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Аннотация

Цели. Поиск эффективного метода получения триамилцитрата – экологически чистого, 
биоразлагаемого сложного эфира лимонной кислоты, используемого в качестве пластифи- 
катора полимерных композиций на основе поливинилхлорида.
Методы. Выявлены возможности гетерогенного катализа на примере трех коммерче-
ских образцов макропористых сульфокатионитов (Амберлист™ 15, Амберлист™ 70 и 
Тулсион® 66); гомогенного катализа на примере ортофосфорной кислоты (H3PO4) и само-
катализа при этерификации лимонной кислоты (ЛК) амиловым спиртом (ROH). Синтезы 
проводили в одинаковых условиях: T = 110 °С отношение ЛК:ROH = 1:5 (мольн.) количе-
ство катализатора 1 мас. %. на реакционную массу в термостатированном реакторе  
идеального смешения с непрерывным отгоном образующейся воды.
Результаты. Установлено, что во всех вариантах конверсия лимонной кислоты за  
180 мин достигает 94–99%. Триамилцитрат с выходом 90% образуется через 9 ч только 
при использовании гомогенного катализатора (H3PO4) и в присутствии образца гетеро- 
генного катализатора – Амберлист™ 15.
Выводы. Выявленные различия в реакционной способности исследованных сульфо- 
катионитов Амберлист™ 15, Амберлист™ 70 и Тулсион® 66 подтверждают извест-
ные теоретические положения, в соответствии с которыми кинетическая псевдо- 
гомогенная модель процесса этерификации гидроксикислот в избытке алифатических 
спиртов основывается на законе действующих масс и зависит от удельной поверхности 
катализатора, которая для Амберлист™ 15 имеет наибольшее значение по сравнению с 
Амберлист™ 70 и Тулсион® 66 (м2/г): 53:36:35 соответственно.
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Abstract

Objectives. To find an effective way for obtaining triamyl citrate, an environmentally friendly, 
biodegradable citric acid ester used as a plasticizer for PVC-based polymer compositions.
Methods. The possibilities of heterogeneous catalysis were analyzed using the case study of 
three commercial samples of macroporous sulfocationites (Amberlyst™ 15, Amberlyst™ 70, 
and TULSION® 66). Homogeneous catalysis was studied using the example of orthophosphoric 
acid (H3PO4), while self-catalysis was investigated during esterification of citric acid with amyl 
alcohol (ROH). The syntheses were carried out under identical conditions: T = 110 °C, the ratio of  
CA:ROH = 1:5 (mol) amount of catalyst 1 wt % on the reaction mass in a thermostatically  
controlled reactor of ideal mixing with continuous distillation of the resulting water.
Results. It was found that in all variants (even under self-catalysis conditions), the conversion  
of citric acid in 180 min reached 94–99%. Triamyl citrate was formed after 9 h with a yield  
of 90% only when using a homogeneous catalyst (H3PO4) and in the presence of a heterogeneous 
catalyst sample (Amberlyst ™ 15).
Conclusions. The revealed differences in the reactivity of the studied sulfocationites  
(Amberlyst™ 15, Amberlyst ™ 70, and TULSION® 66) confirm the well-known theoretical positions, 
according to which the kinetic pseudo-homogeneous model of the esterification process of  
hydroxy acids in excess of aliphatic alcohols is based on the law of acting masses and 
depends on the specific surface area of the catalyst, which for Amberlyst ™ 15 is of the greatest  
importance as compared to Amberlyst ™ 70 and TULSION® 66 (m2/g): 53:36:35, respectively.
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ВВЕДЕНИЕ

Лимонная кислота (ЛК), являясь распро-
страненным регулятором кислотности, антиокис-
лителем и комплексообразователем, применяется 
в различных отраслях мировой экономики. 
Годовой объем производства в мире 1.8 млн т/год,  

ежегодный прирост спроса прогнозируется на  
уровне 4.0–4.5%.

Структура потребления лимонной кислоты 
в России отличается от мировой значительно 
меньшей долей использования ее в производ- 
ствах, составляющих базовую основу экологи-
чески чистых синтетических моющих средств, 
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растворителей, пластифицирующих композиций: 
80% лимонной кислоты используется в пище- 
вой промышленности, 10–15% – в производстве 
моющих средств, до 10% – в косметике и 
фармацевтике [1].

