рН системы на размер и морфологию наночастиц. Показана 
возможность получения наночастиц контролируемого размера с 



О.В.Морозова и соавт.334

высокой диспергируемостью и долговременной стабильностью. 
Такой способ получения наночастиц лигнина открывает возможность 
их крупномасштабного производства для применения в биопластиках, 
биокомпозитах, в электрохимии, контролируемом высвобождении 
лекарств и других областях. 

Биопластики на основе белков
Для создания биопластиков также можно использовать белки, такие 
как кератин, коллаген, эластин, шелк и др., которые получают из при­
родных источников и достаточно легко перерабатываются в мягких 
условиях. Материалы, полученные на основе белков, как правило, 
водорастворимы, биосовместимы, биоразлагаемы и нетоксичны. 
	 Существует ряд исследований по получению биопластиков из 
белков с использованием DES. Исследования Qin et al. [161] показали, 
что смесь 22 вес.% желатина и ChCl/EG (1:2 моль/моль) образует 
высоко растяжимый проводящий гель, который может быть использо­
ван в качестве биосовместимого гибкого компонента при разработке 
энергонезависимых датчиков.
	 Авторы работы [162] использовали ChCl/G (1:2 моль/моль) при 
получении биопластиков из зеина, соевого белка и желатина методом 
прессования с целью разработки материала для трансдермальной 
доставки лекарств. Было определено влияние содержания DES на 
термические и механические свойства получаемых материалов. 
Показано, что материалы на основе зеина и соевого белка были менее 
пластичными, чем описанные в литературе биопластики на основе 
крахмала. На основе желатина и DES был получен прозрачный гибкий 
биопластик, который в несколько раз ускоряет трансдермальную 
доставку API имипрамина.
	 Норвежские ученые исследовали поведение коллагена в NADES 
(лимонная кислотa/ксилит, 1:1 моль/моль) и в его водных растворах 
[163]. Коллаген проявлял различные свойства в зависимости от типа 
материала (телоколлаген или ателоколлаген) и степени разбавления 
NADES. Лиофилизированные листы коллаген/NADES обладали 
повышенной механической прочностью, что связано с пластифи­
цирующим эффектом NADES. Комбинация коллагена и NADES 
сочетала уникальные ранозаживляющие свойства коллагена и анти­
бактериальный эффект NADES, что перспективно при разработке 
медицинских препаратов местного действия.
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Пленки хитозана, пластифицированные DES
Отличным кандидатом в качестве компонента биопластика является 
хитозан (Chit), который получают деацетилированием биополимера 
хитина из биологических материалов, в основном из панцирей рако­
образных. Также в качестве сырья может быть использован хитин 
из клеточных стенок бактерий, грибов или хитинового покрова 
насекомых. Хитозан обладает антибактериальными и противогриб­
ковыми свойствами и может разрушаться несколькими фермен­
тами в организме млекопитающих с образованием нетоксичных 
олигосахаридов [164]. Он является отличным материалом для 
формирования пленок благодаря хорошим механическим свойствам 
и обладает избирательной проницаемостью для кислорода и углекис­
лого газа [165]. В настоящее время в литературе имеется ряд работ, 
описывающих получение биопластиков на основе хитозана и DES. 
	 Galvis-Sánchez et al. [166] провели сравнение свойств пленок 
хитозана (степень деацетилирования 90 %), полученных с исполь­
зованием лимонной кислоты и DES (ChCl/лимонная кислота, 1 :1 
моль/моль) методом термокомпрессионного формования. Пленки 
Chit-DES были матовыми, имели более высокую эластичность и 
паропроницаемость, более низкую прочность на разрыв по сравне­
нию с пленками Chit‑лимонная кислота. В более поздней работе 
Galvis‑Sánchez et al. [167] исследовали возможность использования 
NADES на основе ChCl и четырех HBD (яблочной, молочной, лимон­
ной кислот и глицерина) в качестве пластификаторов для получения 
полупрозрачных пленок термопластичного хитозана. В работе 
использовали хитозан с разной степенью деацетилирования (76  и 
81%). Было показано, что пленки на основе Chit76, имели меньшую 
толщину и большую водостойкость, чем Chit81. Исследование мор­
фологии пленок методом SEM показало, что NADES по-разному 
взаимодействуют с Chit76 и Chit81. В целом пленки, приготовленные 
с использованием Chit76, были менее проницаемы для водяного 
пара. Наиболее однородная поверхность, компактная структура и 
наибольшая прочность на разрыв наблюдались у пленок Chit76‑ChCl/
лимонная кислота (1:1 моль/моль), а пленки Chit76–ChCl/яблочная 
кислота (1:1 моль/моль) были наиболее эластичными. 
	 В работе [168] изучали возможность использования пленок 
на основе хитозана, куркумина и DES (ChCl/G, 1:2 моль/моль) в 
качестве потенциального пищевого индикатора. Свойства пленок 
Chit‑куркумин‑DES сравнивали со свойствами пластифицированных 
глицерином и непластифицированных пленок. Колориметрические 
испытания, проведенные в водных средах, выявили выраженное изме­
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нение цвета пленок Chit‑куркумин‑DES от желтой до темно-красной 
в диапазоне рН 8–14. Кроме того, пленки, полученные с исполь­
зованием DES, были более гибкими, а включение в состав пленок 
микрокристаллической целлюлозы значительно улучшало их терми­
ческую стабильность. Almeida et al. [169] для улучшения свойств 
пленок хитозана (степень деацетилирования 76%) использовали в 
качестве добавок DES (ChCl/LA, 1:1 моль/моль) и куркумин. Было 
изучено влияние содержания DES и куркумина на механические, 
оптические и барьерные свойства пленок хитозана. Введение DES 
в качестве пластификатора привело к получению пленок с большей 
гибкостью при сохранении их прозрачности. Пленки с DES показали 
более высокую паропроницаемость, водорастворимость и водостой­
кость. Они могут быть перспективны при изготовлении упаковок для 
пищевых продуктов.
	 В работах [170, 171] для пластификации хитозановых пленок 
использовали ChCl/МА (1:1 моль/моль). Были исследованы механи­
ческие, барьерные, структурные, термические свойства материалов 
и проведено их сравнение с немодифицированными пленками. 
Jakubowska et al. [170] показали, что чем выше содержание DES, тем 
выше эластичность и упругость хитозановых пленок. Исследование 
методом FTIR показало, что компоненты взаимодействуют посред­
ством водородных связей, а SEM-анализ подтвердил, что и Chit и DES 
равномерно распределены в полимерной матрице. Sokolova et al. [171] 
получали хитозановые пленки с разным содержанием DES методом 
литья из раствора. Было показано, что увеличение содержания DES 
от 0 до 82 % приводило к снижению модуля Юнга с 800 МПа до 16 
МПа. Максимальное удлинение при разрыве (62 %) наблюдалось для 
пленки с 67 вес.% DES, а прочность на разрыв была наибольшей у 
образца с 50 вес.% DES (47 МПа).
	 В работах Wong et al. [172, 173] представлены результаты 
исследований структурных и протонпроводящих свойств хитозано­
вых пленок, пластифицированных DES (ChCl/U, 1 :2 моль/моль). 
Показано, что добавление DES улучшает однородность и гибкость 
пленки. При добавлении в мембрану 1 вес. % DES водопоглощение 
уменьшалось с 698.89 до 180.87 %; при этом ионная проводимость 
увеличилась с 2.98×10–3 до 1.23×10–2 См/см [172]. Аналогичные 
исследования влияния ChCl/U были проведены для хитозан‑карбок­
симетилцеллюлозной мембраны. Было показано, что DES улучшал 
протонную проводимость мембраны и повышал ее устойчивость к 
термическому разложению [173]. Полученные результаты показывают 
возможность использования биоразлагаемого материала на основе 
хитозана и DES для создания мембран топливного элемента.
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	 Другие примеры использования DES в качестве пластификаторов 
биополимеров представлены в обзоре [174].

