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Введение
Перспективным направлением переработки от-

ходов жироперерабатывающих производств с высо-

ким содержанием свободных жирных кислот явля-

ется синтез эфиров жирных кислот (ЭЖК), которые 

находят широкое применение в качестве модифи-

каторов полимерных [1—4] и лакокрасочных мате-

риалов [5], растворителей [6, 7], а также биотоплива 

[8]. Следует отметить, что использование жировых 

отходов позволяет значительно снизить себестои-

мость целевого продукта и одновременно решает 

ряд экологических проблем.

Промышленные технологии производства ЭЖК 

связаны с применением гомогенных катализаторов. 

Переработка жиросодержащего сырья с кислотным 

числом (КЧ) до 2 мг КОН/г является достаточно 

широко исследованным процессом и реализуется за 

счет введения в реакционную смесь сильных неор-

ганических щелочей (NaOH, KOH). В случае жиро-

содержащего сырья с КЧ более 2 мг КОН/г примене-

ние гомогенного щелочного катализатора приводит 

к образованию мыл — натриевых, калиевых солей 

жирных кислот. Это негативно влияет на процесс 
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выделения ЭЖК из реакционной массы. Следует от-

метить, что мыла образуются и при использовании 

сырья с низким содержанием свободных жирных 

кислот, но их количество не приводит к образова-

нию стойких эмульсий. Использование гомогенных 

кислотных катализаторов (H2SO4), как и щелочных, 

требует специального оборудования и усложняет 

технологический процесс за счет необходимости 

промывки водой целевого продукта.

В связи с этим перспективным является метод син-

теза ЭЖК с использованием гетерогенных сульфокис-

лотных полимерных катализаторов, к преимуществам 

которых относятся высокий выход и чистота целевого 

продукта, отсутствие побочных реакции, возможность 

регенерации катализатора, отсутствие необходимости 

использования специального оборудования [9].

Целью данной работы является синтез ЭЖК ме-

танолизом свободных жирных кислот с использова-

нием новых гетерогенных сульфокислотных поли-

мерных катализаторов.

Экспериментальная часть

Для синтеза метиловых эфиров жирных кислот 

(МЭЖК) использовали следующее сырье: олеино-

вую кислоту, рафинированное дезодорированное 

подсолнечное масло и куриный жир, свойства кото-

рых приведены в табл. 1, а также спирт метиловый 

марки А по ГОСТ 3057—95, массовая доля воды со-

ставляет не более 0,05 %.

Определение качественных показателей жиро-

содержащего сырья и синтезированных МЭЖК на 
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его основе — содержание влаги, кислотное число 

(КЧ), йодное число (ЙЧ) — проводили по стандар-

тным методикам [10—12]. Количество ионогенных 

групп в катализаторе определяли по методике, 

приведенной в работе [13]. Для ионитов, к которым 

можно отнести и синтезированные катализаторы, 

показателем, характеризующим количество ио-

ногенных групп, является статическая обменная 

емкость (СОЕ). Общую пористость катализаторов 

определяли по поглощению органических раство-

рителей, используя методику, описанную в рабо-

те [14]. Определение гранулометрического состава 

катализатора проводили согласно ГОСТ 10900—84 

[15].

Синтез МЭЖК проводили по обобщенной мето-

дике: 

— смешение жиросодержащего сырья с метанолом, 

взятым в избытке, и гетерогенным катализатором;

— нагрев реакционной смеси до 65—67 °С при пе-

ремешивании;

— отбор проб для определения содержания сво-

бодных жирных кислот в реакционной массе.

Степень превращения свободных жирных кис-

лот в МЭЖК определяли по изменению КЧ реакци-

онной смеси.

В качестве гетерогенных катализаторов исполь-

зовали сульфокислотные композитные материалы 

(СКМ), метод синтеза полимерной матрицы для ко-

торых приведен в работах [16—19]. 

