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Цели. Обосновать выбор эффективного катализатора этерификации яблочной кислоты 
для получения сложных эфиров высокой степени чистоты.
Методы. Для определения качественного и количественного состава реакционных 
масс были использованы следующие методы анализа: масс-спектроскопия (на приборе 
FinniganTrace DSQ c базой NIST 2002, Xcalibur 1.31. Sp 5) и газожидкостная хроматогра-
фия (на аппаратно-программном комплексе «Кристалл 2000М»).
Результаты. Синтезированы сложные эфиры яблочной кислоты и бутилового спирта 
нормального строения на следующих катализаторах: серная, ортофосфорная, п-толуол-
сульфокислота, Amberlyst 36 Drу, Amberlyst 36 Wet, КУ-2-ФПП и КИФ-Т. Полученные про-
дукты проанализированы методом газожидкостной хроматографии. Строение продук-
тов подтверждено масс-спектрометрическим методом. Предложены схемы образования 
побочных продуктов. Оценены выходы и чистота бутилового эфира яблочной кислоты, 
полученного на разных катализаторах. Показано, что для получения чистого сложного 
эфира яблочной кислоты с максимальным выходом оптимальным является гетероген-
ный катализатор Amberlyst 36 Drу.
Выводы. Установлено, что при этерификации яблочной кислоты бутиловым спиртом 
нормального строения на разных катализаторах образуются побочные продукты – слож-
ные эфиры фумаровой и малеиновой кислот. Накопление побочных продуктов происхо-
дит в результате реакций дегидратации яблочной кислоты или его сложного эфира. По-
казано, что количество побочных продуктов практически не зависит от катализатора, 
за исключением серной кислоты. Для получения дибутилового эфира яблочной кислоты 
рекомендуется использовать сульфокатионит Amberlyst 36 Dry, обеспечивающий опти-
мальное соотношение между конверсией и селективностью.

Ключевые слова: этерификация, сложные эфиры, яблочная кислота, н-бутанол, 
Amberlyst 36 Drу.
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Objectives. The study aims to identify the optimal choice of an effective catalyst for the 
esterification of malic acid to produce esters of high purity.
Methods. To determine the qualitative and quantitative composition of reaction masses, the 
following analysis methods were used: mass-spectroscopy (using FinniganTrace DSQ device 
with NIST 2002, Xcalibur 1.31 Sp 5 database) and gas–liquid chromatography (using the Kristall 
2000M software and hardware complex).
Results. Esters of malic acid and butyl alcohol of normal structure were synthesized using 
the following catalysts: sulfuric, orthophosphoric, p-toluenesulfonic acid, Amberlyst 36 Dry, 
Amberlyst 36 Wet, KU-2-FPP, and KIF-T. The obtained products were analyzed by gas–liquid 
chromatography. The structure of the products was confirmed by mass spectrometry. Schemes 
for the formation of byproducts are proposed. The yields and purity of the malic acid butyl esters 
obtained using different catalysts were evaluated. The results show that the heterogeneous 
catalyst Amberlyst 36 Dry is optimal for obtaining a pure malic acid ester with a maximum yield.
Conclusions. The results show that during the esterification of malic acid with butyl alcohol 
of normal structure, byproducts, such as esters of fumaric and maleic acids, are formed using 
different catalysts. An accumulation of byproducts occurs as a result of reactions of dehydration of 
malic acid or its ester. The results also show that the number of byproducts is almost independent 
of the catalyst, with the exception of sulfuric acid. The Amberlyst 36 Dry catalyst provides an 
optimal ratio between conversion and selectivity for malic acid dibutyl ester production.
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ВВЕДЕНИЕ

Современные тенденции в развитии химической 
промышленности направлены на поиск процессов, 
независимых от нефти и нефтепродуктов. Большой 
интерес проявляется к материалам, полученным из 
возобновляемых источников сырья [1], таким как 
спирты и карбоновые кислоты.

На сегодняшний день сложные эфиры имеют 
большой спрос на рынке. Они востребованы в про-
изводстве лакокрасочных веществ, пластификаторов, 
сополимеров, различных присадок к маслам, а так-
же в фармацевтике. Особый интерес представляют 
сложные эфиры гидроксокарбоновых кислот, полу-
чаемых из возобновляемых природных ресурсов. На-
пример, тризамещенные эфиры лимонной кислоты 
– триалкил цитраты, получаемые этерификацией ли-
монной кислоты алифатическими спиртами C2 и C4, 
используются в качестве нетоксичных пластификато-
ров для ПВХ-изделий или растворителей при произ-
водстве пищевых добавок, детских игрушек, бытовых 
упаковок [2]. Пластификаторы на основе сложных 
эфиров лимонной кислоты экологичны и обладают 
высокой пластифицирующей способностью. Другим 

