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Изучены пути образования легких продуктов в ходе окисления метиловых эфиров жирных кислот 
кислородом воздуха в барботажной колонне. Эти вещества непрерывно удаляются из реактора под 
действием высокой температуры и при постоянной подаче воздуха. Для исследования использовали два 
вида сырья с различным содержанием эфиров моно- и диненасыщенных жирных кислот (метиловые 
эфиры жирных кислот оливкового и подсолнечного масел). Помимо кислот и альдегидов, которые 
составляют основную часть легколетучих продуктов, были обнаружены соединения, содержащие 
эфирные группы. Анализ методами 1Н и 13С ЯМР показал наличие в образцах эфиров муравьиной 
кислоты. В работе предложен механизм образования формиатов, включающий взаимодействие аль-
дегидов и гидропероксидов в реакционном объеме по реакции Байера–Виллигера.
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Установление состава и строения легких продук-
тов играет важную роль при изучении процессов 
окисления, протекающих при превращениях по ра-
дикальному механизму . Авторами ряда исследова-
ний было зафиксировано образование формиатов 
при окислении различных ненасыщенных соедине-
ний, например цис,цис-6,9-октадиена (амилформиат, 
гексилформиат и октилформиат) [1], триолеина и 
трилинолеина (гексиловый, октиловый и транс-2-ок-
тениловый эфиры муравьиной кислоты) [2, 3] . 
Образующиеся эфиры являются вторичными про-
дуктами окисления, поскольку их образованию пред-
шествует накопление в реакционной среде первичных 
продуктов — гидропероксидов, которые, по-видимо-
му, выступают в роли интермедиатов . Несмотря на 
многочисленные работы в области изучения процес-
сов окисления ненасыщенных соединений, авторы 
не предложили механизма образования формиатов в 
ходе окисления метиловых эфиров жирных кислот .

Цель работы — изучение пути образования фор-
миатов в процессе окисления метиловых эфиров жир-
ных кислот .

Экспериментальная часть

Исходные реагенты: метанол (х .ч ., ООО ТД 
«ХИММЕД»), KОН (х .ч ., ООО ТД «ХИММЕД»), 
пропанол-2 (х .ч ., ООО ТД «ХИММЕД»), спирт 
этиловый (96 .0 об%, ООО «ТехноХимЭкспорт»), 
Na2S2O3 (ч .д .а ., ООО ТД «ХИММЕД»), HCl (х .ч ., 
ООО ТД «ХИММЕД»), NaHCO3 (ч .д .а ., ООО 
ТД «ХИММЕД»), CaSO4 (99 .0 мас%, ООО ТД 
«ХИММЕД»), H2O дистиллированная (удельная элек-
трическая проводимость не более 5 .1·10–4 См·м–1, 
ООО ТД «ХИММЕД»), дейтерированный хло-
роформ (99 .9 мас%, Merck), ацетат аммония (х .ч ., 
Sisco Research Laboratories), ацетонитрил (ос .ч ., 
Merck),  уксусная кислота ледяная (х .ч ., ООО ТД 
«ХИММЕД») .

Исходные метиловые эфиры жирных кислот по-
лучали путем переэтерификации глицериновых эфи-
ров растительных масел с метанолом при щелочном 
катализе KОН в массовом соотношении 100/10/1 
соответственно при 40–50°С в течение 3 ч . После 
окончания реакции смесь разделяли в делительной 
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воронке (1 сут) . Нижний глицериновый слой сливали, 
а верхний, содержащий метиловые эфиры жирных 
кислот, очищали с помощью молекулярной дистилля-
ции KDL 1 BASIC VERSION 2007 (UIC GmbH) при 
170°С и 20 Па . Составы исходных смесей метиловых 
эфиров жирных кислот оливкового и подсолнечного 
масел приведены в табл . 1 .