Доминирующая часть производных лимонной 
кислоты – ее сложные эфиры на основе высших 
алифатических спиртов. Они не токсичны, отно-
сятся к 4-му классу опасности. Продукты, имею- 
щие температуру вспышки не ниже 168 °С  
(по ГОСТ 8728-881) обладают пластифицирую- 
щими свойствами и обеспечивают вспенивание  
поливинилхлоридных (ПВХ) паст тыльной пены [2, 3].

До настоящего времени в России производ-
ство высших алкилцитратов было ограничено  
из-за отсутствия сырьевой базы. На ближайшие  
20–25 лет в рамках развития газохимии и увеличе- 
ния мощностей процессов оксосинтеза предпо-
лагается создание достаточного потенциала спиртов 
С3–С5 и выше [4]. Наибольший интерес представ-
ляет продукт этерификации лимонной кислоты 
амиловым спиртом.

Технологические процессы синтеза сложных 
эфиров делятся на две группы [5–7]:

1) жидкофазные – термические в режиме 
самокатализа или гомогенно-каталитические, в 
которых химическая реакция совмещена с процес-
сом отгонки летучих продуктов;

2) гетерогенно-каталитические – в жидкой 
или газовой фазах, осуществляемые в проточных 
аппаратах без совмещения с разделительными 
процессами.

Процессы первой группы являются тради-
ционными и наиболее распространенными в техно- 
логии этерификации. Однако они работают удовле- 
творительно лишь при высокой скорости хими- 
ческой реакции, иначе полнота превращения  
и производительность реактора оказываются слиш-
ком низкими.

Известно, что чем больше длина углево-
дородного радикала алифатического спирта, тем 
выше молекулярная масса целевого продукта и 

температура вспышки. Это уменьшает эмиссию 
пластификатора, улучшает его эксплуатацион- 
ные свойства [8]. Однако, установлено, что увели-
чение углеводородного радикала на –СН2– группу  
в исходном спирте снижает реакционную способ-
ность спирта в среднем в 1.3 раза и увеличивает 
время реакции [9].

Применение в промышленности гомогенных 
катализаторов (пара-толуолсульфокислоты, орто- 
фосфорной кислоты, метансульфоновой кислоты) 
в реакциях этерификации дает хороший катали-
тической эффект, но характеризуется высокими  
производственными затратами и негативной эколо- 
гией [5]. Тенденция сегодняшнего дня – использо-
вание гетерогенных катализаторов, что устраняет 
многие недостатки, связанные с использова- 
нием гомогенных катализаторов: гетерогенные 
катализаторы легко отделяются от реакционной 
массы путем декантации или фильтрации, умень- 
шают или устраняют проблемы с коррозией 
и предполагают возможность перехода от 
полупериодического к непрерывному процессу.

Недостатки использования гетерогенных ката- 
лизаторов – высокая температура, большой рас-
ход катализатора, увеличение побочных реак-
ций – ведут к осмолению реакционной массы  
и снижению качества целевых продуктов [10–11].

Растущий интерес отечественных произво-
дителей сложных эфиров лимонной кислоты 
объясняется стремлением к независимости от  
импорта, но требует тщательной оценки эффек-
тивности технологических решений и качества 
целевых продуктов. Эта позиция становится осо- 
бенно значимой при расширении сырьевой 
базы в сторону использования гидроксикислот 
и высокомолекулярных спиртов линейного и 
изостроения. 

Мы провели комплексные исследования и 
сравнили возможности самокатализа, гомогенно-
го и гетерогенного катализов при этерификации  
лимонной кислоты амиловым спиртом с целью 
получения триамилцитратов с выходом 85–90%.

  1 ГОСТ 8728-88. Межгосударственный стандарт. Пластификаторы. Технические условия. М.: ИПК изда- 
тельство стандартов; 1988. [GOST 8728-88. Interstate Standard. Plasticizers. Specifications. Moscow: IPK Izd. Standartov; 1988.]

Схема. Этерификация лимонной кислоты амиловым спиртом.
Scheme. Esterification of citric acid with amyl alcohol.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходного сырья для исследова- 
ния использовали лимонную кислоту (пищевая, 
моногидрат с содержанием основного вещества 
92.5%) (Реактив, Россия); амиловый спирт  
марки «Ч» с чистотой более 99% (Реахим, Россия); 
ортофосфорную кислоту марки «Ч» (гомогенный 
катализатор), с чистотой 85% (Реактив, Россия); 
три коммерческих промышленных образца 
микропористых сульфокатионитов: Амберлист™ 15 
(Sigma-Aldrich, Германия), Амберлист™ 70 
(Sigma-Aldrich, Германия) и Тулсион® 66 (Thermax, 
Индия), которые различаются геометрическими 
размерами.

