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Аргументированы необходимость и возможность создания отечественной техно-

логии производства сложных эфиров лимонной кислоты – триалкилцитратов – эффектив-

ных и экологически чистых пластифицирующих композиций на базе возобновляемого сырья. 

Триалкилцитраты чистотой 98-99 % получены азеотропной этерификацией лимонной кис-

лоты алифатическими спиртами С4-С5 в условиях гомогенного кислотного катализа. На 

примере синтеза триамилцитрата рассмотрены особенности реакции этерификации мно-

гоосновной гидроксикислоты. Установлено что при синтезе образуется сложная смесь, со-

стоящая из непрореагировавшей лимонной кислоты, неполных моно-, диэфиров и три-

амилцитрата. Показано влияние условий синтеза (температуры, соотношения реагентов, 

количества катализатора и времени реакции) на состав реакционной массы. Разработан ме-

тод газо-хроматографического анализа сложных эфиров лимонной кислоты. С учетом осо-

бенностей структуры лимонной кислоты и ее неполных эфиров, содержащих полярные кар-

боксильные группы, реакционную массу предварительно метилировали синтезированным ди-

азометаном. Получена смесь из шести сложных эфиров лимонной кислоты: триметилцит-

рат; 2-гидрокси-1,2-дикарбоксиметил-3-карбоксиамилпропан; 2-гидрокси-1,3-дикарбокси-

метилпропан; 2-гидрокси-2-карбоксиметил-1,3-дикарборксиамилпропан; 2-гидрокси-1-кар-

боксиметил-2.3-дикарбоксиамилпропан; триамил-цитрат. Анализ проводили на хромато-

графическом комплексе «Кристалл-2000М» на капиллярной колонке с привитой неполярной 

фазой OV-101, длина 100 м, время анализа составило от 22 до 49,5 мин. Получены с исполь-

зованием метода внутреннего стандарта (стандарт – дициклогексиладипат) эмпирические 

уравнения для определения калибровочных коэффициентов исходного (триметилцитрат ↔ 

лимонная кислота) и конечного (триамилцитрат) продуктов в широком концентрационном 

интервале. Приведены результаты идентификации структур шести эфиров лимонной кис-

лоты, для которых отсутствует информация в существующих базах данных. Исследования 

проводили методом хромато-масс спектрометрии на приборе SHIMADZU GCMS – QP2010 

ионизацией электронным ударом при энергии ионизации 130 эВ. Анализ полученных спектров 

позволил определить наиболее вероятные пути фрагментации органических молекул и ин-

тенсивности пиков образующихся ионов. 
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The necessity and possibility of creating a domestic technology for the production of citric 
acid esters - trialkyl citrates - effective and environmentally friendly plasticizing compositions based 
on renewable raw materials are substantiated. Trialkylcitrates a purity of 98-99% are obtained by 
azeotropic esterification of citric acid with aliphatic alcohols C4-C5 under conditions of homoge-
neous acid catalysis. Using the synthesis of triamyl citrate as an example, the esterification of a 
polybasic hydroxy acid has been considered. It was established that during the synthesis a complex 
mixture is formed consisting of unreacted citric acid, incomplete mono-, diesters and triamyl cit-
rate. The influence of synthesis conditions (temperature, reagent ratio, catalyst amount and reac-
tion time) on the composition of the reaction mass is shown. A method of gas chromatographic 
analysis of citric acid esters has been developed. Taking into account the structural features of 
citric acid and its partial esters containing polar carboxyl groups, the reaction mass was pre-meth-
ylated with synthesized diazomethane. The resulting mixture consists of six esters of citric acid: 
trimethylcitrate; 2-hydroxy-1,3-dicarboxymethyl-2-carboxyamylpropane; 2-hydroxy-1,2-dicarbox-
ymethyl-3-carboxyamil propane; 2-hydroxy-1-carboxymethyl-2,3-dicarboxysamyl propane; 2-hy-
droxy-2-carboxymethyl-1,3-dicarboxyamyl propane; triamylcitrate. The analysis was performed on 
a chromatographic complex "Crystal-2000M" on a capillary column with a grafted non-polar 
phase OV-101, length 100 m. The analysis time ranged from 22 to 49.5 min. Empirical equations 
were obtained using the internal standard method (the standard is dicyclohexyl adipate) to deter-
mine the calibration coefficients of the starting (trimethyl citrate т citric acid) and final (triamyl 
citrate) products in a wide concentration range. The results of identification of structures of six 
esters of citric acid for which there is no information in existing databases are presented. The study 
was carried out by method of chromato-mass spectrometry on the instrument SHIMADZU GCMS 
– QP2010 with ionization by electron impact at ionization energy of 130 eV. The analysis of the 
obtained spectra made it possible to determine the most probable ways of fragmentation of organic 
molecules and the intensity of the peaks of the ions formed. 