Окисление метиловых эфиров жирных кислот 
проводили в условиях диффузионного контроля [4] в 
соответствии с методикой [5] в барботажной колон-
не (120 мл рабочего объема), оснащенной обратным 
водяным холодильником, при 110°С и подаче воздуха 
25 мл·с–1 . Температуру в реакторе поддерживали 
с помощью термообмотки, которая подключалась 
к контрольно-измерительному прибору . Контроль 
температуры осуществляли термопарой . После во-
дяного холодильника на линии отходящего воздуха 
устанавливали ледяную ловушку для дополнительной 
конденсации соединений, уносимых газовым пото-
ком . Это позволило собрать суммарное количество 
легколетучей фракции в количестве ~5 мас% от за-
грузки исходного сырья .

Кислотное число (КЧ) определяли в соответствии 
со стандартной методикой* методом кислотно-ос-
новного титрования образцов 0 .2 М водным раство-
ром KОН с применением автоматического потен-
циометрического титратора Аквилон АТП-02 (АО 
«Аквилон») при тщательном перемешивании магнит-
ной мешалкой . Для регистрации кривой титрования 
и точки эквивалентности использовали программное 
обеспечение Titrate 39 5 .0 . Base .

Содержание эфирных групп определяли в соот-
ветствии с методикой** кислотно-основным титро-
ванием 0 .2 М раствором HCl избытка KОН после 
гидролиза образца 0 .1 М раствором KОН в этиловом 
спирте с применением автоматического потенциоме-
трического титратора при тщательном перемешива-
нии магнитной мешалкой .

* ISO 660:2020 . Animal and vegetable fats and oils — 
Determination of acid value and acidity .

** ISO 709:2001 . Essential oils — Determination of ester 
value .

Концентрацию двойных связей определяли в соот-
ветствии с  методикой*** титрованием стандартным 
водным раствором Na2S2O3 выделившегося иода до 
исчезновения окраски .

Регистрацию ИК-спектров осуществляли с по-
мощью Фурье-спектрометра Nicole 380 (Thermo 
Scientific) . Основные технические характеристи-
ки: спектральный диапазон на пропускание 4000– 
400 см–1, спектральный диапазон на приставке НПВО 
4000–650 см–1, спектральное разрешение 1 см–1, пре-
делы допускаемой абсолютной погрешности шкалы 
волновых чисел ±0 .5 см–1, отношение сигнал/шум не 
менее 1500 .

1H и 13С ЯМР-спектры регистрировали на при-
боре AVANCE III 400 (Bruker) при комнатной тем-
пературе с использованием стандартных импуль-
сных программ компании Bruker . Рабочая частота для 
ядер 1H и 13С — 300 МГц и 75 МГц соответственно . 
Образцы растворяли в дейтерированном хлорофор-
ме . Идентификацию групп веществ легких фракций, 
собранных в ледяную ловушку при окислении мети-
ловых эфиров жирных кислот растительных масел, 
проводили по данным сигнал–функциональная груп-
па литературных источников [6–8] . Особое внимание 
уделяли области 9 .50–10 .00 ppm, характерной для 
альдегидов, ввиду их крайне малого количества в 
реакционной массе, выгружаемой из реактора .

Разделение смеси продуктов проводили на при-
боре для высокоэффективной жидкостной хромато-
графии (Bischoff) с хроматографической колонкой 
Cosmosil Packed Column 5 C18-MS-II 4 .6 × 75 мм 
(Nacalai tesque) . Подвижная фаза А — водные 
растворы 0 .001 моль·дм–3 уксусной кислоты и 
0 .005 моль·дм–3 ацетата аммония; подвижная фа-
за Б — ацетонитрил . Общее время анализа — 25 мин . 
Соотношение компонентов А и Б изменялось гради-
ентно и составляло 80/20 (0 .00–1 .00 мин), 5/95 (10 .00–
20 .00 мин) и 80/20 (20 .50–25 .00 мин) . Скорость пото-
ка подвижной фазы — 0 .4 мл·мин–1, температура 
термостата — 25°С .