Синтез сульфокислотных полимерных матриц 

для катализаторов (СКМ-К, СКМ-Ф-30, СКМ-Ф-60, 

СКМ-Ф-30(Л) и СКМ-Ф-60(Л)) заключается в про-

ведении следующих технологических стадий:

— получение 30 или 60 %-ного раствора сульфо-

кислот (крезолсульфокислоты или фенолсульфо-

кислоты) в дистиллированной воде;

— добавление к полученному раствору формаль-

дегида (мольное соотношение формальдегид : суль-

фокислота = 3 : 1);

— проведение предварительной конденсации 

указанной смеси с получением сульфокислотных 

олигомеров при температуре 60—80 °С ;

— приготовление 10 %-ного водного раствора по-

ливинилового спирта и добавление к нему сульфо-

кислотных олигомеров (массовое соотношение по-

ливиниловый спирт : сульфокислотный олигомер =

= 5 : 95);

— добавление к полученному раствору наполни-

теля (наноразмерный SiO2 или лигнин) в количестве 

50 % от массы сульфокислотных олигомеров;

— проведение реакции совместной конденсации 

в массе при температуре 60—90 °С;

— измельчение полученного сульфокислотного 

полимерного катализатора;

— промывка измельченного продукта дистилли-

рованной водой от остатков непрореагировавших 

мономеров.

Для определения эффективности новых ката-

лизаторов метанолиз проводили также с использо-

ванием промышленных ионообменных смол марок 

КСМ-2 и КУ 2-8 (ГП «Смолы», Днепродзержинск, 

Украина) [20]. Характеристики синтезированных и 

промышленных сульфокислотных полимерных ма-

териалов приведены в табл. 2. 

Снижение КЧ олеиновой кислоты (рис. 1) в про-

цессе этерификации, завершается практически че-

рез 2 ч, что указывает на возможность использова-

ния данного типа сульфокислотных катализаторов 

в реакции этерификации жирных кислот.

На следующем этапе исследований в качестве 

сырья был выбран куриный жир с высоким содер-

жанием свободных жирных кислот.

Таблица 1
Характеристика жиросодержащего сырья

Жиросодержащее сырье
Показатель

Содержание 
влаги, %

КЧ, 
мг КОН/г

ЙЧ, 
г І2/100 г

Примечание

Олеиновая кислота 0,6951 178,80 70,8 Желтого цвета, без примесей

Смесь масла подсолнечного рафинированного 
дезодорированного и олеиновой кислоты

0,5489 21,14 80,2 То же

Куриный жир:

1-й образец 0,6639 24,56 87,42 Коричневый цвет, присутствуют 
белок и другие примеси2-й образец 0,6692 19,13 87,82
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Анализ влияния количества катализатора на 

выход целевого продукта (рис. 2) показывает, что 

при использовании 5 % СКМ-К выход МЭЖК через 

4 ч составляет 96,7 %, в то время как увеличение ко-

личества катализатора до 10 % позволяет получить 

выход 92,6 %, практически на том же уровне, но уже 

через 1 ч.

Выход МЭЖК зависит от типа жиросодержащего 

сырья (табл. 3).

Снижение выхода МЭЖК при этерификации 

свободных жирных кислот куриного жира (табл. 3) 

Таблица 2
Характеристика сульфокислотных катализаторов

Катализатор Структура, 
внешний вид, 

размер

Общая 
пористость, 

см3/г

СОЕ, 
мг-экв/гУсловное 

обозначение
Полимерная матрица

Промышленные

КУ 2-8
Сульфокислотный сополимер стирола 

и дивинилбензола
Гелевый, сферические 
гранулы, 0,40–1,25 мм

2,8 5,5

КСМ-2
Сульфокислотный сополимер стирола 

и дивинилбензола

Макропористый, 
сферические гранулы, 

0,40–1,25 мм
4,0 4,7

Исследуемые образцы

СКМ-К

СКМ, полученный конденсацией сульфокислотного 
крезолформальдегидного олигомера с поливиниловым 
спиртом (5 мас.% от количества олигомера) в 30 %-ном 
водном растворе. Содержит 50 % наноразмерного SiO2

Частицы 
неправильной формы, 

0,1–1,0 мм

8,3 1,78

СКМ-Ф-30

СКМ-Ф-60

СКМ, полученный конденсацией фенолсульфокислотного 
олигомера с поливиниловым спиртом (5 мас.% от коли-