перспективным промышленным продуктом, полно-
стью получаемым из растительных компонентов, 
является сложный эфир яблочной кислоты и н-бути-
лового спирта. Яблочная кислота – это двухосновная 
оксикарбоновая кислота. Она применяется как пище-
вая добавка в пищевой промышленности и в медици-
не. Известны способы получения яблочной кислоты 
из растительного сырья, например, неспелых яблок, 
облепихи, листьев хлопчатника, и химические – ка-
талитическая гидратация малеиновой или фумаровой 
кислоты, которые являются производными от малеи-
нового ангидрида. Этот процесс катализирует фума-
ратгидратаза или фумараза. Малеиновый ангидрид, в 
свою очередь, получают окислением углеводородов, в 
основном бутана [3]. Также фумаровую кислоту мож-
но получить из различных ферментативных гидроли-
затов целлюлозосодержащего сырья под действием 
биокатализатора [4]. н-Бутиловый спирт применяется 
в лакокрасочной промышленности в качестве рас-
творителя, в производстве смол и пластификаторов и 
многих других органических соединений. Он может 
быть получен из химического сырья и путем пере-
работки сельскохозяйственных культур из сахарозы, 
крахмала или целлюлозы [5]. 
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Наиболее простым способом получения эфиров 
является прямая этерификация кислот спиртами в 
присутствии катализатора [6]. Этерификацию дикар-
боновых кислот спиртами можно осуществить без 
катализатора, но тогда реакция протекает медленно 
и для достижения достаточной скорости требуются 
высокие температуры (200–300 ºC) [7]. Для этерифи-
кации дикарбоновых кислот в основном используют 
процесс, в котором в качестве катализатора применя-
ются минеральные кислоты (серная, соляная, орто-
фосфорная, борная), алкилсульфокислоты (бензол- 
или п-толуолсульфокислоты) и арилсульфохлорид 
[8–10]. Высокую активность проявляют также орга-
нические соединения титана [11]. В последнее время 
в процессах получения эфиров используют гетеро-
генные катализаторы [12–14]. 

В промышленности, главным образом, приме-
няют метод этерификации в жидкой фазе в аппара-
тах периодического или непрерывного действия, 
основными стадиями которого являются: этерифи-
кация, нейтрализация реакционной массы, промыв-
ка от гомогенного катализатора, ректификация [15]. 
Применение гетерогенных катализаторов позволяет 
упростить аппаратурное оформление технологии 
получения сложных эфиров за счет исключения ста-
дии нейтрализации, промывки этерификата и его 
сушки, а также способствует сокращению потерь 
органической кислоты. Кроме того, гетерогенные 
катализаторы легко регенерируются, что позволяет 
использовать их многократно. Также важным явля-
ется снижение количеств образующихся побочных 
продуктов, что позволит уменьшить энергозатраты 
на стадии ректификации.

В литературе имеются сведения о возможности 
получения сложных эфиров яблочной кислоты ре-
акцией этерификации с применением гомогенных 
катализаторов [16–18]. Данные об этерификации 
яблочной кислоты на гетерогенных катализаторах 
отсутствуют. Таким образом, целью настоящей рабо-
ты является выбор эффективного катализатора эте-
рификации яблочной кислоты для получения слож-
ных эфиров высокой степени чистоты.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для синтеза сложного эфира использовали раце-
мат яблочной кислоты DL с содержанием основного 
вещества не менее 99.3%; н-бутиловый спирт марки 
«хч» с чистотой не менее 99.8%, бензол марки «чда» 
в качестве азеотропообразующего агента. В качестве 
катализаторов применяли концентрированную сер-
ную кислоту 98%, ортофосфорную кислоту марки 
«хч» с чистотой не менее 85%, п-толуолсульфокис-
лоту марки «ч», сульфокатионитные катализаторы 
Amberlyst 36 Drу и Amberlyst 36 Wet, КУ-2-ФПП и 
КИФ-Т. 

Перед синтезом проводили очистку п-толуол-
сульфокислоты [19]. Сульфокатиониты КУ-2 ФПП 
(содержание влаги не более 30%) и КИФ-Т (содер-
жание влаги не более 30–60%) измельчали до раз-
меров 1–2 мм и использовали без дополнительной 
осушки. Amberlyst 36 Drу (содержание влаги не бо-
лее 1.5–2%) и Amberlyst 36 Wet (содержание влаги 
не более 53–59%) также использовали без дополни-
тельной осушки. 

Этерификация н-бутилового спирта яблочной 
кислотой протекает в соответствии с реакцией 1.