*** ISO 3961:2018 . Animal and vegetable fats and oils — 
Determination of iodine value .

Таблица 1
Состав исходных смесей метиловых эфиров жирных кислот

Исходное сырье
Компонент, мас%

С16/0+1 С18/0 С18/1 С18/2 С18/3

Метиловые эфиры жирных кислот оливкового масла 12 .6 2 .7 77 .2   6 .9 0 .6
Метиловые эфиры жирных кислот подсолнечного масла   6 .7 3 .1 25 .1 65 .1 0 .0



Кислоты, растворенные в водных фракциях, ней-
трализовали в стакане с мешалкой при медленном 
добавлении насыщенного раствора NaHCO3 до пре-
кращения образования газа . После окончания реак-
ции соли просушивали и определяли массу сухого 
остатка . При нейтрализации водной фазы, получен-
ной при окислении метиловых эфиров жирных кис-
лот оливкового масла, образовалось 2 .38 г солей, в 
случае окисления метиловых эфиров жирных кислот 
подсолнечного масла — 1 .20 г . Исходя из известного 
количества кислот и масс полученных солей были 
рассчитаны молекулярные массы кислот . Отклонение 
расчетной и теоретической массы сухих солей не 
превышает 3 мас% в обоих случаях .

 (x – 1 + 23)nкислот = mсолей, (1)

где x — молекулярная масса кислоты (г·моль–1),  
nкислот — общее количество кислот в водной фазе 
(моль), mсолей — масса полученных солей при ней-
трализации (г) .

Обсуждение результатов

В ходе окисления метиловых эфиров жирных кис-
лот оливкового и подсолнечного масел в ледяной 
ловушке наблюдали накопление двухфазной смеси, 
состоящей из органического (верхний) и водного 
(нижний) слоев .

Собранные в ледяную ловушку органические и 
вод ные фазы разделили путем отстаивания в пробир-
ках в течение 1 сут . Верхние слои отделили и просу-
шили с помощью CaSO4 . Поскольку сырье представ-
ляет собой соединения, характеризующиеся малым 
давлением насыщенных паров (низкой летучестью), в 
ледяной ловушке маловероятно накопление большо-
го количества исходных метиловых эфиров жирных 
кислот .

При сравнении ИК-спектров органических фаз 
легких фракций, полученных в ходе окисления ме-
тиловых эфиров жирных кислот оливкового и под-
солнечного масел, установили, что существенные 
различия наблюдаются лишь в области 977 см–1 . Это 
полоса характерна для двойных связей, несовпадение 
интенсивностей сигналов согласуется с различиями 
величин иодного числа в пробах . Разница в поло-
жении пика 1720–1711 см–1 обусловлена различи-
ем строения соединений, обладающих карбониль-
ной группой . Следует отметить, что для исходных 
 метиловых эфиров жирных кислот не характерно на-
личие сигналов в области 977 ( C C ) и 1720 см–1  
( C O) .

В обеих пробах установлено наличие насыщенных 
(9 .75 ppm) и α-ненасыщенных (9 .50 ppm) альдегидов 
(табл . 2), механизм образования которых подробно 
представлен в работах [9, 10] . В свою очередь сиг-
нал в области 9 .78–9 .80 ppm, согласно результатам 
исследований [11], соответствует 4-оксо-транс-2-ал-
кеналям, низкомолекулярным короткоцепочечным 
н-алканалям .

По результатам анализа образца, полученного при 
окислении метиловых эфиров жирных кислот оливко-
вого масла, методом высокоэффективной жидкостной 
хроматографии установили наличие нонановой и 
октановой кислот в равных количествах . Это согласу-
ется с равным количеством образующихся изомерных 
форм гидропероксидов, путь их образования пред-
ставлен на схеме (I) [12] . Присутствие кислот также 
подтверждается сигналом в области 180 .00 ppm, ха-
рактерным для —COOH групп,* и титриметрически 
(табл . 3) . Образование кислоты с девятью атомами 
углерода объясняется процессами разрыва двойных 
связей при С9 С10 через промежуточное образова-
ние гидропероксида и альдегида — нонаналя [12] . 
В свою очередь образование октановой кислоты не-
посредственно сопряжено с протекающими процес-
сами изомеризации положения двойной связи [13] . 
Ввиду того что накопление октановой и нонановой 
кислот связано с образованием октаналя и нонаналя 
соответственно, логично предположить, что в смеси 
содержатся именно эти альдегиды .