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В обзоре приводятся литературные данные о применении в биотех­
нологии нового класса растворителей, так называемых глубоких 
эвтектических растворителей (DES), которые по многим параметрам 
отвечают требованиям «зеленой» химии. Основными преимуществами 
DES являются простота получения, низкая стоимость, нетоксичность, 
невоспламеняемость и биодеградируемость. Кроме того, свойства 
DES можно легко «настраивать» для решения конкретной задачи 
изменением состава компонентов и их соотношения, а также 
добавлением воды. В биотехнологии DES используются в качестве 
среды для проведения биокаталитических реакций, для экстрак­
ции физиологически активных соединений из природного сырья, 
предобработки лигноцеллюлозной биомассы, получения биоразла­
гаемых пластиков и др. Предобработка лигноцеллюлозной биомассы 
с помощью DES улучшает эффективность ферментативного гид­
ролиза целлюлозы за счет экстракции лигнина и изменения струк­
туры углеводных компонентов биомассы, а извлекаемый лигнин 
характеризуется высокой чистотой, низкой молекулярной массой и 
может быть использован в качестве сырья для получения продуктов с 
добавленной стоимостью. DES многократно повышают эффективность 
экстракции как низко-, так и высокомолекулярных соединений по 
сравнению с традиционными органическими растворителями. DES-
содержащие среды перспективны для биокаталитической трансфор­
мации малорастворимых соединений. Эти «зеленые» растворители 
также нашли широкое применение в качестве пластификаторов для 
получения термопластичных биопластиков из природных полимеров, 
таких как крахмал, целлюлоза, хитозан, пектин и др. В целом 
DES обладают огромным потенциалом использования не только в 
биотехнологии, но и во многих других областях.
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