чества олигомера) в 30 и 60 %-ным водном растворе соот-
ветственно. Содержит 50 % наноразмерного SiO2

8,2

4,9
2,2

СКМ-Ф-30(Л)

СКМ-Ф-60(Л)

СКМ, полученный конденсацией фенолсульфокислотного 
олигомера с поливиниловым спиртом (5 мас.% от ко-

личества олигомера) в 30 и 60 %-ном водном растворе 
соответственно. Содержит 50 % лигнина

9,7

5,0
3,6

Примечание.  Катализаторы перед метанолизом высушивали при 100–105 °С в течение 5 ч.

Таблица 3
Влияние типа сырья на выход МЭЖК

Сырье
КЧ сырья, 
мг КОН/г

КЧ реакционной 
массы после 
окончания 

реакции, мг КОН/г

Выход 
МЭЖК, 

%

Куриный жир: 

1-й образец 24,56 1,83 92,6

2-й образец 19,13 2,82 85,3

Смесь рафини-
рованного масла 

и олеиновой 
кислоты

21,14 1,06 95,0

Примечание.  Продолжительность реакции – 1 ч; 
температура – 65–67 °С; мольное соотношение 
жир : метанол = 1 : 7; количество катализатора – 10 % 
от массы жиросодержащего сырья.

Рис. 1. Зависимость КЧ реакционной массы от продолжи-
тельности процесса метанолиза олеиновой кислоты 
в присутствии 10 % СКМ-К
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может быть объяснено наличием в нем сопутствую-

щих примесей, которые дезактивируют поверхность 

гетерогенного катализатора. Поэтому введение его 

в большем количестве нивелирует такое негативное 

явление и при оптимальном количестве (10 мас.% ) 

позволяет получать высокий выход МЭЖК (92,6 %).

Существенную роль при оценке влияния ионо-

обменных смол на скорость реакции играют струк-

тура их пространственной сетки, степень набухания 

в реакционной среде, а также размеры молекул реа-

гирующих веществ.

Сравнительные результаты этерификации сво-

бодных жирных кислот куриного жира (образец 1) 

с использованием промышленных и синтезирован-

ного гетерогенного сульфокислотного полимерного 

катализаторов приведены в табл. 4.

Анализ результатов, приведенных в табл. 4, по-

казывает, что предварительная подготовка катали-

заторов существенно не влияет на выход МЭЖК. 

Использование гелевого КУ-2-8 (аналог Amberlite 

IRA-120 [10]) позволяет проводить этерификации 

свободных жирных кислот куриного жира с выхо-

дом ЭЖК только 49,1—50,1 %. Высокий выход ЭЖК 

(96,7 и 80,3 %) при использовании пористых катали-

заторов СКМ-К и КСМ-2 соответственно, вероятно, 

достигается за счет наличия в них развитой поверх-

ности.

Также установлено, что измельчение катализато-

ра КСМ-2 способствует повышению выхода МЭЖК 

(табл. 5), вероятно, за счет дополнительного увели-

чения его контактной поверхности. Однако исполь-

зование порошкообразного катализатора связано с 

трудностью отфильтровывания его из реакционной 

массы после окончания процесса этерификации. 

В  то же время использование синтезированного ка-

тализатора СКМ-К без измельчения позволяет про-

вести этерификацию свободных жирных кислот ку-

риного жира (образец 1) с выходом МЭЖК 96,7 % .

С целью установления возможности многократ-

ного использования синтезированного катализато-

ра СКМ-К исследовано его применение при повтор-

ных синтезах без регенерации (табл. 6).