Согласно данным литературных источников, 
альдегиды способны вступать в реакцию Байера–
Виллигера с надкислотами [14, 15], в том числе при 
окислении кислородом воздуха [16], пероксидом во-
дорода [17] и органическими гидропероксидами [18, 
19], с образованием эфиров муравьиной кислоты . 
Характерным для формиатов на 1Н ЯМР-спектрах яв-
ляется сигнал в области 8 .05–8 .10 ppm, соответству-
ющий протону в кислотном остатке .** Окисление 
альдегидов в формиаты протекает по механизму, опи-
санному в работе G . R . Krow [20] .

Следует отметить, что в реакцию Байера–Вилли-
гера могут вступать и ненасыщенные альдегиды . 

* Pretsch E., Biihlmann P., Affolter C. Structure 
determination of organic compounds: Tables of spectral 
data . Berlin; Heidelberg; New York; Barcelona; Hong Kong; 
London; Milan; Paris; Singapore; Tokyo: Springer, 2000 . 
P . 136 .

** Pretsch E., Biihlmann P., Affolter C . Structure 
determination of organic compounds: Tables of spectral 
data . Berlin; Heidelberg; New York; Barcelona; Hong Kong; 
London; Milan; Paris; Singapore; Tokyo: Springer, 2000 . 
P . 220–221 .
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Согласно работе Z . Pikh, на первом этапе взаимодей-
ствия альдегидов с надкислотой образуются α-нена-
сыщенные формиаты, на втором — эпоксипроизвод-
ные сложных эфиров [15] . Однако характерные пики 

ненасыщенной связи в подобных соединениях (6 .86 и 
4 .67 ppm) и при оксирановом цикле (4 .63 и 3 .30 ppm) 
не обнаружены в обоих образцах .

При изучении 13C ЯМР-спектра легких продук-
тов окисления метиловых эфиров жирных кислот 
подсолнечного масла не удалось установить нали-
чие в смеси С9 — альдегидов, однако обнаружили  
α-октеналь — слабые сигналы в областях 158 .00  
(—CH CH—COH) и 133 .03 ppm (—CH CH—COH) 
[9, 10] .

Наличием в образце легких продуктов окисления 
метиловых эфиров жирных кислот подсолнечного 
масла ненасыщенных альдегидов объясняется боль-
шая величина иодного числа по сравнению с образ-
цом, полученным при окислении метиловых эфиров 
жирных кислот оливкового масла (табл . 2) . В изу-
ченных образцах не были обнаружены α-ненасы-
щенные эфиры — 120 .69 (R—CH CH—COOCH3); 
149 .27 ppm (R—CH CH—COOCH3) и α-ненасы-
щенные кислоты — 122 .22 (R—CH CH—COOH), 
149 .92 ppm (R—CH CH—COOH) .

Поскольку в изученных образцах обнаружены 
альдегиды, логично было предположить и наличие 
в исследованных смесях второго продукта разрыва 
двойной связи — метилового эфира оксокислот [9] . 
Одновременное присутствие на ЯМР-спектрах сигна-
лов, соответствующих сложноэфирной и альдегидной 
группам, позволяет сделать вывод об образовании 
метиловых эфиров оксокислот в ходе окисления ме-
тиловых эфиров жирных кислот .

Исходя из строения образующихся в ходе окис-
ления метиловых эфиров жирных кислот альдеги-
дов, можно предположить структуру образующихся 
эфиров муравьиной кислоты, путь их образования 
приведен на схеме (II) .