Характеристики катализаторов приведены в 
табл. 1.

Этерификацию лимонной кислоты амиловым 
спиртом проводили в термостатированном реак-
торе смешения. В реакторе предварительно раство-
ряли лимонную кислоту в амиловом спирте, 
вводили катализатор и через заданные промежутки 
времени отбирали пробы, определяя изменение 
концентрации карбоксильных групп в реакционной 
массе титрометрически. Состав реакционной массы 

определяли c помощью газожидкостной хроматографии 
на хроматографическом комплексе «Кристалл 2000М» 
(Хроматэк, Россия) со следующими параметрами: 
колонка капиллярная с привитой неполярной  
фазой OV–101 100 м × 0.2 мм × 0.2 мкм; 
температурный режим колонки: 120 °C (10 мин) –  
15 °C/мин – 260 °C; температура испарителя: 300 °C; 
температура детектора: 300 °C; газ-носитель: гелий, 
деление потока 1/80. При анализе использовали  
метод дериватизации для перевода полярных 
органических соединений, содержащих карбоксиль-
ные группы в менее летучие. В качестве дери-
ватизирующего агента применяли диазометан. Для 
количественного определения сложных эфиров  
лимонной кислоты в реакционной массе использо- 
вали метод внутреннего стандарта. В качестве стан-
дарта применяли дициклогексиладипат [12].

На основании предыдущих работ [2–3, 9, 12],  
в которых получены данные по влиянию темпе-
ратуры, мольного соотношения реагентов, типа и 
количества гомогенного катализаторов, выбраны 
следующие условия исследований: температура 
110 °С; соотношение лимонная кислота:спирт =  
1:5 (мольн.), количество катализатора – 1% на реак-
ционную массу. 

Таблица 1. Характеристики катализаторов, использованных при исследовании
Table 1. Characteristics of the catalysts used in the study

Кислота
Acid

Формула вещества
Formula of the substance

Константа диссоциации Ка
Dissociation constant Ка

рКа

1. Самокатализ / Self-catalysis

Лимонная кислота
Citric acid НООССН2С(ОН)(СООН)СН2СООН

K1 = 7.41·10−4

K2 = 1.74·10−5

K3 = 9.80·10−6

3.13
4.76
5.40

2. Гомогенный катализ / Homogeneous catalysis

Ортофосфорная 
кислота

Orthophosphoric acid
Н3РО4 (85%)

K1 = 7.59·10−3

K2 = 6.17·10−8

 K3 = 4.20·10−13

2.12
7.21
12.38

3. Гетерогенный катализ / Heterogeneous catalysis

№ Показатели
Indicators

Амберлист™ 15
Amberlyst™ 15

Амберлист™ 70
Amberlyst™ 70

Тулсион® 66
TULSION® 66

1 Общая обменная емкость, экв/кг
Minimum capacity, eq/kg 4.7 2.55 5

2 Насыпная плотность, г/л
Shipping weight, g/L 610 770 500

3 Удельная поверхность, м2/г
Specific surface area, m2/g 53 36 35

4 Диаметр пор, Å
Pore diameter, Å 300 220 450–500

5 Термостабильность, °C  
Recommended max. op. temperature, °С <120 190 130
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Все опыты проводили в режиме отгонки 
выделяющейся реакционной воды при строгом 
соблюдении изотермического режима.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1–5 представлены графики эволюции 
продуктов, полученных в результате исследований, 
в течение 180 мин.

В табл. 2 обобщены результаты всех 
экспериментальных исследований, выполненных в 
данной работе в интервале 180–540 мин.

Установлено, что лимонная кислота быстро 
этерифицируется по первой карбоксильной группе 
с образованием моноцитратов при всех вариантах 
катализа (даже в условиях самокатализа), что 
соответствует литературным данным [6, 13, 14]. За 
180 мин конверсия лимонной кислоты достигает 
94–99%. Содержание диамилцитрата за 240 мин 

Рис. 1. Этерификация лимонной кислоты  
в условиях самокатализа.

Fig. 1. Esterification of citric acid under conditions  
of self-catalysis.

Рис. 2. Этерификация лимонной кислоты  
в присутствии ортофосфорной кислоты.