Регенерацию катализатора в дальнейшем про-

водили с использованием полного и неполного ме-

тода. Неполный метод регенерации заключается в 

обработке отработанного катализатора сначала изо-

пропиловым спиртом для удаления остатков реак-

ционной массы, затем 0,1 н раствором НСl в течение 

24 ч с последующей промывкой до нейтральной ре-

акции и высушиванием при 90—100 °С. При полном 

Таблица 4 
Синтез МЭЖК с использованием предварительно 
подготовленных сульфокислотных катализаторов

Катализатор
Предварительная подготовка 

катализатора 
Выход 

МЭЖК, %

Новый синтезированный катализатор

СКМ-К

Без подготовки 96,7

Выдержанный в метаноле 
в течение 24 ч 96,7

Выдержанный в жире при 65 °С, 
перемешивании в течение 2 ч 96,3

Промышленные катализаторы

КСМ-2

Без подготовки 80,3

Выдержанный в метаноле 
в течение 24 ч 80,3

Выдержанный в жире при 65 °С, 
перемешивании в течение 2 ч 80,0

КУ 2-8

Без подготовки 45,5

Выдержанный в метаноле 
в течение 24 ч 49,1

Выдержанный в жире при 65 °С, 
перемешивании в течение 2 ч 50,1

Примечание.  Продолжительность реакции – 4 ч; 
температура – 65–67 °С; мольное соотношение 
жир : метанол = 1 : 7; количество катализатора – 5 % 
от массы куриного жира.

Таблица 5
Синтез МЭЖК с использованием сульфокислотных 
катализаторов разной формы

Катализатор Вид катализатора
Выход 

МЭЖК, %

Новый синтезированный катализатор

СКМ-К Частицы неправильной формы 96,7

Промышленные катализаторы

КСМ-2
Сферические гранулы 80,3

Измельченные до порошкообраз-
ного состояния гранулы 89,7

КУ 2-8
Сферические гранулы 49,1

Измельченные до порошкообраз-
ного состояния гранулы 50,6

Примечание.  Продолжительность реакции – 4 ч; 
температура – 65–67 °С; мольное соотношение 
жир : метанол = 1 : 7; количество катализатора – 5 % 
от массы куриного жира.
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Таблица 7 
Сравнительный анализ использования катализатора СКМ-К при использовании различного вида 
регенерации

Цикл регенерации 
катализатора 

КЧ куриного жира, 
мг КОН/г

КЧ реакционной смеси, мг КОН/г

Без регенерации Полный метод регенерации Неполный метод регенерации

1-й цикл:
через 1 ч синтеза
через 2 ч синтеза

19,13

–
8,33

4,1
1,5

4,8
1,75

2-й цикл:
через 1 ч синтеза
через 2 ч синтеза

–
17,11

16,13
14,95

16,86
15,56

Примечание.  Температура – 65–67 °С; количество катализатора – 10 % от массы куриного жира; мольное 
соотношение жир : метанол = 1 : 7.

методе отработанный катализатор после промывки 

спиртом дополнительно обрабатывают 0,1 н раство-

ром NaOH в течение 24 ч с последующей промывкой 

до нейтральной реакции.

Снижение КЧ реакционной смеси как при ис-

пользовании катализатора полной регенерации, 

так и неполной, почти идентично (табл. 7). Поэтому 

целесообразно применять менее длительную непол-

ную регенерацию.

Анализ данных табл. 8 показывает, что при пов-

торных циклах использования катализатора СКМ-К 

наблюдается снижение его СОЕ от цикла к циклу. Это 

может быть связано с протеканием побочных реакций 

(десульфирования) или образованием сложных со-

единений за счет взаимодействия сульфогрупп с при-

месями (белками), содержащимися в курином жире. 

Исследования проводили на курином жире (об-

разец 2) при температуре 65—67 °С, мольном соот-

ношении жир : метанол = 1 : 7, продолжительности 

процесса 2 ч и 10 % катализатора СКМ-К от коли-

чества куриного жира (см. табл. 8). Катализатор 

СКМ-К после каждого цикла восстанавливали ме-

тодом неполной регенерации.

С целью удешевления сульфокислотных гетеро-

генных катализаторов получены аналоги СКМ-К 

на основе более дешевой фенолсульфокислоты и на-

полнителя лигнина (СКМ-Ф-30 (Л) и СКМ-Ф-60 

(Л)), характеристика которых представлена в табл. 2. 