На 1Н ЯМР и 13С ЯМР-спектрах образца легких 
веществ, образовавшихся при окислении метило-
вых эфиров жирных кислот, были обнаружены слож-

Таблица 2
Основные сигналы ЯМР-спектров легких продуктов 

окисления метиловых эфиров жирных кислот 
оливкового и подсолнечного масел

Спектр ЯМР
Химический 

сдвиг сигнала 
(область), ppm

Функциональная группа

1Н 0 .80 —CH3

1 .27 —CH2—
1 .57 β-CH2—

2 .00–2 .50 α-CH2—
3 .64 —С(O)OCH3

4 .05–4 .15 HCOO—CH2—
8 .05–8 .10 HC(O)O—

9 .50 —CH CH—C(O)H
9 .75 —CH2—CH2—C(O)H

13C 14 .08 —CH3

22 .70 CH3—CH2—
25 .07 β-CH2—

29 .00–31 .50 —CH2—
34 .06 α-CH2—
51 .40 —С(O)OCH3

64 .10 HC(O)O—CH2—
133 .03 —CH CH—C(O)H
158 .00 —CH CH—C(O)H
161 .50 HC(O)O—
170 .40 —C(O)OCH3

180 .00 —COOH

Таблица 3
Характеристики легких фракций, образовавшихся при окислении 150 г метиловых эфиров жирных кислот 

подсолнечного и оливкового масел при 110°C и подаче воздуха 25 мл·с–1 до 95% конверсии двойных связей

Образец Слой Масса, г Кислотное число, 
мг KОН/г 

Иодное число, 
г/100 г

Эфирное число, 
мг KОН/г Окраска

Метиловые эфиры жирных 
кислот подсолнечного 
масла

Органический 6 .5 117 24 125 Желтая
Водный 3 .0 280 — — б/ц

Метиловые эфиры жирных 
кислот оливкового масла

Органический 4 .0 157   3 180 б/ц
Водный 10 .0 190 — — б/ц

П р и м е ч а н и е . «—» — не измеряли, б/ц — бесцветная .
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ные эфиры муравьиной кислоты . Изучение спектров 
чистых веществ* дало объяснение сигналам в об-
ластях 8 .05–8 .10 (HCOO—CH2—), 4 .05–4 .15 ppm  
(HCOO—CH2—) . На 13С ЯМР-спектрах продуктов 
окисления оливкового масла общими для эфиров 
муравьиной кислоты являются сигналы атомов угле-
рода в составе формиатной группы (161 .50 ppm) и 
α-углеродного атома (64 .10 ppm) . Из-за того что ме-
тиловые эфиры жирных кислот подсолнечного мас-
ла представляют собой сырье с большей степенью 
 ненасыщенности исходных соединений, в ходе их 
окисления образуется больший спектр продуктов . 
Поэтому не все вещества из представленных на схеме 
выше удалось идентифицировать как индивидуаль-
ные .

Следует обратить внимание на существенное раз-
личие в окраске органических фаз собранных образ-
цов (табл . 3) . Наблюдаемое различие объясняется 
большим количеством α-ненасыщенных альдеги-
дов в продуктах окисления метиловых эфиров жир-
ных кислот подсолнечного масла, что подтверждено 
 методом ЯМР-спектроскопии и титриметрически 
(табл . 3 — иодное число) . Цветность таких соеди-
нений обусловлена наличием сопряженной системы 
между двойной связью в α-положении и кислородом 
в карбонильной группе [21] . Также окраска может 
являться следствием образования малых количеств 
продуктов конденсации альдегидов в кислотной среде 
(КЧ = 117–157 мг KОН/г) [22], в том числе в процессе 
окисления масел [23] .

В ходе изучения собранных образцов легких фрак-
ций окисления метиловых эфиров жирных кислот 
оливкового и подсолнечного масел большой инте-
рес вызвало высокое значение кислотного числа у 
водных фаз — 190 и 280 мг KОН/г (табл . 3) . Ввиду 
того что остальные вещества обладают малой рас-
творимостью в воде, логично предположить, что в 
водной фазе из органических соединений растворены 
преимущественно кислоты . Следует принимать во 
внимание, что эти кислоты хорошо растворимы в во-
де,  следовательно, относятся к низшим карбоновым 
 кислотам С1–С4, которые полностью растворимы в 
воде в отличие от ограниченно растворимых кислот 
С5+ .**

* https://spectrabase .com / Open access Spectral 
Database, 2023 .