В круглодонную колбу объемом 250 мл, снаб-
женную ловушкой Дина-Старка и обратным холо-
дильником, загружали 10 г (0.07 моль) яблочной 
кислоты, 4-х кратный мольный избыток спирта 
(22 мл н-бутанола), 40 мл бензола и 1 масс. % ката-
лизатора. Полученную смесь кипятили с азеотроп-
ной отгонкой воды до прекращения ее выделения. 
При использовании гомогенного катализатора реак-
ционную смесь сначала промывали раствором соды 
для нейтрализации кислоты, затем дистиллирован-
ной водой до нейтрального рН, при гетерогенном – 
отфильтровывали. Полученную реакционную массу 
перегоняли при остаточном давлении 50 мм.рт.ст. 
для отделения бензола и избытка бутилового спир-
та. Чистый эфир выделяли фракционной перегон-
кой при остаточном давлении 13–15 мм.рт.ст. Тем-
пература кипения дибутилового эфира яблочной 
кислоты 185–186 °С. 

Реакция 1
Reaction 1
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ реакционной массы и полученных эфи-
ров проводили методом газожидкостной хроматогра-
фии (ГЖХ) на аппаратно-программном комплексе 
«Хроматэк Аналитик» на базе хроматографа «Кри-
сталл-2000М», оснащенного пламенно-ионизацион-
ным детектором и капиллярной колонкой с привитой 
неполярной фазой DB-1, 100м × 0.2 мм × 0.5 мкм. 
Параметры анализа:

1) температурный режим колонки: в течение 
20 мин выдерживали температуру 150 °С, далее 
поднимали температуру до 260 °С со скоростью на-
грева 5 °С в минуту;

2) температура испарителя – 250 °С;
3) температура детектора – 280 °С;
4) газ-носитель – гелий, деление потока 1/40.
Объем пробы 1 мкл.
Типичная хроматограмма дибутилового эфира 

яблочной кислоты представлена на рис. 1. 
На хроматограмме четко видны два пика рядом с 

основным продуктом. Для их идентификации прово-
дился масс-спектроскопический анализ на приборе 
Finnigan Trace DSQ ионизацией электронным ударом 
при энергии ионизирующих электронов 70 эВ c ба-
зой NIST 2002, Xcalibur 1.31. Sp 51. Условия проведе-
ния анализа: капиллярная колонка ZB 5MS со слабо-
полярной фазой, длина 30 м; внутренний диаметр 
0.32 мм; температура инжектора – 250 °С; темпе-
ратура трансферлайна – 280 °С; режим термостати-
рования колонки: в течение 1 минуты выдерживали 
температуру 80 °С, далее повышали температуру 

Рис. 1. Хроматограмма дибутилового эфира 
яблочной кислоты.

Fig. 1. Chromatogram of malic acid dibutyl ester.

Рис. 2. Масс-спектр дибутилового эфира малеиновой кислоты.
Fig. 2. Mass spectrum of maleic acid dibutyl ester.

1 NIST Chemistry Webbook, SRD 69. URL: webbook.nist.gov/chemistry/ (Accessed 20.09.2017). https://doi.org/10.18434/T4D303

до 300 °С со скоростью нагрева 10 °С в минуту; 
газ-носитель – гелий; расход газа-носителя – 
1.3 мл/мин. 

По данным базы NIST было установлено, что 
пик на 34 минуте принадлежит дибутиловому эфиру 
малеиновой кислоты (рис. 2), на 36 минуте – дибути-
ловому эфиру фумаровой кислоты (рис. 3), и основ-
ной пик на 38 минуте – бутиловому эфиру яблочной 
кислоты (рис. 4).

Образование эфиров малеиновой и фумаровой 
кислот возможно двумя способами. Во-первых, это 
этерификация соответствующих непредельных кис-
лот, содержащихся в качестве примесей в яблочной 
кислоте, бутанолом по реакции 2. 

При этом содержание дибутилового эфира мале-
иновой кислоты должно быть значительно больше, 
поскольку эта кислота является основной примесью 
в исходном сырье.
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Рис. 3. Масс-спектр дибутилового эфира фумаровой кислоты.
Fig. 3. Mass spectrum of fumaric acid dibutyl ester.

Рис. 4. Масс-спектр дибутилового эфира яблочной кислоты.
Fig. 4. Mass spectrum of malic acid dibutyl ester. 

Реакция 2
Reaction 2



Этерификация яблочной кислоты на различных катализаторах

52

Tonkie Khimicheskie Tekhnologii = Fine Chemical Technologies. 2020;15(2):47-55

Реакция 3
Reaction 3

Реакция 4
Reaction 4

Второй вариант – это дегидратация яблочной 
кислоты с последующей этерификацией (реакция 3 
и далее реакция 2) или дегидратация самих эфиров 
яблочной кислоты по реакции 4. Более вероятным 
продуктом в этом случае является эфир фумаровой 
кислоты. 