Fig. 2. Esterification of citric acid in the presence  
of orthophosphoric acid.

Рис. 3. Этерификация лимонной кислоты  
в присутствии Амберлист™ 15.

Fig. 3. Esterification of citric acid in the presence  
of Amberlyst™ 15.

Рис. 4. Этерификация лимонной кислоты  
в присутствии Амберлист™ 70.

Fig. 4. Esterification of citric acid in the presence  
of Amberlyst™ 70.

Рис. 5. Этерификация лимонной кислоты  
в присутствии Тулсион® 66.

Fig. 5. Esterification of citric acid in the presence  
of TULSION® 66.
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составляет 50–60% независимо от вида катали-
за. Этерификация третьей карбоксильной груп-
пы в триамилцитрат является лимитирующей; 
выход триамилцитрата 84–90% достигается за 9 ч  
(540 мин) только при гомогенном катализе и в 
присутствии катализатора Амберлист™ 15.

В России получают около 300 тыс. т/год 
лимонной кислоты из отхода производства сахара 
– мелассы [15]. Из этого количества лимонной  
кислоты можно получить около 150 тыс. т/год  
сложных эфиров лимонной кислоты – триалкил-
цитратов, из которых наибольшее практическое  

Таблица 2. Состав реакционной массы реакции этерификации лимонной кислоты амиловым спиртом при 110 °С, 
время реакции – 180, 240 и 540 мин с отгоном реакционной воды
Table 2. Composition of the reaction mass of the esterification reaction of citric acid with amyl alcohol at 110 °С, reaction 
time: 180, 240, and 540 min with the distillation of reaction water

       Эксперимент
       Experiment

Выход, %
Yield, %

Самокатализ
Self-catalysis

Амберлист™ 15
Amberlyst™ 15

Амберлист™ 70
Amberlyst™ 70

Тулсион® 66
TULSION® 66 H3PO4

180 мин / 180 min

Лимонная кислота (ЛК)
Citric acid (CA) 5.13 1.10 3.31 2.57 0.21

Моноамилцитрат
Monoamyl citrate 30.23 20.99 29.85 39.39 7.85

Диамилцитрат
Diamyl citrate 54.17 55.16 52.17 48.82 56.48

Триамилцитрат
Triamyl сitrate 10.47 22.75 14.67 9.25 35.44

Конверсия по ЛК, %
Conversion by CA, % 94.40 98.80 96.50 97.10 99.78

240 мин / 240 min

ЛК
CA 1.52 0.31 0.99 0.85 0

Моноамилцитрат
Monoamyl citrate 19.09 8.38 14.53 21.99 2.53

Диамилцитрат
Diamyl citrate 58.32 51.55 55.07 56.18 48.20

Триамилцитрат
Triamyl сitrate 21.07 39.76 29.46 20.98 49.26

Конверсия по ЛК, %
Conversion by CA, % 98.42 99.66 98.97 99.14 100

540 мин / 540 min

ЛК
CA 0 0 0 0 0

Моноамилцитрат
Monoamyl citrate 0.80 0 0.68 1.07 0

Диамилцитрат
Diamyl citrate 32.54 10.32 30.63 25.35 15.74

Триамилцитрат
Triamyl сitrate 66.66 89.68 68.69 73.58 84.26

Конверсия по ЛК, %
Conversion by CA, % 100 100 100 100 100
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значение в качестве пластификатора ПВХ имеют 
сложные эфиры лимонной кислоты и амилового 
спирта [16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выявленные различия в реакционной способности 
исследованных сульфокатионитов (Амберлист™ 15, 
Амберлист™ 70, Тулсион® 66) подтверждают 
известные теоретические положения, в соответ-
ствии с которыми кинетическая псевдогомогенная 
модель процесса этерификации гидрокислот 
алифатическими спиртами (в избытке) основы-
вается на законе действующих масс. В связи с 
этим, скорость реакции будет зависит от удельной  
поверхности катализатора, которая для Амберлист™ 15  
имеет наибольшее значение по сравнению с 
Амберлист™ 70 и Тулсион® 66 (м2/г): 53:36:55 
соответственно.

По полученным результатам можно предпо-
ложить, что наиболее эффективной будет установка 
полунепрерывной азеотропной этерификации 
лимонной кислоты в избытке спирта с использова-
нием в качестве катализатора сульфокатионита с 
большой удельной поверхностью. 
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