** https://pubchem .ncbi .nlm .nih .gov / National Library 
of Medicine National Center for Biotechnology Information, 
2023 . 

Результаты расчетов говорят о наличии в образце 
водной фазы легких продуктов окисления метиловых 
эфиров жирных кислот оливкового масла муравьиной 
кислоты (молекулярная масса — 46 г·моль–1), в слу-
чае метиловых эфиров жирных кислот подсолнечного 
масла — уксусной кислоты (молекулярная масса — 
60 г·моль–1) .

Согласно результатам множества исследований, 
в ходе окисления метиловых эфиров жирных кислот 
растительных масел молекулярным кислородом от-
мечается образование преимущественно муравьиной 
и в меньшей мере уксусной среди кислот в составе 
легколетучих продуктов при хранении метиловых 
эфиров соевого, пальмового масла и их смесей [24], 
изучении стабильности масел и биодизелей методом 
Rancimat [25] . Согласно результатам работы [26], 
скорости образования муравьиной и уксусной кислот 
намного больше, чем скорости образования других 
кислот при окислении метиловых эфиров жирных 
кислот . При этом независимо от состава исходного 
сырья (соотношение моно-, ди- и полиненасыщенных 
эфиров) кислоты С1–С2 являются преобладающими 
продуктами . Как уже отмечалось ранее, образование 
кислот в ходе окисления метиловых эфиров жирных 
кислот непосредственно связано с образованием ги-
дропероксидов и разрывом связей в их молекулах . 
Однако данным механизмом не объясняется наличие 
в образцах кислот с одним и двумя атомами углерода . 
Авторами работ [26–29] предполагается, что путь 
образования муравьиной кислоты представляет собой 
циклический процесс окисления альдегидов . На пер-
вом этапе (1) происходит образование двух резонанс-
ных форм карбонильных радикалов, один из которых 
превращается в α-гидропероксид (2) . Последний в 
свою очередь распадается (3) с образованием му-
равьиной кислоты [схема (III)] .

Помимо описанного выше пути образования му-
равьиной кислоты в условиях проведения наших 
экспериментов необходимо учитывать и гидролиз 
эфиров на границе раздела органической и водной 
фаз в ледяной ловушке, что может приводить к 
 дополнительному образованию кислоты . Однако 
в органической фазе спирты обнаружены не бы-
ли . Следовательно, данной реакцией можно прене-
бречь .

В свою очередь причиной образования уксусной 
кислоты может являться атака по β-углероду моле-
кулы альдегида, что предполагает более сложное 
резонансное равновесие в цепном механизме, пред-
ложенном M . Loury [27, 29] .

https://spectrabase.com
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov


Выводы

Существенное различие состава легких продуктов 
окисления метиловых эфиров жирных кислот подсол-
нечного и оливкового масел заключается в большем 
количестве α-ненасыщенных альдегидов, образова-
ние которых непосредственно связано с наличием 
двух двойных связей в молекуле метилового эфира 
линолевой кислоты . Сложные эфиры муравьиной 
кислоты образуются в ходе взаимодействия между 
альдегидами и гидропероксидами по реакции Байера–
Виллигера . Помимо указанных выше соединений в 
ходе окисления метиловых эфиров жирных кислот 
образуются низкомолекулярные водорастворимые 
кислоты С1–С2 . Среди продуктов установлено нали-
чие муравьиной кислоты в случае мононенасыщен-
ного сырья и уксусной кислоты в случае высокого со-
держания диненасыщенного компонента в исходном 
сырье . В ходе проведенного исследования изучены 
пути превращений гидропероксидов и спектр образу-
ющихся легких продуктов при окислении метиловых 
эфиров жирных кислот кислородом воздуха .
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