Сравнительные результаты синтеза МЭЖК с ис-

пользованием новых гетерогенных сульфокислот-

ных катализаторов представлены в табл. 9 и на рис. 3.

Известно, что в процессе гетерогенного катализа 

скорость протекания реакции зависит от структу-

Рис. 2. Зависимость КЧ куриного жира от продолжитель-
ности процесса этерификации свободных жирных кислот 
при разном количестве катализатора СКМ-К

Таблица 6
Зависимость выхода МЭЖК от числа циклов 
использования катализатора СКМ-К 
без регенерации между циклами

Сырье
Количество 

циклов 
Выход 

МЭЖК, %

Смесь рафинированного 
масла и олеиновой кислоты

1 95,0

2 43,2

3 29,0

Куриный жир (образец 1)

1 92,6

2 56,4

3 41,6

Примечание.  Продолжительность реакции – 1 ч; 
температура – 65–67 °С; мольное соотношение жир:
метанол = 1 : 7; количество катализатора – 10 % от 
массы жиросодержащего сырья.
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ры и площади активной поверхности катализато-

ра. Пористость полученных материалов зависит от 

условий их синтеза, в первую очередь, от концент-

рации исходных веществ в реакционной смеси (см. 

табл. 2). Для всех образцов полимерных катализа-

торов, полученных из 30 %-ного водного раство-

ра (СКМ-К, СКМ-Ф-30 (SiO2) и СКМ-Ф-30 (Л)), 

значения пористости находятся в интервале 8,2—

9,7 см3/г. Увеличение концентрации реагирующих 

веществ в воде до 60 % и соответственно уменьше-

ние количества воды, удаляемой из полученной в 

результате синтеза твердой фазы полимерного ка-

тализатора, приводит к существенному снижению 

пористости синтезированных катализаторов — до 

4,9—5,0 см3/г (СКМ-Ф-60 (SiO2) и СКМ-Ф-60 (Л)).

Как видно из табл. 9 и рис. 3, катализаторы с более 

развитой поверхностью (СКМ-К, СКМ-Ф-30 (SiO2) 

и СКМ-Ф-30 (Л)) проявляют более высокую актив-

ность в реакции этерификации свободных жирных 

кислот куриного жира.

Выводы

В результате проведенных исследований:

— определена эффективность использования 

новых гетерогенных сульфокислотных полимерных 

катализаторов в реакции этерификации;

— исследовано влияние параметров процесса и 

природы жиросодержащего сырья на выход МЭЖК;

— показана возможность регенерации и повтор-

ного использования гетерогенного сульфокислот-

ного полимерного катализатора СКМ-К в реакции 

этерификации свободных жирных кислот;

— подобраны эффективные условия проведе-

ния гетерогенного катализа реакции этерификации 

свободных жирных кислот, содержащихся в кури-

ном жире.

Проведенные исследования показывают, что 

применение предварительной подготовки куриного 

жира, а именно метанолиз свободных жирных кис-

лот с применением гетерогенных сульфокислотных 

полимерных катализаторов, позволяет снизить его 

кислотное число. Подготовленный таким образом 

куриный жир в последующем может быть использо-

ван при производстве ЭЖК с использованием тра-

диционного метода щелочной переэтерификации. 
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Таблица 8 
Влияние на СОЕ количества циклов использова-
ния катализатора СКМ-К в реакции этерифика-
ции свободных жирных кислот куриного жира 
(образец 2)

Количество циклов СОЕ после цикла, мг-экв/г

0 1,78

1 1,58

2 1,34

Таблица 9 
Синтез МЭЖК с использованием модифицирован-
ных сульфокислотных катализаторов

Сырье Катализатор Выход МЭЖК, %

Куриный жир 
(образец 1)

СКМ-К 96,7

СКМ-Ф-30 96,5

СКМ-Ф-60 69,1

СКМ-Ф-30(Л) 96,7

СКМ-Ф-60(Л) 68,9

Примечание.  Продолжительность реакции – 4 ч; 
температура – 65–67 °С; мольное соотношение 
жир : метанол = 1 : 7; количество катализатора – 5 % 
от массы куриного жира.
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