Key words: citric acid esters, esterification, chromatography-mass spectrometry analysis, gas chromato-
graphic analysis, derivatization method 

 

Наиболее применяемыми пластификато-
рами поливинилхлоридных полимеров являются 
сложные эфиры органических кислот [1-2]. И здесь 
существует две основные проблемы. Доступные и 
распространенные фталатные пластификаторы 
токсичны, относятся к 2-3 классу опасности, в 
связи с чем их применение в последнее время за-
метно сократилось, особенно в ряде европейских 
стран [3-4]. Пластификаторы на основе алифатиче-
ских многоосновных кислот – адипинаты, себаци-
наты – имеют 4 класс опасности, проявляют луч-
шие эксплуатационные характеристики в перера-
ботке полимерных материалов, но их производство 
в России ограничено из-за отсутствия сырьевой 
базы [5-7]. 

Для России наиболее простой выход в дан-
ной ситуации состоит в организации микробного 
синтеза лимонной кислоты (300 тыс. т в год) [8-9] 

и пластификаторов на ее основе из отходов произ-
водства сахара – мелассы. При переработке такого 
количества лимонной кислоты можно получить 
180-200 тыс. т в год сложных эфиров лимонной 
кислоты – триалкилцитратов (ТАЦ), что частично 
покроет потребность России в эффективных, эко-
логически чистых пластификаторах.  

При создании отечественной технологии 
синтеза триалкилцитратов необходимо было разра-
ботать методы анализа полученных смесей эфиров. 

Цель работы: синтез, идентификация и ко-
личественное определение триалкилцитратов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Синтез сложных эфиров лимонной кислоты 
проводили на модельных системах, используя ли-
монную кислоту с содержанием основного веще-
ства 92-95% и линейные алифатические спирты С4-
С5 с чистотой 98-99%, методом азеотропной этери-
фикации в присутствии гомогенных катализаторов 
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разной кислотности в интервале температур 70-
110 °С [10-13].  

Реакция этерификации лимонной кислоты 
алифатическими спиртами протекает через образо-
вание двух изомеров моноалкилцитрата и двух изо-
меров диалкилцитрата и заканчивается образова-
нием триалкилцитрата. 

Известно, что при анализе реакционной 
массы, которая состоит из лимонной кислоты, ее 
моно- и диэфиров, содержащих карбоксильные 
группы, возникают проблемы из-за того, что они в 
условиях газо-жидкостной хроматографии не элю-
ируются [14-15].  

Газохроматографический анализ. Анализ 
реакционных смесей и продуктов реакции прово-

дили на хроматографическом комплексе «Кри-
сталл – 2000 М» со следующими параметрами: ко-
лонка капиллярная с привитой неполярной фазой 
OV – 101 100 м × 0,2 мм × 0,2 мкм; температура 
колонки: 120 °С (10 мин) – 15 °С/мин – 260 °С; тем-
пература испарителя: 300 °С; температура детек-
тора: 300 °С; газ-носитель: гелий, деление потока 
1/80 (рис. 1 и 2). 

При анализе использовали метод деривати-
зации [15] для перевода полярных органических 
соединений, содержащих карбоксильные группы, в 
менее летучие. В качестве дериватизирующего 
агента использовали диазометан, синтезированный 
нами по известной методике [16]. Получили смесь, 
состоящую из 6 компонентов (схема 1). 
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Схема 1. Состав реакционной массы после метилирования продуктов  

Scheme 1. The composition of the reaction mass after methylation of the products 
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Для количественного определения слож-

ных эфиров лимонной кислоты в реакционной 

массе использовали метод внутреннего стандарта. 