Выход бутилового эфира яблочной кислоты соста-
вил: 71% для серной кислоты; 68% для ортофосфорной 
кислоты; 56% в случае п-толуолсульфокислоты; 70% 
для Amberlyst 36 Dry и 86% для КУ-2-ФПП. При ис-
пользовании катализаторов Amberlyst 36 Wet и КИФ-Т 
наблюдали осмоление реакционной массы в процессе 
синтеза, вследствие чего получить чистый эфир на дан-
ных катализаторах не удалось. Примеси эфиров малеи-
новой и фумаровой кислот присутствовали во всех по-
лученных образцах в разных количествах. Количество 
эфиров малеиновой кислоты превышало содержание 
эфиров фумаровой кислоты, что свидетельствует об их 
образовании по второму варианту. 

Для оценки активности применяемых катали-
заторов был проведен ряд экспериментов в иден-
тичных начальных условиях: температура – 85 °С; 
количество катализатора 1 масс. %; время синтеза 
80 минут. Проводили анализ реакционной массы и 

рассчитывали конверсию яблочной кислоты. Также 
анализировали состав готового продукта после вы-
деления и очистки по описанной выше методике. Ре-
зультаты представлены в таблице. 

Анализ таблицы показывает, что конверсия 
яблочной кислоты, как и следовало ожидать, макси-
мальна на серной кислоте. Конверсия на сульфока-
тионите Amberlyst 36 Dry сравнима с конверсией на 
п-толуолсульфокислоте. Снижение конверсии яблоч-
ной кислоты при использовании Amberlyst 36 Wet объ-
ясняется меньшим количеством активных центров 
по сравнению с Amberlyst 36 Dry из-за большего 
содержания влаги в катализаторе. Наименьшую ка-
талитическую активность в реакции этерификации 
яблочной кислоты за рассмотренный промежуток 
времени проявляют ортофосфорная кислота, катио-
ниты КУ-2-ФПП и КИФ-Т. 

При выделении готового продукта содержание по-
бочных продуктов практически не изменялось. Из табли-
цы видно, что наибольший процент примесей наблюда-
ется при использовании в качестве катализатора серной 
кислоты. Содержание эфиров малеиновой и фумаровой 
кислот при использовании других катализаторов (за ис-
ключением Amberlyst 36 Wet и КИФ-Т) находится на 
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одном уровне и составляет 1.2–1.3 масс. %. Осмоление 
реакционной массы при использовании катализато-
ров Amberlyst 36 Wet и КИФ-Т возможно связано с 
более высокой каталитической активностью в ре-
акции дегидратации и возможной олигомеризацией 
непредельных кислот, хотя по основным параметрам 
(полной статической обменной емкости и площади 
поверхности) Amberlyst 36 Wet и Amberlyst 36 Dry 
практически равны. 

Таким образом, из рассмотренных катализато-
ров сульфокатионит Amberlyst 36 Dry позволяет про-
водить процесс этерификации яблочной кислоты с 
высокой конверсией и селективностью. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что при этерификации яблочной 
кислоты бутиловым спиртом нормального строения 
на разных катализаторах образуются побочные про-

дукты – сложные эфиры фумаровой и малеиновой 
кислот. Накопление побочных продуктов происходит 
в результате реакций дегидратации яблочной кисло-
ты или его сложного эфира. Показано, что количе-
ство побочных продуктов практически не зависит 
от катализатора, за исключением серной кислоты. 
Для получения дибутилового эфира яблочной кис-
лоты рекомендуется использовать сульфокатионит 
Amberlyst 36 Dry, обеспечивающий оптимальное со-
отношение между конверсией и селективностью.
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Анализ полученного продукта на разных катализаторах
Analysis of reaction mass and product on different catalysts

Наименование катализатора
Catalyst

Конверсия яблочной 
кислоты на 

80 минуте синтеза, % 
Conversion of malic 

acid at 80 minutes, %

Содержание эфиров после выделения и очистки, %
Concentration of the product after purification, %

Побочные продукты
Byproducts

Дибутиловый 
эфир фумаровой 

кислоты
Fumaric acid 
dibutyl ester

Основной продукт
Main product

Серная кислота
Sulfuric acid 95.0 0.9 12.6 86.5

Ортофосфорная кислота 
Orthophosphoric acid 15.9 0.05 1.15 98.8

п-Толуол-сульфокислота
p-Toluenesulfonic acid 45.4 0.2 1.1 98.7

Amberlyst 36 Dry 47.1 0.05 1.25 98.7

Amberlyst 36 Wet 30.8 Осмоление реакционной массы
Tarring of the reaction mass

КУ-2-ФПП
KU-2-FPP 14.3 0.06 1.24 98.7

КИФ-Т
KIF-T 5.98 Осмоление реакционной массы

Tarring of the reaction mass
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