В качестве стандарта применяли дициклогексил-

адипат (ДЦГА) [15]. Были получены эмпирические 

уравнения для нахождения калибровочных коэф-

фициентов в широком концентрационном интервале: 

Для эфира I: 
𝑄ТМЦ

𝑄ст
= 1,764 ∙

𝑚ТМЦ

𝑚ст
+ 0,099 

Для эфира VI:  
𝑄ТАЦ

𝑄ст
= 2,645 ∙

𝑚ТАЦ

𝑚ст
+ 0,082 

Погрешность анализа концентраций про-

дуктов не превышала 5%. 

Хромато-масс спектрометрический анализ 

сложных эфиров лимонной кислоты использовали 

для идентификации структур полученных эфиров 

на приборе SHIMADZU GCMS – QP2010 иониза-

цией электронным ударом при энергии ионизации 

130 эВ. 

В базе NIST08.LIB до настоящей работы 

имелась информация только для одного эфира ли-

монной кислоты – трибутилцитрата: 
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Таблица 1 

Интенсивность пиков ионов трибутилцитрата 

Table 1. Intensity of peaks of ions of tributyl citrate 

m/z Интенсивность, % 

43 8 

87 6 

129 91 

185 100 

259 23 
 

На схеме 2 представлена фрагментация 

трибутилцитрата.
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Схема 2. Фрагментация трибутилцитрата 

Scheme 2. Fragmentation of tributyl citrate 

 

Для трибутилцитрата характерен разрыв С-С 

связи с отрывом сложноэфирной группы 
●COOC4H9. Далее действует принцип, согласно ко-

торому распад идет преимущественно по разветв-

ленным атомам углерода. Поэтому группа 
●COOC4H9 в первую очередь будет отщепляться от 

четвертичного атома углерода с образованием 

иона m/z 259. При дальнейшем распаде действует 

принцип перегруппировки Мак-Лафферти. Она за-

ключается в выбросе группы ●О-С4H9 с образова-

нием иона m/z 185. Далее происходит выброс иона 

радикала CH3CO●  с образованием иона m/z 129 

[16-17]; в случае распада последнего возможно об-

разование ионов m/z 87 и 43. 

Используя трибутилцитрат в качестве те-

стового образца, идентифицировали полученные 

сложные эфиры лимонной кислоты. Данные приве-

дены в табл. 2 и на схемах 3-5. 
 

Таблица 2 

Время выхода и интенсивности пиков ионов сложных эфиров лимонной кислоты и алифатических спиртов 

Table 2. Time of release and intensity of peaks of ions of citric acid esters and aliphatic alcohols 

 Время выхода пиков, мин 

 22,34 26,92 27,23 34,15 35,36 49,48 

1 2 3 4 5 6 7 

m/z 

Интенсивность, % 

Триме-

тилцитрат 

(эфир I) 

2-гидрокси-1,2-ди-

карбоксиметил-3-

карбоксиамилпропан 

(эфир II) 

2-гидрокси-1,3-ди-

карбоксиметил-2-

карбоксиамилпропан 

(эфир III) 

2-гидрокси-1-кар-

боксиметил-2,3-ди-

карбоксиамилпропан 

(эфир IV) 

2-гидрокси-2-кар-

боксиметил-1,3-ди-

карбоксиамилпропан 

(эфир V) 

Тапмилцит-

рат 

(эфир VI) 
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1 2 3 4 5 6 7 

287 - - - - 9 12 

259 - - - - - - 

231 - 8 - 22 10 - 

199 - 33 - 65 85 100 

185 - - - - - - 

175 9 - 15 - - - 

143 100 100 100 100 28 - 

129 - 30 - 35 100 85 

115 -      

101 73 30 32 20 - - 

87 - - 3 2 4 3 

71 - - 5 - 13 19 

43 16 17 32 45 50 8 

 

Фрагментация триметилцитрата протекает 

аналогично трибутилцитрату. В первую очередь от 

молекулы триметилцитрата отрывается группа 

COOCH3, с образованием иона m/z 175, затем при 

отрыве иона ●OCH3 образуется внутренний ангид-

рид m/z 143, который превращается в ион m/z 101. 

Фрагментация смешанныех метиламило-

вых эфиров представлена на схеме 4 (A, B, C, D). 
Анализ спектров смешанных метиламило-

вых эфиров показал, что первичный распад моле-
кулярного иона также начинается с отщепления 
сложноэфирной группы, находящейся у четвертич-
ного атома углерода. Это хорошо видно на примере 
фрагментации 2-гидрокси-1,3-дикарбоксиметил-2-
карбоксиамил пропана (эфир II) и 2-гидрокси-1,2-
дикарбоксиметил-3-карбоксиамил пропана (эфир III). 
В результате для эфира III образуется ион m/z 231, 
наблюдаемый в спектре, а для эфира II данный ион 
в спектре не наблюдается. Это можно объяснить 
тем, что в первом случае у четвертичного атома уг-
лерода присоединен карбоксиметильный фраг-
мент, а во втором карбоксиамильный фрагмент. 
Дальнейший распад иона m/z 231 (эфир III) может 
протекать по альтернативному пути с образова-
нием иона m/z 143 (интенсивность 100%) и иона 
m/z 199 (интенсивность 32%). По правилу выброса 
максимального радикала, выброс радикала H11C5-
O●- предпочтительнее H3C-O●-, что наблюдается в 

спектрах: m/z 199 имеет интенсивность 34%, а ион 
с m/z 143 – интенсивностью 100%. 

При распаде иона m/z 175 (эфир II) может 
образовываться только ион с m/z 143. Значительная 

интенсивность молекулярного иона m/z 143 объяс-
няется перегруппировкой и его стабилизацией в 

виде внутреннего ангидрида, что характерно для 
дикарбоновых кислот и их эфиров при ионизации 

электронным ударом [18-20]. 
Дальнейший распад иона m/z 143 проходит, 

по-видимому, путем элиминирования радикала 
●OCCH3, в результате образуется ион с m/z 101, 
наблюдаемый в спектре как эфира II, так и эфира III.  

При распаде иона m/z 199 наблюдается вы-
брос радикала ●C5H11, приводящий к образованию 

иона m/z 129, наблюдаемого в спектре только 
эфира III. 

Идентификацию эфиров IV и V можно про-
вести по различию интенсивности пиков m/z 199, 

143 и 129. В эфире IV ион m/z 231 может распа-
даться по двум путям с образованием ионов m/z 

199 и 143, но так как выброс максимального ал-
кильного радикала предпочтительнее, то в основ-

ном из иона m/z 231 будет образовываться ион m/z 
143, поэтому интенсивность этого иона в эфире IV 

наибольшая (100%), по сравнению с эфиром V. А в  
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Схема 3. Фрагментация триметилцитрата 

Scheme 3. Fragmentation of trimetyl citrate 
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D – эфир V 

Схема 4. Фрагментация сложных эфиров лимонной кислоты: 

Scheme 4. Fragmentation of esters of citric acid 
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эфире V из иона m/z 287 только один путь образо-

вания иона m/z 199, и его интенсивность равна 

100%, это объясняется наличием в положении 1,3 

двух карбоксамиловых радикалов. 

Фрагментация триамилцитрата (эфир VI) 

протекает аналогично фрагментации трибутилцит-

рата и начинается с отщепления от четвертичного 

углеродного атома группы ●COOC5H11 с образова-

нием иона m/z 287. Потом происходит выброс 

группы С5H11 с образованием иона m/z 129.  
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Схема 5. Фрагментация триамилцитрата (эфир VI) 

Scheme 5. Fragmentation of triamyl citrate (ester VI) 

 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования позволили кон-

тролировать состав реакционной массы при син-

тезе триалкилцитратов, идентифицировать полу-

ченные продукты, предложить условия для получе-

ния триамилцитрата с выходом 95% при чистоте 

продукта около 98-99%. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных ис-

следований, номер проекта 19-08-00928А. 
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